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OZET

AKISA ENJEKSIYONLU (ON-LINE) KATI FAZ OZUTLEME
YONTEMIYLE BAKIRIN DERISTIRILMESI

BUKE, Berrin
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya ABD
Tez Yéneticisi: Dog. Dr. Umit DIVRIKLI

Temmuz 2006, 61 Sayfa

» Bu calismada, ¢esitli 6rneklerdeki bakirin akisa enjeksiyonlu (hat-iistli) kat1 faz
ziitleme yontemiyle deristirilmesi ve tayini i¢in duyarli, hizhi ve pahali olmayan bir
alevli AAS ile kombine edilebilen bir yontem gelistirildi.

Calismada, mini kolonun hat tstli teknige adaptasyonunu saglamak i¢in peristaltik
pompa ve baglant1 borularindan olusan sistem kullanildi. Mini kolona, belirli miktarda
ve optimize edilecek boyutta Chromosorb-105 reginesi dolduruldu. Calisma sartlari
0,03 pg/mL Cu igin 200 mg regine ve pH 5 olarak belirlendi. Peristaltik pompa
yardimiyla belirli akig hizinda model ¢ozelti kolondan gegirildi. Deristirme isleminden
sonra, kolonda tutunan bakir 1 M HNO; c¢6zeltisi ile elue edildi. Yontemin
optimizasyonu i¢in &rnek ¢ozeltisini pH’1, eluent tiirii ve derisimi, eluent hacmi, 6rnek
ve eluent akiy hizi, 6rnek hacmi ve yabanci iyon etkisi gibi degisik analitik
parametrelerin etkisi degerlendirildi. Optimum caligma kogullari altinda bakir icin geri
kazanma verimi % 102 £ 1, bagil standart sapma ise % 1°dir. Bakir i¢in gdzlenebilme
sir1 1,67 pg/L olarak bulundu. Gelistirilen yontem igme suyu ve ¢esitli kaynak suyu
Orneklerine uygulandi.

Anahtar Kelimeler: Bakir; Chromosorb—105; Akisa enjeksiyonlu (hat-iistii) kat1 faz
oziitleme; Atomik absorpsiyon spektrometresi

Prof. Dr. Mehmet DOGAN
Dog. Dr. Umit DIVRIKLI
Dog¢. Dr. Mustafa Zafer OZEL



ABSTRACT

THE PRECONCENTRATION OF COPPER WITH FLOW
INJECTION (ON-LINE) SOLID PHASE EXTRACTION METHOD

BUKE, Berrin
M. Sc. Thesis in Chemistry
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Umit DIVRIKLI

July 2006, 61 Pages

In this study, a sensitive, fast and not expensive method which can be combined
with a flame AAS was developed for determination and pre-concentration of various
samples of copper with a flow-injection (on-line) solid phase extraction method.

A system consisting of perilstatic pumps and tubings has been used for adaptation of
the mini column to on-line technique. Chromosorb-105 resin at a certain volume and at
a level which can be optimized was filled to the mini column. The working conditions
of 200 mg resin and pH 5 was determined for 0,03 pg/mL Cu. The model solution was
passed through the column at a specific flow rate. After preconcentration with the help
of perilstatic pump. The remained Cu in the column was eluted with 1 M HNO;
solution. The effect of various analytic parameters such as; the pH of the sample
volume and the effect of different ions were evaluated for the optimization of the
method. The recovery range for Cu at optimum work conditions is 102 = 1 %, and
relative standart deviation is 1 %. The detection limit for Cu was found 1,67 ug/L. This
developed method used in drinking water and various spring water samples.

Keywords: Copper; Chromosorb-105; Flow injection (on-line) solid phase extraction;
Atomic absorption spectrometer
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1. GIRIS VE CALISMANIN AMACI

Eser element analizi, organik ve inorganik &rneklerde mg/L ve pg/L derisim
diizeyinde bulunan elementlerin tayini olarak tanmimlanabilir. Giiniimiizde hizhi
endiistrilesme ve teknolojik gelismeye paralel olarak eser element analizlerinin énemi
artmistir. Toprak, atmosfer, nehir, gol, deniz suyu, mineraller, kayalar v.b. ortamlardaki
eser elementler ile meteorlar, ay yiizeyindeki toprak ve kayalar gibi kozmik
maddelerdeki eser elementlerin tayini bilgi edinme, ekonomi, gevre kirliligi, saghik ve
beslenme gibi nedenlerle 6nemlidir. Diger yandan inorganik eser analiz, fizik bilimi ve
endiistride de ¢ok onemlidir. Clinkti yiiksek safliktaki metallerde ve yari iletkenlerde
eser safsizliklarin bulunmasi, bu maddelerin kimyasal dayanikliliklarinda oldugu kadar,
elektriksel, magnetik, mekanik, niikleer ve optiksel ozelliklerinde de biiyiik neme

sahiptit.

Eser elementlerin tayini, yaygin olarak spektroskopik ve elektroanalitik yontemlerle
yapilmaktadir. Spektroskopik teknikler igerisinde en ¢ok alevli atomik absorpsiyon
spektrometrisi (AAS) kullanilmaktadir. Genellikle alevli AAS ile uygun matrikslerde
mg/L’lik derisim dizeyindeki eser element tayinleri dogrudan yapilabilmektedir.
Elektrotermal atomlastiricilt AAS’de birgok element igin bu derisim ug/L diizeyine
diismektedir. Ancak kati drneklerin ¢oziilmesinde kullanilan asitleri de i¢eren yiiksek
matriks bilesenleri, sulu ortamda hazirlanan kalibrasyon standartlarinm kullamldig
aletli tekniklerle tayinlerin dogrulugunu bozar. Bu nedenle, ug/L diizeyindeki
elementlerin tayini, hem alevli hem de elektrotermal AAS’de sirasiyla diisiik derisim ve
matriks etkileri sebebiyle ¢ogu zaman miimkiin degildir. Bu problemleri 6nlemek icin,
eser element analizinde tayin oncesi bir deristirme-ayirma (zenginlestirme) isleminin
uygulanmasi zorunludur. Eser element zenginlestirme yontemleri arasinda, sivi-sivi
oziitlemesi, kati-faz 6ziitlemesi, birlikte ¢oktiirme, elektrobiriktirme, iyon degistirme

Onemli uygulama alanlarina sahiptir.

Eser elementlerin zenginlestirilmesinde, kati faz 6ziitleme yontemi, basit, hizl,
ucuz, ve ylksek zenginlestirme faktorii elde edilmesinden dolayi, etkili zenginlestirme
yontemlerinden biridir. Bu yontem, bir kolon igerisine sabit faz olarak kullanilan kat:

fazin doldurulmasi ve kolon boyunca sivi 6rnegin gegirilmesi seklinde yaygin olarak



kullanilmaktadir. Kati tanecikler tarafindan adsorplanan maddeler, uygun bir ¢oziicii ile

yikanarak kolondan uzaklastirilirlar.

Kat1 faz Oziitleme yontemi, genelde iyon degistirme ve adsorpsiyon olaylarina
dayamir. Tyon degistirici olarak katyon ve anyon degistirici recineler, adsorban olarak da
Chelex-100, C-18, silikajel, aktif karbon, Amberlite serisi re¢ineler ve chromosorb tiirii
recineler kullamlmaktadir. Adsorpsiyona dayanan kati faz oziitleme yontemlerinde
analit notral bir forma (selat veya iyon ¢ifti gibi) cevrildikten sonra adsorban ile

etkilestirilmektedir.

Kati faz oziitleme yontemi, hat-dist (off-line) ve hat-listii  (on-line)
uygulanabilmektedir. Bunlardan ikincisi digerine gore daha yenidir. Hat-iistii
uygulamalar akiga enjeksiyon sistemi iginde kullanilmaktadir. Akisa enjeksiyon sadece
zenginlestirme yontemlerinde kolaylik saglamakla kalmaz, seyreltme, ¢6zme ve reaktif
ilavesi gibi islemlerinin otomatik olarak yapilmasina imkan vermektedir. Akisa
enjeksiyon ile yapilan islemler kapali oldugundan kontaminasyon riskleri en aza

indirgenir.

Yukarida kisaca deginilmeye c¢alisilan akisa enjeksiyon tekniginin kullanim
alanlarinin ¢ok genis olmas: bu teknigi dnemli kilmaktadir. Ozellikle zenginlestirme
yOntemlerinin bu teknikle gergeklestirilebilmesi, pg/L diizeyinde element tayinleri icin
gerekli olan pahali aletler yerine daha ucuz alet kullammma da imkan vermesi akisa

enjeksiyon tekniginin Snemini géstermektedir.

Bu tezin temel amaci, hat dis1 kat1 faz ekstraksiyon yonteminin hat stii teknige
adaptasyonunu saglamaktir. Bu sekilde daha kimyasal hijyenik bir calisma ortami
saglanmis olacag: gibi reaktif girdi miktarlari azaltilacak ve daha kiiciik rnek miktar:
ile calisma olanagi saflanacaktir. Literatiirde, bakir elementinin Chromosorb-105
dolgulu kiiciik bir kolon ile hat tistii deristirilmesi yoniindeki ¢alismalarin bulunmamasi
nedeniyle, bu amaci gergeklestirmek i¢in, basit bir sistem diisiiniildi. 200 mg recine ile
hazirlanan 6 cm’lik uzunluk ve 0,4 mm ¢apinda mini kolonun kullanildig1 bu ¢alismada
bakir (II) iyonlarmmin tampon ¢ozelti ile pH’s1 5’e ayarlanan model ¢ozeltilerden geri

kazamilabildigi goriildi. Sistem gesitli degiskenler yoniinden degerlendirildikten sonra,



laboratuarimizin igme suyu Ornegindeki bakir tayinine gelistirilecek olan ydntemin

uygulanabilirligi de arastirildi.



2. ATOMIK ABSORPSIYON SPEKTROSKOPISI VE AKISA ENJEKSIYON
ANALIZLERi

2.1. Atomik Absorbsiyon Spektroskopisi
2.1.1. Giris

Atomik spektroskopi, atomik haldeki elementlere ait uyarilmis atomlarin 1510
yaymasina veya temel haldeki atomlarin 151n absorpsiyonuna dayanir. Uyarilmis haldeki
atomlarmn 151 yaymasina dayanan atomik spektroskopi yontemlerine atomik emisyon
spektroskopisi denir. Temel haldeki element atomlarinin 151n absorpsiyonuna dayanan
yonteme de atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS) denir. Absorbans degeri temel
haldeki atom sayisi, dolayisiyla elementin derisimiyle orantilidir. Bu nedenle

absorplanan 151n miktar: Slgiilerek analitin kantitatif tayini yapilir.

Atomik spektroskopi teknikleri igerisinde atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS),
1950'lerden beri seciciligi, basitligi ve kolayligindan dolayr en yaygin kullamlan
tekniklerden biridir. AAS jeolojik, biyolojik, metalurjik, cam, ¢imento, yag, sediment,
farmakolojik ve atmosferik orneklerdeki eser metal analizlerinde siklikla

kullanilmaktadir.

5000 K'nin altindaki sicakliklarda, element atomlarinin biiylik bir kismi temel hal
enerji diizeyinde oldugundan, AAS'de temel enerji diizeyinden gecisler siddetlidir.
Sicakligin artmasiyla temel enerji diizeyindeki atom sayist hizla azalir. Temel enerji
diizeyinden bir iist enerji diizeyine olan rezonans gegisleri; rezonans hatt1 siddetinin
bliylik olmasi, maksimum absorpsiyon gostermesi ve diger hatlara gore spektral
girisimlerden en az etkilenmesi gibi sebeplerden dolayi, AAS'de tercih edilen ve en ¢ok

yararlanilan gecislerdir.

Absorpsiyon hatlar1 normalde ¢ok dardir. Ancak pratikte tiim spektral hatlar gibi
absorpsiyon hatlar1 da belirli bir genislige sahiptir. 2000-3000 K sicakliklarda
absorpsiyon hatlarmin genisligi 0,002 nm'dir. Hat genislifini etkileyen faktorler

agsagidaki sekilde 6zetlenebilir:

- Dogal genisleme, uyarilmis diizeydeki bir atomun sinirh bir dmre sahip olmasinin

sonucu ortaya ¢ikar. Diger faktdrlere gore ihmal edilebilir biiytikliktedir (10 > nm).



- Doppler genislemesi, absorpsiyon yapan atomlarin kaynaga gore hizlarindaki

farkliliklardan dolayr farkli dalga boylarinda absorpsiyon yapmalari sonucu olusur.
Elementin atom agirhigina, dalga boyuna ve kaynagin sicakligina baglhidir.

- Basing genislemesi, yabanci gaz molekiil ve atomlari ile absorpsiyon yapan

atomlarin garpismalart sonucu olusur. Caligilan elementin atom agirligina, ortamin
sicakligina ve caligilan dalga boyuna baglidir.

- Rezonans  genislemesi, absorpsiyon yapan atomlarin birbiriyle olan

carpismalarinin sonucu olugur. Rezonans genislemesi derisimle artar. AAS'de ihmal
edilecek diizeydedir.

- Stark genislemesi, bir atomun enerji diizeylerinin elektrik alaninda yariimasiyla

ortaya ¢ikar.

- Zeeman genislemesi, kuvvetli manyetik alanin etkisiyle atomik spektral hatlarm
¢ok az farkli dalga boylarindaki bilesenlere ayrilmasi sonucu olusur. Bilesenler
arasindaki dalga boyu farki, uygulanan manyetik alanin kuvvetiyle orantilidir.

- Ince_yapi_ genislemesi, cekirdek spini ile elektronlarin spinleri etkileserek,

atomun elektronik enerji diizeylerinde kiigiik degismeler olur. Bu nedenle spektral
hatlar, aymicilign yiiksek monokromatorierle incelendiginde, birbirine ¢ok yakin
hatlardan olugtugu gozlenir. Izotoplar da aym etkiyi gosterir. Bu yolla olusan

geniglemeye de ince yapi genislemesi denir.
2.1.2. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Temel haldeki analiz elementi atomlar: iizerine absorplayacagi dalga boyunda 151n
gondererek, Ornek lizerine gelen ve absorblanan 1s1ik siddetlerinin ol¢iilmesi, atomik
absorpsiyon spektroskopisinin temelini olusturur. Atomik absorpsiyon spektrometresi,
analiz elementinin absorplayacagi dalga boyunda 1s1n yayan bir 151k kaynag, drnekteki
analiz elementinin temel haldeki atomlarini olugturan bir atomlastirici, ¢alisilan dalga
boyunu diferlerinden ayiran bir monokromator, 1sik siddetini 6lgmeye yarayan bir
dedektor ve diger elektronik devrelerden olugur. Atomik absorpsiyon spektrometresinin

bilesenleri Sekil 2.1° de gosterilmistir.
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Sekil 2.1 Atomik absorpsiyon spektrometresinin ana bilesenleri

2.1.2.1. Isik Kaynaklar

Atomik absorpsiyon ¢alismalarinda dar emisyon hatti veren 1sik kaynaklari
kullanilir. AAS'de kullanilan baglica 1s1k kaynaklari oyuk katot lambalari, yiiksek
1s1mali oyuk katot lambalari, gaz bosalim lambalari, elektrotsuz bosalim lambalan, alev

ve siirekli 151k kaynaklaridir.

Bunlardan en yaygin olarak kullanilani oyuk katot lambasidir, Oyuk katot lambas:
distik basingta neon veya argon gibi inert bir gazla doldurulmus, metal bir anot ve
silindir geklinde katotdan olusan cam g¢eperli bir tiiptiir. Anot, titan, tantal ve tungsten
gibi metallerden yapilmustir. Katot ise analiz elementinin ¢ok saf metali veya uygun

alasimindan yapimustir (Sekil 2.2).
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Lambaya uygulanan 100-400 V'luk gerilimde 2-40 mA akimla olusan bosalim
sonucu, lamba iginde inert gaz iyonlasir ve yeterli enerjiye sahip inert gaz iyonlari
meydana gelir. Bu iyonlar gerilim altinda hizlanarak katoda ¢arpar ve katot metalinden
serbest gaz atomlarmni olustururlar. Bu atomlarin bir kismi, iyon ve elektronlarla
carpisarak uyarilirlar. Uyarilmig atomlar temel seviyeye dénerken katottaki elementin

karakteristik spektrumunu yayarlar.

2.1.2.2. Atomlasma ve Absorpsiyon Ortam

Atomlagtiricinin gorevi, 6rnekte bulunan molekiil veya iyonlarda temel diizeyde
atomlar olusturmaktir. Atomlastiricilar genel olarak alevli ve alevsiz olmak iizere ikiye

ayrilir ( Merritt ve Settle 1981, Uzun 1999).

Alevli Atomlastiricilar: Ornegi atomlastirmak icin uygun bir alev baghig1 ve yanici

ve yakiel gazlann kullanildigr atomlagtiricilardir. Genel olarak bir aleve bakildig zaman
renkleri birbirinden farkli iki bolge hemen dikkati ¢eker. Alevde meydana gelen alev
reaksiyonlar1 ve aleve ulagan 6rnek bilesenlerinin alevle etkilesmeleri bu iki bélgede

farkls farkls olmaktadur.

Gaz karigimlar1 6n 1sitma bolgesinde 1sitilir ve sicaklign tutusma sicakhgina ulasir.
On 1sitma bolgesini, birincil reaksiyon bolgesi sarar. Burada yiiksek enerji isteyen
reaksiyonlar olusur. Birincil reaksiyon bolgesinde olusan radikaller (OH-, H-, CN-)
intercanal bolgeye gecer ve radikaller birleserek denge kurulur. Bu bélge alevin en sicak
bolgesi olup, analitik agidan 6nemli olan bu boélgedir. Kismen yanmus olan bu sicak
gazlar, hava oksijeni ile karigarak, son yanma firinlerini olusturur. Buras: da ikincil
reaksiyon bolgesidir. Alev sicakligi alev merkezinde en yﬁksék olup, yukart dogru
cikildik¢a azalir. Alev sicakhigi alevi olusturan gaz karigimina bagli olarak degisir. -
Ginlmiizde en ¢ok kullanilan gaz kansimlart  hava/asetilen ve azot
protoksit/asetilen'dir. Hava/asetilen karigimimin alevi kararli ve ¢alismas: kolaydir. Azot
protoksit/asetilen kansimmin alevi ise, yiiksek sicakliga ulagmasi yaninda indirgen
karakterde olan bir karigimdir. Olusturdugu siyanojen gazlari oksijeni harcar ve
atomlagma dengelerini saga kaydirir. Tablo 2.1' de g¢esitli kangimlar icin alev

sicakliklart verilmistir.



Tablo 2.1 Alev sicakliklar

Yakict Gaz Yanict Gaz Sicaklik (°C)
Asetilen Hava 2400
Asetilen Diazotoksit 2800
Asetilen Oksijen 3140
Hidrojen Hava 2045
Hidrojen Diazotoksit 2690
Hidrojen Oksijen 2660
Dogal Gaz Hava 1800

Alevli atomlastirmada atomlastiricinin etkinligi {ic ana boéliime baghdir. Bunlar
sislestirici (Nebulizer), piiskiirtme ocagi ve alev bashgidir. Bu kisimlar kullanilan
aletten alete farkliliklar gstermesine karsin hepsinde de amag, s1vi drneklerin herhangi
bir degisim ve girisime yol agmadan en etkili bigimde aleve tasinmasidir. Ornek, aleve

sislestirici sistemler vasitastyla gonderilir (Yildiz ve Geng 1993, Kung 1994).

Sislestirici, yanma gazlar1 nedeniyle olusan emme kuvveti sonucu kapilerde
meydana gelen basing farki nedeniyle sivi ornekleri aleve kadar hizli bir sekilde
gonderir. Ornek ¢ozeltisi aleve geldigi zaman 6rnekte bazi degisikler meydana gelir.

Bunlar:

a) Cozilicl buharlasir, analit pargaciklar kurur.

b) Kuru parcaciklar gaz haline doniisiir.

c) Gaz molekiillerinin bir kismi atomlasma basamaginda kademe kademe nétral
atomlar ya da radikallere pargalanir.

d) Bu nétral atomlarin bir bsliimi alevde bulunan bilesenlerle ¢arpisarak uyarilabilir ya
da iyonlagtirilabilir.

e) Notral atomlarin bir kismu alev ortaminda radikallerle birleserek metal oksitleri ve

yeni bilesikler olusur.

Uyanilmis ve uyarilmamis diizeyde bulunan atomlarin sayisi, yakici-yanici gaz
bilesimi, alev sicaklig1 ve alevin farkl bolgeleriyle degisir. Temel enerji diizeyinde ve

uyarilmig diizeyde bulunan atomlarin sayisi Boltzmann esitlifine goére sicaklik ve



elementin uyarma enerjisine bagll olarak degisir. Her bir elementin en uygun
atomlagtigi ve uyanildig: alev bolgeleri farkli olacagindan her elementin dlciilecegi

uygun alev yiiksekligi se¢ilmelidir.

Laminer ya da on karistirmali atomlagtiricilarda ¢dzeltinin ancak cok az kismi aleve
geger. Atomlasma ortami olarak alevin kullanildig: sistemlerde aleve ulasan aerosolde
bulunan 6megin yalnizca %10 atomlasabildiginden dolayr bu sistemlerde duyarlilik
sinithidir. Alev gazlarinin yiiksek miktari, aleve aerosoliin taginmasi ve yanmayan
gazlarin bagil yiiksek akis hizlarindan dolay: seyrelme etkisiyle alevde bulunan atom
derigimini azaltir. Ayrica alevin neden oldugu zemin sinyali de analit sinyaline etki

eder.,

Alevsiz Atomlastiricdar: Giintimiizde en sik kullanilan alevsiz atomlastiricr grafit

firindir. Grafit firmn, grafitten yapilmis 2-3 cm uzunlugunda ve 0,5-0,8 cm i¢ ¢apinda
boru geklinde bir tiiptiir. Firin, uglarina uygulanan diisiik gerilim (10 V) ve yiiksek
akimla (400 A) isitilir. Grafitin yanmamasi igin ortamdan siirekli olarak bir asal gaz
veya azot gecirilir. Alevsiz atomlastinicilarda 6rnek daha uzun siire atomlasma

ortaminda kalir ve aleve gére daha az 6rnek gerekir.
2.1.2.3. Monokromatorler

Monokromatoriin gorevi, ¢alisilan elementin analiz hattini 1$1n kaynaginin yaydig
diger emisyon hatlarindan ayirmaktir. Genel olarak 1sinin girdigi bir yarik, toplayici
mercek, aynalar ve bir ¢ikis yarigindan olugur. AAS’ de monokromatér olarak prizma

veya grating kullanilir,
2.1.2.4. Dedektorler

AAS' de 151k sinyalini elektronik sinyale déniistiirmek igin fotogogaltict dedektdrler
kullamlir. Fotogogalticilar, 1518a duyarli bir katot, ardarda dizilmis bir seri dinod ve en
sonda yer alan bir anottan meydana gelir. Katot Cs, Sb gibi kolay iyonlasan bir alasim
ile kaphidir. Monokromatdrden gelen bir foton, katot ylizeyine ¢arparak elektron koparir
ve bu elektron birinci dinoda carparak, buradan elektronlar koparir. Bu islem diger
dinodlar tizerinde elektron sayisi katlanarak devam eder ve 12 dinot igin 1.7x10’
elektron agifa ¢ikar. Sonugta foton sinyali genligi olduk¢a ylksek olan elektronik

sinyale ¢evrilmis olur.



2.1.3. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Girisimler ve Onlenmesi

Bir analitin sinyalinde sistematik bir sapmaya dolayisiyla sonuglarin hatali
bulunmasina neden olan etkilere girisim (interferens) denir. Girisimler negatif ve pozitif
yonde ortaya ¢ikabilir. Girisimler sebeplerine bagl olarak kimyasal, fiziksel, iyonlasma,

zemin ve spektral girisimler olarak siniflandirilabilir. (Skoog vd 1997).

2.1.3.1. Kimyasal Girisimler

Analiz elementinin, atomlastirict ortamindaki anyon, katyon veya radikallerden biri
va da birkac: ile birleserek atomlagmas: daha zor olan bilesikler olusturmas: kimyasal
girisim olarak tamimlanir. Kimyasal girisimleri 6nlemenin en iyi yolu, girisime sebep
olan element veya iyonla kararli bilesik olusturacak serbestlestirici veya koruyucu
reaktif ilave edilmesidir. Ayrica ortam benzetme ve standart ekleme yontemleri de

kullanilabilir.,

2.1.3.2. Iyonlasma Girisimleri

Iyonlasma potansiyeli kiigiik olan Na, K ve Cs gibi elementler atomlagtirict

sicakliginda
Me M +e 2.1)

tepkimesine gore kismen iyonlasirlar. Bu tiir elementlerin sinyalinde, ortamdaki atom
sayilarinda, iyon olusumu nedeniyle azalma gozlenir. Buna karsiik As, Zn gibi
iyonlasma potansiyeli biiylk olan elementlerin bu sicaklikta iyonlasmadig
gbzlenmistir. Bu tiir girisimleri 6nlemek i¢in ya diigiik sicaklikta atomlasma saglanir
veya analiz elementlerinden daha kolay iyonlasabilen bir element ilave etmek suretiyle
ortamin elektron derigimi arttirilir ve iyonlagmasi azaltilir. Bu tiir girigim azot protoksit
/ asetilen alevinde etkin olmaktadir. Iyonlasma potansiyeli kiigiik olan Cs ilavesi Na, K,

Ca gibi elementlerin sinyalini arttirir.

2.1.3.3. Fiziksel Girisimler

Analiz ¢dzeltisinin vizkozitesi ve yiizey gerilimi. gibi fiziksel 6zelikleri, standart
¢Ozeltisiyle ayni degil ise ¢Ozeltinin aleve gecis hizi atom olusum hizlarinda farklilik
gosterir. Daha ¢ok alevli atomlastiricilarda gézlenen bu girisim tiiriiniin nedeni analiz

¢ozeltisinde ve standartta olusan sis taneciklerinin ¢aplarinin farkli olmasindan,
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dolayisiyla yanici-yakici gaz karigimi ile alev bagina ulasan ¢ozelti oranlart arasindaki
degisiklikten kaynaklanir. %5’ ten fazla kati veya yogunlugu biiyiik asit iceren
¢ozeltilerde bu etki agik¢a gozlenir. Bu tiir girisim Ornein seyreltilmesi, standart

ekleme veya ortam benzetme iglemleriyle 6nlenebilir.

2.1.3.4. Spektral Girisimler

Analiz elementi hatt1, 6rnekte bulunan diger bir elementin rezonans veya bagka bir
hattina ¢ok yakin ise normal sogurumdan fazla §lgiliir. Buna atomik spektral girisim
denir ve AAS’ de bu tir girisim fazla goériilmemesine karsin bazi Ornekleri
bulunmaktadir. Bu tiir girisimi 6nlemek i¢in ya analiz elementinin ikinci bir hattinda
calisthr ya da girisim yapan element ortamdan uzaklastirildiktan sonra analiz yapilir.
Analiz elementi hatti, atomlastiric: ortaminda bulunan molekiil ve radikalin sogurma
band1 ya da emisyon bandi ile ¢akisiyorsa buna molekiiler spektral girisim denir. En ¢ok
g6zlenen girigim tiirtidiir. Bu tiir girisimim yok etmek i¢in, analiz elementi dzlitlenerek
girisim yapan matriksten uzaklastirilabilir. Ornek seyreltilerek girisim yapan molekiiliin
derigimi sogurma ya da emisyon yapmayacak diizeye indirilebilir veya zemin diizeltici

sistemler kullanilabilir.

2.1.3.5. Zemin Girisimleri

Ortamda bulunan molekiil ve radikallerin spesifik olmayan 1sik kayiplarina yol
agmas1 ve atomik buhardaki kiiglik parcaciklarin 15181 sagmasi sonucu olusur. Bu tiirler
metal oksitler, hidrojen molekiilleri, OH radikalleri ve parg¢alanmis ¢6ziicli molekiillerin
bir kismi olarak belirtilebilir. Bu tiir etkiler, absorbansda artisa neden oldugundan
dolayi, tayinlerin dogrulugunu bozar. Zemin girisimlerinin diizeltilmesi icin ¢ift hat,
stirekli 151k kaynagi, Zeeman ve Smith-Hieftje yontemleri kullanilmaktadir. Bu
yontemlerin tamaminda toplam absorbans ve zemin absorbansi ayr1 ayr1 6lgiiliir, bunlar

arasindaki fark diizeltilmis analit absorbansini verir.

2.1.4. Duyarlhik ve Gozlenebilme Sinir1

Duyarlik; birim derisim basina o6lgiilen sinyaldeki degisme olarak tanimlanir ve
kalibrasyon dogrusunun egimine esittir.

Gozlenebilme smiri ise teorik olarak analitin tayin edilebilen en kiiciik derisim

olarak tanimlanir ve X = Xy + 3k ile bulunan derisimdir. Xy, ko1 ¢Ozeltinin ortalama
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sinyali (en az 20 &l¢lim) ve sk’ de standart sapmasidir. Bulunan x absorbans biriminde
olup, x’e karsilik gelen derisim kalibrasyon dogrusundan bulunur.

Alevli atomlastiricida, metaller igin gozlenebilme simuri 3.10™* - 20 pg/mL arasinda
bulunurken, grafit firinda bu 10 — 1000 defa daha diisiiktiir. Bu derisim diizeylerine eser
derigim, tayin edilen elemente eser element denir. Alevde ppm, grafit firmnda ppb
diizeyinde tayin miimkiindiir. Alevli tayinlerin kesinligi grafit firindan daha iyidir. Yani
sinyalleri daha kararhidir. Alev daha kesin sonug verir. Buna karsilik grafit firmda
sinyallerin birbirine uyumlulugu daha azdir. Bagil hata alevde %1 — 2 biiyiikliigtindedir.
Bu hata binde birlere disiiriilebilmektedir. Grafit firindaki hata alevdekinin 5 — 10 kati
kadardir. Derisim diistiikge hata artar. Tekrarlanabilirlik azalir daha diisiik derisimlerde
Olglim yapilabilir. Kalibrasyon dogrusunun ug¢ noktalari hatanin fazla oldugu

bolgelerdir.
2.2. Akisa Enjeksiyon Analizleri

Son yirmi yildir analitik kimya alaninda eser analize yonelik galismalarm biyiik bir
kismi akisa enjeksiyonu esas almaktadir. Hatta daha 6nce gelistirilmis klasik dziitleme,
birlikte ¢oktiirme, iyon degistirme gibi teknikler akisa enjeksiyona uygulanarak, reaktif
miktar1 azaltilarak ve kapali ortamda islemler gerceklestirilerek eser analizde dnemli bir
problem olan kontaminasyon riskleri azaltilmstir. Diger yandan gerekli 6rnek hacmi
birka¢ mililitre diizeyine diistiriilmiistiir. Akisa enjeksiyon diger analiz islemlerinde de

6nemli kolayliklar saglamistir.
2.2.1. Akisa Enjeksiyonun Tanim

Akiga enjeksiyonlu analiz, genis bir uygulamasi olan tekniklerden birisi olup, ¢ok
¢esitli aletle gok farkh sekillerde kullanilmistir. Sadece farkli aletlerle degil, pek cok
ayirma ve zenginlestirme yontemiyle de kombine edilmistir. Bu yiizden (FIA) akisa

enjeksiyon ile ilgili stirekli degisen tamimlar yapilmistir.

FIA i¢in ilk tanimlama 1981 'de Ruzicka ve Hansen tarafindan yapilmustir. Bu tanim
"FIA uygun bir sivimin hareketli dagilmayan siirekli akintisina bir sivi Srnegin
enjeksiyonunu esas alan yontemdir" geklinde ifade edilmistir. Enjekte edilen &rnek
hareketli bir bolge (zone) olusturur ve bu siirekli olarak analite 6zgii sinyal olusturan bir

alictya dogru tasinir.
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FIA ile ilgili ¢alismalar: ile taninan ve Cin’de Kurulu FIA enstitlisii direktorii Z.
Fang, FIA'y1 1992'de dengede olmayan &rmek manipiilasyonu olarak ifade etmistir.
Bilindigi gibi klasik analitik kimyada kullanilan analiz ve ayirma yontemleri dengeyi
esas alir. Ornegin gravimetri cokelme dengesini esas alirken, ekstraksiyon dagilma
dengesine dayanir. FIA, yiiksek performansli sivi kromotografisine (HPLC) cok
benzemekle beraber FIA'nin en ayiric1 yonii FIA'nin bir denge olayina dayanmamasidir.
Ayrica FIA, baglica kantitatif analizde geleneksel olarak cam kaplarla yapilan islemlerin
(¢6zme, reaksiyon gergeklestirme gibi) yerini alarak bir ¢ozelti elde etme teknigidir.
Ancak giiniimiizde hat-iistii kolon teknikleriyle de kombine edilerek artan bir sekilde
kullanilmaktadir. Boylece FIA, ayirma tekniklerine de yeni bir boyut getirmektedir. Bu
gelisimler nedeniyle Fang, FIA's1 " termodinamik dengenin olmadif: sartlar altinda bir
akint1 iginde 6rnek ve reaktif bolgelerinin tekrarlanabilir olarak diizenlendigi bir akis

analiz teknigidir" seklinde tanimlamagtir.
2.2.2. Akisa Enjeksiyon Modiilii

Modern FIA sistemi genellikle; yiiksek 6zellikli ¢ok kanalli peristaltik pompa, bir
enjeksiyon valfi, bir 6rnek sarmali, fotometrik akis hiicresi, dedektdr ve bir otomatik
ornekleyiciden olusur (Sekil 2.3). Ilave pargalar kimyasal reaksiyonlarin hizimi arttirmak
igin bir akim iginde 1sitici, numune reaksiyonu igin siitunlar, kabarcik 6nleyici ve
partikiilleri kaldirmak i¢in filtreden ibarettir. Tipik FIA akim orani her dakikada 1 mL'
dir. Tipik numune hacmi tiiketimi her numunede 100 uL ve tipik 6rnekleme sikligs her
dakikada 2 numunedir. FIA analizleri ¢rmek konsantrasyonu dogrulugunda diisiik

yiizdeli sonuglar verir.

Pompa dar ¢apli bir tiip (i¢ ¢ap1 0,5- 0,8 mm) aracilig: ile dedektdre dogru bir veya
daha fazla akis géndermekle gérevlidir. Bu akimlar; reaktifler, ¢dziiciiler, tampon ya da
diger ortamlar olabilir. Enjeksiyon valfi, tagiyici akim igerisine herhangi bir 6rnegin cok
kii¢lik bir hacmini (genellikle <100 uL ) periyodik olarak gonderir. Bu 6rnek dedektdre
ulagtifinda yliritiicti stvilar 6rnek ve reaktifi tayin edilebilir bir tiir olusturmak icin
kimyasal reaksiyon ile karisir.

FIA omekleri siiratle galisan bir stirekli akim metodudur. Peristaltik pompa,
Grekleri numune tagryicidan enjeksiyon valfi igine iter. Sistem igindeki reaktifler
stirekli olarak sistem aracilii ile pompalamr. Ornek, bir veya daha fazla sayidaki

enjeksiyon valfi ile baglantili numune spirali icerisine yiiklenir. Enjeksiyon valfi daha
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sonra tagtyici sistem ile uygun numune spiraline baglanir. Ornek ve reaktif daha sonra
reaksiyon modiilinde karigir. Orada numune seyreltme ile ayrlir, ekstrakte edilir,
zenginlestirilir. Karigma diizlemsel akig sartlari altinda sarmal tiipler icerisinde
meydana gelir. Detektor igerisindeki numune bdlgesine, istenen biyokimyasal
reaksiyonlar gerceklesirken tasinirlar. Dedektoér cevabi (floresans, absorbans, kiitle
spektrumu vs.) analiti belirleyen bir kalibrasyon egrisi meydana getirir. Pikin alam ve
yiiksekligi konsantrasyonla orantilidir. Bilesimin konsantrasyonunu 6lgmek igin bilinen

konsantrasyonlu 6rnekle karsilagtirma yapilir.

Basit Akisa Enjeksiyon Modiila

Reaksiyon
Sarmali

Ornek

Reaktif ssmeet

Enjeksiyon Dedektor
Valfi

Pompa

Sekil 2.3 Basit bir FIA modiiliiniin temel bilesenleri.

2.2.3. Akisa Enjeksiyon Teknikleri

Otomatik numune islemi i¢in mikro akigkanlar ya siirekli ya da programlanabilir
akim teknikleri ile modiil i¢erisinde taginmaktadirlar.

Stirekli Akim_ Teknikleri: akisa enjeksiyon (FI) ve kromotografi gibi enjektdrden

detektdre numune tasimak i¢in tasiyicinin siirekli olarak ileri dogru hareket ettigi

tekniklerdir (Sekil 2.4).
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Omek

i ‘;
W%@m%mmmmmmmg.,.
¢ o

RC1 RC2

Tagtyicr

Realtif 1

Al

Realktif 2

Sekil 2.4 FIA' da siirekli akig tekniklerinin sematik goriiniimii

Programlanabilir Akis Teknikleri: ard arda enjeksiyon (SI) ve bundan tiireyen Ard

Arda Enjeksiyon kromotografisinde bir akim olugur. Akus, reaktif ile rnegi karistirmak
i¢in hizlandirilir. Reaksiyon zamani ile uygun diisttigiinde akis durur ve reaksiyon orani

tepkimeye bagli olarak belirlenir (Sekil 2.5).

Stirekli  akis tekniklerinin  avantaji; islemin seffaf olmasidir. Halbuki

programlanabilir akis teknikleri, analiz—sonug¢ islemleri yazilim tarafindan kontrol

edilebilir oldugundan ¢ok yo6nliidiir.

Tutan Sarmali

UV-vis Dedektor i

Atk

‘Ta$1y01
Ortam

Reaktif 1

Reaktif 2

Sekil 2.5 Programlanabilir akig tekniginin sematik goriinimii
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2.2.4. Akisa Enjeksiyonlu Analizin (FIA) Temel Prensipleri
FIA ii¢ temel prensibe dayanmaktadir. Bunlar;

1) Numune Enjeksiyonu
2) Enjekte edilen numunenin kontrollii dagilim
3) Enjekte edilen numunenin bir derigim grandienti olugturmasi ve bunun gegisli bir

sinyale donlistimii

Bu prensiplerin kombinasyonuyla FIA’ da kimyasal dengeye ulasmadan bir akis
hiicresi iginde numunenin gegisindeki analite ait derisim deisimleri alicida siirekli

algilanan bir sinyal olusturur.

Sinyaller, derisim grandientinde Sekil 2.6a' da gosterilen dikdértgen derisim
profiline sahip olur. Numunenin boru igindeki hareketi sirasinda band genislemesi veya
dagilma olayr meydana gelir. Sonugta olusan bdlgenin sekli iki olay tarafindan
belirlenir. Bunlardan birincisi, konveksiyon olayidir ve borunun merkezindeki akismn
boru ¢eperindeki akisa gore daha hizli oldugu laminer akista bu olay artar; béylece Sekil
2.6b'de goriildiigii gibi, 6nden bakildiginda parabol seklinde ve yandan bakildiginda
carpik sekilli bir bolge meydana gelir. Temelde iki tiirlii difiizyon meydana gelebilir.
Bunlar; radyal veya akis yoniine dik dogrultudaki difiizyon ve akig yoniine paralel
diftizyondur. Goriildigti gibi, bunlardan ikincisi dar borularda Onemsizken, radyal
difiizyon bu sartlarda daima Onemlidir. Gergekte, diisiik akis hizlarinda bu durum
dagilma olayimin ana kaynag olabilir. Bu gibi sartlar mevcut oldugunda, Sekil 2.6d'de
gorildiigii gibi, simetrik dagilma elde edilir. Gergekte, akis enjeksiyon analizleri
genellikle, konveksiyon ve radyal difiizyonun meydana geldigi her iki dagiima
sartlarinda gergeklestirilir; bunun sonucunda Sekil 2.6¢'de goriilene benzer pikler elde
edilir. Burada ¢eperlerden merkeze dogru olusan radyal dagilmanin, ceperlerindeki
analitin temizlenmesi agisindan Onemli bir gérevi vardir ve bdylece numuneler

arasindaki karsilikli kirlenme olay1 ortadan kalkmis olur,
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Sekil 2.6 Dedektorde analitin derigim profiline konveksiyon ve difiizyonun etkisi,
(a) dagilma yok (b) konveksiyonla dagilma, (c) konveksiyon ve radyal difiizyonla

dagilma ve (d) difiizyonla dagilma.
2.2.5. Akasa Enjeksiyonlu Analiz I¢in Cihaz

Akiga enjeksiyon aleti sivi yiirtitlici sistem, numune enjeksiyon sistemi, tastyic
reaksiyon sistemi, detektér ve okuma sisteminden olusmustur. Sekil 2.7'da akisa

enjeksiyon i¢in blok diyagram verilmistir.

Mumunse
. . . Mumune Tagnao )
B tme I L - ¥
gz;f;;uru Enjeksiyon Resksiyon Dedekiis zﬁz%?
e Sistemi gistomi e

Sekil 2.7 Akisa enjeksiyonlu analiz (FIA ) i¢in blok diyagram

2.2.5.1. Swv1 Yiiriitiicii Cihazlar

Akiga enjeksiyon analiz sistemlerinde kararli ve siirekli sivi akisinin saglanmasi en

basit ve gerekli sarttir. Atomik absorpsiyon spektroskopisinin (AAS) siddeti akis
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detektriine bagli olmasina ragmen, numune akisi pndmatik nebulizerin emmesi ile
ayarlanir. Boylelikle 6zel bir ilerletme sistemine ihtiya¢ duyulmaz. Nebulizer emmenin
kullamim: rahat olmasina ragmen, FI-AAS uygulamalarinda ideal bir ilerletme sistemi
bulundugu igin nebulizer kullanmaya gerek duyulmamgtir. Pnématik nebulizasyonlu
FAAS'deki farkhiliklardan kaynaklanan fiziksel girisimler iyi sekilde belirlenmelidir. Bu
girisimler kiiglik degisikliklere duyarlidir. Bu degisiklikler viskozite, yiizey gerilimi,
yogunluk, sivi numunelerin yiizey seviyesi ve akis kanalinin hidrodinamik
empedansidir. FIA'da siv1 akist ¢ok diisiik basingla olugturulur. Fakat hat i¢inde birkac
bar basing olusmaktadir ve FI-AAS uygulamalarinda basing genellikle negatif

degerdedir.

FIA-AAS uygulamalarinda kullanilacak sivi yiiriitlicli cihazlarin 6zellikleri asagida
belirtilmistir:
1) Kisa veya uzun stireli tekrarlanabilir akis hizi saglamalidir.
2) Dustik puls ¢ikish olmalidir.
3) Cok kanallr olmalidir.
4) Her bir kanal i¢in kolay ayarlanabilir akig hizina sahip olmalidr.

5) Korozif reaktif ve ¢6ziiciilerden etkilenmemelidir

Bu 6zelliklerden ¢oguna sahip en gelismis siv1 siiriicii cihaz peristaltik pompalardir.
Sekil 2.8.'de tipik bir peristaltik pompa gosterilmistir. Sekilden de anlasildig: gibi diger
pompa sistemlerinden peristaltik pompalarm en aywicr ozelligi ¢ozelti ile pompa
aksaminmn herhangi bir kismimin temas etmemesidir. FIA-AAS’de s1v1 yiiriitiicii olarak

nadir de olsa pistonlu ve giringa tipi pompalar da kullanlir.

Sekil 2.8 Peristaltik pompa. R, Déner Baslik (roller); B, Sikistirma Blogu; A,
Basing Ayarlama Vidasi; T, Plastik Pompa Kapiler Borusu; C, Kapiler Boru Tutucu
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2.2.5.2. Enjeksiyon Valflar

FIA'min 6nemli basamaklarindan birisinin 6rnek enjeksiyonu olmasi nedeniyle,
FIA'mn dikkatli segilmesi gereken kisimlarindan birisi enjektordiir. Enjektér olarak en
¢ok ve en uygun olan alet enjeksiyon valflaridir. Enjeksiyon valflarimin temel gérevi,
belirlenen hacimdeki numuneyi akis halindeki tasiyici hattina vermektir. Bu fonksiyonu
Ornege, karisma bolgelerine ve kolon ile zenginlestirmede sisteme reaktif eklenmesinde
de kullanmlir. Ayni1 zamanda bu sistemler kapiler plastik borulardaki akislarin yéniinii

degistirebilmelidir. Bu amagla enjeksiyon valflari kullanilir.

2.2.5.3. Tasima Kanallari ve Baglantilan

Akisa enjeksiyon sistemlerinde, tasiyict kanallar cesitli komponentler arasinda
baglantryr saglamada ana gorevi Ustlenir. Bu tiir amaglarda etkisiz ve yar1 saydam
ozelliklerinden dolay1 genellikle 0,35-1 mm ¢apinda PTFE (politetrafluoetilen) borular
kullanilir. Yeterince saydam olmast igin tiip g¢eperleri 0,5 mm den daha ince ve ic
caplar1 0,35 mm den kiiglik olmamalidir. Daha biiyiik ¢apli tiip borular 6zellikle hidriir
olusturmali AAS'de yiiksek seyrelme iglemleri ve borularda gaz olusumlari sebebiyle
kullanilmaktadir. Kapiler borularmn birbirlerine eklenmesi veya boru ¢ikis ve girislerinin
ilgili alet kisimlarma baglanmasinda 6zel baglanti elemanlart kullanilir. Bu baglantt
elemanlar1 ya gegmeli ya da vidali baglanti elemanlaridir. Gegmeli baglant:

elemanlarmin kullanimi kolay fakat vidaliya gore daha az giivenirliliktedir.

2.2.5.4. Ahci (Dedektor)

Maddenin 15181 absorplayip absorplamadigini anlamak i¢in 151k kaynagindan gelen
ve 1518 siddetinin Olgtilmesi amaciyla spektrofotometrelerde kullamilan bilesenlere
dedektdr adi verili. Hemen hemen tiim detektdrler enjeksiyon analizine
uyarlanabilmektedir. Ancak ideal olant analitin konsantrasyonu ile orantili elektriksel
bir sinyal verebilenleridir. Bu bir bilgisayar veya potensiyometrik bir kaydediciye veri
sistemlerini ve kayit yaptiracak ¢ikis sinyalini verebilmelidir. Isik siddeti ile dogru
orantili bir sinyal tiretmeli, sessiz, siiratli, sinyal iiretme zamaninin kisa olmasi, kararli
olmas: 6nemlidir ve tretilen elektriksel sinyalin yardimeci devrelerle ¢ogaltilabilmesi

istenir. Aletin akim kanallar1 akimin akisinda tiirbiilansa yol agmamalidir. Klinik
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kimyasal uygulamalarda en yaygin kullamilan dedektorler kolorimetreler ve
spektrofotometrelerdir. Akis hacmi 8 pL kadardir. FIA' da kullanilan diger detektor
yontemleri florimetri, atomik absorpsiyon spektrofotometri, alevii emisyon
spektrofotometri, turbidimetri, luminesans ve farkli elektro analitik alicilar 6zellikle

iyon segici elektrotlardir.

FIA' da pik yiikseklik dl¢timleri bir kaydedici (recorder) ile elde edilir. Ideali 0,5
saniyeden daha az siirede sonug verenidir. Pik alanlar gerek goriiliirse bir kromatografik

tamamlayici ile de hesaplanabilir.

2.2.5.5. Kanistirma Reaktorleri

Karigtirma reaktdrleri spiral ve oOrgiilti reaktdrler olarak smiflandimlmistir. Akis
esnasinda iki ya da daha fazla birlestirilmis bilesigin stirekli olarak karistirilmas: plastik
tiiplerden yapilan spiral ve orgiilii reaktorlerin ana gorevleridir. Spiral reaktorler 10-20
mm ¢apindaki spiraller kullamilarak {iretilmistir. Genellikle numune ve reaktifin
karisiminda kullanilir. 1982'de Engelhardt ve Neve HPLC uygulamalarinda ti¢ boyutlu
reaktdrleri uygulamaya koymuslardir. Bunlara Orgiilii Reaktdr denir. Bu reaktdrlerde

akis yont ti¢ boyutlu olarak gerceklesmektedir.
2.2.6. Akisa Enjeksiyonlu Analizle Yapilan Bazi Calismalar

Tony ve arkadaglari, deniz suyundaki Fe, Co, Ni, Mn ve Zn’ nun akisa enjeksiyonlu
alevli AAS ile tayini i¢in ilgili elementleri 5,7-diklorooksin ile selatlan seklinde C—18
bagh silikajel kolonunda adsorplamis ve asidik metanol ile kantitatif olarak elue

etmiglerdir (Tony vd 1999).

Shabani ve arkadaglari, Co’m 2-nitroso—l-naftol immobilize edilmis aliimina
lizerinde zenginlestirilmesi ve akisa enjeksiyonlu AAS ile tayinini incelemislerdir.
Eluasyonda 250 pL etanol kullamlmistir. Yontemin vitamin-Bi, ve su &rneklerindeki

Co’1n tayinine uygulanabilecegini gérmiiglerdir (Shabani vd 2003).

El¢i ve arkadaglari, calismalarinda Pb’un chromosorb-102 dolgulu kolonda Pb—
dietilditiyokarbamat (DDC) kompleksi olusturdugunu ve Pb’un chromosorb—102
lizerinde pH 8-10 araliginda kantitatif olarak adsorplandigimi gozlemislerdir.

Eluasyonda etanol, tayin basamaginda ise akisa enjeksiyonlu AAS kullamlmustir.



21

Yontem, standart eklemeli ¢esme suyuna ve sentetik deniz suyuna uygulanmistir.
Ayrica mikrodalga firinda ¢6ziilen bir SRM toprak érnegine (NIST SRM 2711 Montana
Soil) yontem basari ile uygulannustir (Elgi vd 2000).

Su ve sediment orneklerindeki Pb’un I-nitroso—2-naftol kompleksleri seklinde
diaion HP-20 reginesi ile dolgulu kolonda zenginlestirilmesi ve akisa enjeksiyonlu AAS

ile tayini Soylak ve arkadaglar1 tarafindan yapiimistir (Soylak vd 2002).

Standart alagimlar, toprak ve deniz suyu orneklerindeki Pb’un akisa enjeksiyonlu
spektrofotometrik yontemle tayininde, zenginlestirme basamaginda chelex-100
selatlagtirict reginenin kullanimi Novikov ve arkadaslari tarafindan incelenmistir.
Yontemin segiciligi, ditizon ve dietilditiyokarbamat yontemlerine gore ¢ok daha

yiiksektir (Novikov vd 1990).

Purohit ve Devi, eser miktardaki Pb’un akisa enjeksiyonlu AAS ile selatlastirict iyon
degistiricilerle (kinolin-8-ol ve resorsinol ve hidrokininon) on-line zenginlestirmesi ve

tayinini incelemiglerdir (Purohit ve Devi 1992).

Naghmush ve arkadaglari, FI-AAS ile tayin oncesi su 6rneklerindeki Pb’un
zenginlestirilmesi ve tiirlemesi i¢in kat1 faz olarak Cellex-P, Cellex-CM, Spheron Oxin
1000, Chelex-100, Varion KS, Pyrocatechol Violet ile modifiye XAD-2, Dowex
50Wx4, oksin ytiklenmis C-18, Pyrocatechol yiikli C-18’in kullanilabilirliklerini
incelemislerdir. Dimetil kursun, trimetil kursun, dietil kursun, trietil kursun ve kursun
(I) igin yapilan tlrleme ¢aligmasinda, eluasyon ¢ozeltisi olarak nitrik asit ve etanol

kullaniimigtir (Naghmush vd 1995).

Du ve Xu sulu ortamlardaki altin tayini i¢in FI-CVG-AAS sistemini kullanarak
NaBHj, ile indirgeme yoluyla buharlasabilir altin tiirlerini tayin etmislerdir (Du ve Xu

2001),

Dadfarnia ve arkadaglari, Ag’nin dietilditiyokarbamat (DDTC) immobilize edilmis‘
altimina tizerinde zenginlestirilmesi ve akisa enjeksiyonlu AAS ile tayinini esas alan bir
yontem gelistirmiglerdir. Eluasyon ¢ozeltisi olarak 250 pL etanol kullanilmustir. pH ~
3’te ilgilenilen element kantitatif olarak geri kazanilmistir. Yoéntem, su 6rneklerindeki

Ag tayininde uygulanmistir (Dadfarnia vd 2004).
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Soylak ve Elgi, deniz suyu ve igme suyu Orneklerindeki Cr’un Chromotrope 2R
ylkli Amberlite XAD-1180 tizerinde akisa enjeksiyonlu kati faz 6ziitleme yéntemiyle
zenginlestirilmesi ve FAAS ile tayinini incelemiglerdir (Soylak ve Elgi 2002).

Ali  ve arkadaslari, Ni’i dimetilglioksim (DMG) ile RP-Cig {izerinde
zenginlestirdikten sonra akisa enjeksiyonlu alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi
(FI-FAAS) ile tayin etmiglerdir. Eluasyon ¢ozeltisi olarak %1 HNO; iceren etanol
kullanilmigtir (Ali vd 1999).

Nb,Os5-Si0;, ile modifiye silikajel dolgulu kolonda su 6rneklerindeki Cu ve Cd’un
on-line zenginlestirilmesi ve alevli AAS ile tayini Silva ve arkadaslar tarafindan

incelenmistir (Silva vd 2004).

Wang ve arkadaglari, akrilik asit eklenmis politetrafloroetilen liflerini yeni
paketleme materyali olarak hazirlamiglardir. Hazirladiklari materyali  kullanarak
cevresel ve biyolojik Orneklerdeki Pb ve Cd’u zenginlestirdikten sonra FI-FAAS ile

tayin etmislerdir (Wang vd 2004).

Garbos ve arkadaglari, L-sistein ile Sb(V) iyonlarini Sb(IIT)’ e indirgedikten sonra
igme suyu ve idrar Orneklerindeki Sb(III) ve toplam Sb’ un tayini icin C-16 bagh
silikajel ile doldurulmus minikolonda antimon iyonlarinin APDC ile §élatlar1 seklinde
adsorpsiyonunu incelemiglerdir. Etanol ile elue edilen antimon akisa enjeksiyonlu

sistem ile dogrudan GFAAS ile tayin edilmigtir (Garbos vd 1999).

On-line bir zenginlestirme sisteminde sorbent olarak 2-(2-benzotiazolilazo)-2-p-
krezol (BTAC) tarafindan modifiye edilmis Amberlite XAD-2 kullanarak Pb’nin
FAAS ile tayinini Ferreira ve arkadaslari incelemislerdir. Eluasyonda 0,1 M HCI
kullanilmistir. 4,5 mL’lik 6rnek miktart igin zenginlestirme faktori 27°dir.
Gozlenebilme st 3,7 pg/L olarak bulunmustur. Yoéntemin dogrulugu biyolojik

referans materyallerin analizi ile test edilmistir (Ferreira vd 2001).

Rao ve arkadaslari, C;s bagh silikajel ile paketlenmis bir minikolonda on-line
zenginlestirme kullanarak deniz suyu omeklerindeki Cr(VI) ve Cr(Ill) iyonlarmnm
tiirlemesi ve FAAS ile tayini i¢in bir yontem gelistirmiglerdir. Manganez(II) varliginda
pH 4-9 arahginda Cr(Ill) ve pH 1-2 araliginda Cr(VI) dietilditiyokarbamat
kompleksleri olugsmaktadir. Eluasyonda metanol kullanilmistir (Rao vd 1998).
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Santos ve arkadaglari, Ni’in FAAS ile tayini ve on-line zenginlestirilmesi i¢in 2-(2-
benzotiazolilazo)-2-p-krezol (BTAC) ile yiikli Amberlite XAD-2 dolgulu
minikolonunun kullanabilirligini incelemiglerdir. Degisik dogal besin &6rneklerinde
ulasilan Ni geri kazanimi, standard ekleme teknigi ile dl¢iilmiis ve bu yontemin matriks
bilesenlerince  etkilenmedigini ve besin analizlerinde basarili bir sekilde

uygulanabilecegini ispatlamistir (Santos vd 2001).



3. ESER ELEMENTLERIN AYRILMASI VE ZENGINLESTIRILMESI

Eser elementler mg/L veya ug/L diizeydeki, bulunduklart ortamlarda ana bilesen
yaninda ¢ok diistik derisimdedir. Eser analizler son yillarda kimyanin onemli
dallarindan biri haline gelmistir. Hizli endiistrilesme ve teknolojinin gelismesi ile
yiiksek safliktaki maddelere olan ihtiyacin artmasi, hava, su ve toprak kirlenmesi, bu
kirlenmenin canlilar tizerindeki olumsuz etkileri gibi ¢evre sorunlarinin giderek 6nem
kazanmas: eser element tayinlerinin 6nemini arttirmaktadir. Bu sebeple elektronikten
ziraat alanina kadar pek ¢ok degisik alanda eserlerin etkileri arastirilmaktadir. Yine eser
diizeydeki elementlerin insan viicudu ve metabolizmasina etkileri eser element
tayinlerini daha da Onemli hale getirmigtir (Mizuike 1983, Namboothiri 1991,Uzun
1999, Armagan 2000). |

Eser analizlerde, eser elementler matriks olarak adlandirilan 6rnegin ana
bilesenlerinin bulundugu ortam iginde tayin edilirler. Bu ortamlar ise metaller,
madenler, mineraller, bilesikler, su, organik ve biyolojik maddeler olarak siralanabilir.
Matriks adi verilen ortam eser element analizlerinde olumsuz etki yaratabilir. Boyle
ortamlarda yeterli duyarlik, kesinlik ve dogrulukla sonu¢ alinamaz. Hatta bazi hallerde
tayin yapmak imkansizdir. Ciinkii eser element derisimi belirli bir diizeyin {izerinde

olmalidir. Aksi takdirde alinan sinyal aletin zemin sinyalinin altinda kalir.

Biiytik miktardaki ortam igindeki dusiik derigimdeki elementlerin tayini icin eser
analiz terimi de kullanilmaktadir. Birgok durumda eser element tayinine, ortam olumsuz
etki yapar. Farkli ortamlarda, aym derisimde bulunan eser elementlerin, farkli analitik
sinyaller olusturmasi matriks (ortam) etkisi olarak tamimlanmaktadir. Bu etkinin
Onlenmesi i¢in standartlarla, 6rnegin fiziksel ozelliklerinin birbirine benzetilmesi
gerekir (Soylak 1990, Uzun 1999). Eser agir metal iyonlarinin analizlerinde karsilasilan

temel problemler asagidaki gibi siralanabilir;

1) Eser element derisiminin dogrudan tayinin yapilamayacak kadar kii¢iik olmast,

2) Cok kiiciik miktarlardaki baslangig ornegindeki ana bilesen, yan bilesen ve eser
elementlerin analizi,

3) Analizi yapilacak eser elementin ¢ok biiyiik bir 6rnekten ayriimasi,

4) Ortam girisimlerini 6nlemek ve tayin kapasitesini arttirmak icin analiti ortamdan

kurtarmak ve kiigiik bir hacimde toplamak.
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Eser elementlerin aletsel tayinlerinde gozlenebilir bir sinyalin elde edilebilmesi i¢in
eser element derisimlerinin tayin simirinin iizerinde olmasi gereklidir. Aksi takdirde
gbzlenebilir bir sinyalin elde edilmesi giigtiir. Boyle durumlarda analiti gerek uygun
ortam i¢ine almak, gerekse kiiclik hacimde toplayarak deristirmek amaci ile
zenginlestirme - ayirma iglemleri uygulanir. Bu yéntemlere genel olarak zenginlestirme

ya da zenginlestirme yontemleri denir.
3.1. Zenginlestirme Yontemlerindeki Siirlamalar

Kiictik derisimlerdeki eser elementlerin deristirilmesinde karsilasilan bazi

sinirlamalar vardir. Bunlardan bazilart asagida siralanmastir.
3.1.1. Eser Element Kaybi

Zenginlestirme esnasinda eser elementlerin bir kismi ayirma iglemleri sirasinda
kaybolabilir. Bu kayiplar uygulanan zenginlestirme yontemleri boyunca meydana gelen
buharlagma, tam olmayan ayirma, arastirmacinin dikkatsiz c¢alismasi ve caligmada
kullanilan beher vb. malzemelerin ¢eperlerindeki kuvvetli adsorpsiyon sonucu olusur.
Bu gibi faktorler eser elementlerin tayinlerinde bagil hatanin yiiksek olmasina neden

olurlar.
3.1.2. Kirlenme

Ayirma islemleri sirasinda tayini yapilacak ornege farkli kaynaklardan analit igeren
yabanci maddeler girebilir. Kontaminasyon (kirlenme) adi verilen bu olay, eser analizde
kargilasilan 6nemli problemlerden biridir. Reaktifler, kullanilan kaplar, ayirma icin
kullanilan diger cihazlar ve hatta laboratuar atmosferi bu tiir kirlenmeye neden olabilir.
Bu nedenle kirlenmeyi belirleyebilmek amaci ile rnek kullaniimadan ayirmanm biitiin

admmlar1 gerceklestirilerek kor denemeler yapilir.
3.1.3. Basitlik ve Hiz

Analit derisimi diistiikge, 6n islemlerinin uygulanmasi sirasinda gesitli problemlerle
karsilasilir. Ayrica, yapilan islemlerin sayisinin artmasi teknigi daha da karmasik hale
getirebilir. Bu durum hem zaman kaybina hem de fazla reaktife ihtiya¢ duyulmasma

neden olur. Fazla reaktiflerin kullanilmas: ise kirlilik riskini arttirir. Bu nedenle analiz
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sirasindaki islem basamaklar1 amaca yonelik olarak miimkiin oldugunca az tutulmali ve

yapilan ¢aligmalar da hizli olmalidir.,
3.1.4. Ornek Miktar

Tayini yapilacak 6rnek miktari, 6rnekleme ve islem giigliikleri nedeniyle smirhidir.
Ultra saf metaller ve bilesiklerle, diger nadir olarak bulunan dogal ve yapay maddeler
gibi baz1 6rnek tiirleri yalmz kiiciik miktarlarda meveut olup ¢ok pahalidir. Ornegin
blyiikltigt, kullanilan yontem kadar istenilen eser elementlerin derisimlerine de
baglidir. ppm veya ppb diizeyindeki eser elementlerin tayininde kullanilan 6rnek miktart

0,1 - 10 g' dir. Bu miktar siv1 6rnek i¢in genelde 10 — 1000 mL' dir.
3.2. Zenginlestirme Yontemleri

Zenginlestirme yontemleri, eser elementlerin bozucu ortam bilesenlerinden ayrilarak
daha kii¢tik bir hacim i¢inde toplanmasini saglar. Eser element analizlerinde kullanilan

zenginlestirme yontemleri ile tayin yonteminde su gelismeler saglamir.

1) Eser element konsantrasyonu artirilarak ydntemin tayin kapasitesi arttirilir.

2) Eser elementler uygun ortama alindigindan, ortamdan gelebilecek girisimler
giderilir.

3) Biyilik numune miktarlart ile galisilabildigi i¢in numunenin homojen olmayisindan
gelebilecek hatalar nlenir.

4) Ayirma islemi ile elementler bilinen bir ortama alindig: i¢in, standartlarla numune
ortamini benzetmek kolaylagir.

5) Bozucu etki gbsteren ortam, uygun ortam ile yer degistirdigi i¢in zemin girisimi

azalir (Elgi 2001).

Eser element analizinde kullanilan zenginlestirme yontemlerinin
degerlendirilmesinde bazi 6nemli olgiitler kullanilir. Birincisi, geri kazanma verimi

olup, R ile g6sterilir.

% R=-tz 100
Qo 3.1
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Burada:
Qo = Numunede bulunan analiz elementinin miktar:
Q= Onderigirme sonrasi ikinci ortamdaki analiz elementinin miktaridir.

Ideal bir ayirma igin R, %100 olmalidir. Pratikte %99'dan biiyiik bir geri kazanma,

degerine ulasmak miimkiin degildir. %95'lik geri kazanma verimleri yeterlidir.

Ikinci sl¢iit ise zenginlestirme faktoridiir.

(3.2)

Burada M matriksi, T ise s6z konusu eser elementi gdstermektedir.
Qrve Qum: Numunedeki T ve M'nin miktar
Cr ve Cp: (")nderistirme sonrast ikinci ortamdaki T ve M 'nin miktar:

Diger bir 6l¢tit deristirme faktdriidiir. Deristirme faktdrii rnek hacminin, deristirme

isleminden sonra ulagilan kiigiik 6rnekleme hacmine oram olarak tanimlanmaktadir.

Eser element zenginlestirme yOntemleri arasinda sivi-sivi dziitlemesi, iyon
degistirme, birlikte ¢Oktiirme, uguculastirma, adsorpsiyon ve elektrobiriktirme
yontemleri yaygin olarak kullamilmaktadir (Minczewki vd 1982, Mizuike 1983, Elci
2001).

Bu tez kapsaminda kati faz oziitleme yontemi kullanilmasi nedeniyle kati faz

oziitleme yontemi ve kullanimi hakkinda bilgi verilmistir.

3.2.1. Kati Faz Oziitleme Yontemi

Kat: faz 6ziitleme yontemi, sivi faz icerisinde bulunan analitin kat: bir faz {izerinde
toplanmasini esas alir. Matriks basitlestirme veya eser zenginlestirme teknigi olarak
hizla gelismektedir. Cesitli zenginlestirme yontemleri arasinda kati faz oziitleme

yontemi, basit, hizli, ucuz ve yiiksek zenginlestirme faktérii elde edilebilmesinden
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dolay1, en etkili ¢oklu element zenginlestirme yontemlerinden biridir. Bu yontem bircok

onemli avantaja sahiptir (Fritz 1999). Bunlar:

- Daha hizhdir. Bir 6rek kati faz oziitleme kolonu boyunca hizlica gegebilir.
Tutunan analitler bir organik ¢6ziicli veya bir bagka uygun eluentin kiiciik bir hacmi ile

hizla kolondan alinir,

- Kat1 faz oziitlemede eluent olarak sivi organik ¢dziiciiniin ¢ok kiiciik miktar
kullanilir. Analitik ayirmalarda organik ¢dziiciilerin bilyiik miktarlarinin kullanilmasi,
tnemli ¢evresel sorunlar dogurur. Su kaynaklari, organik ¢oziiciiler ve havaya yayilan
organik buharlar ile kirlenir. Ayrica kati faz 6ziitlemenin en 6nemli iistiinliigii kati fazin

tekrar tekrar kullanilabilmesidir.

- Kat1 faz oziitleme yonteminin zenginlestirme faktorii yiiksektir. Zenginlestirme
faktorii, bir analitin orijinal 6rnege gére kag kez daha derisik hale getirildiginin

Oletistidiir. Kati faz 6ziitlemede zenginlestirme faktdrii 1000 olabilmektedir.

- Ayrica kat1 faz 6ziitleme islemleri akisa enjeksiyon teknigi ile kolaylikla kombine
edilebilmektedir. Bu nedenle hat — iistii zenginlestirme tekniklerinde énemli kolayliklar

ve Uistiinliikler saglamaktadir.

Metaller ve plastikler de dahil olmak {izere, bir kristal yapiya sahip olsun ya da
olmasin, tiim katilar az ya da ¢ok adsorplama giicline sahiptir. Kémiirler, killer, zeolitler
ve cesitli metal filizleri adsorplama giicii yilksek olan bazi dogal katilar olarak
belirtilebilir. Yapay katilar arasinda ise aktif komiirler, molekiiler elekler, silikajeller,
metal oksitleri veya tuzlar1 ve 6zel polimerler sayilabilir. Adsorban maddeler polar
(alumina, silikajel, cam, zeolitler vb.) ve apolar (komiir, parafin, plastik, grafit vb.)
karakterli olabilir. Bu 6zellikler adsorplamada etkindir. Diger bir faktdr adsorban iginde
bulunan safsizliklardir. Adsorplama giicti yiiksek olan katilarda adsorplanan madde
miktar1 ylizey biiylkligli ve gézenekli yapiya bagli olarak degisir. Ayrica adsorpsiyon
kapasitesi, adsorban maddelerin ugradiklari ¢n islemlere de baglidir. Adsorpsiyon
olaymda adsorban maddelerin 6zellikleri yaninda, adsorplananin elektrik yiikii, polar
karakteri, iyon ve molekiil ¢aplari, adsorplanan maddenin i¢inde bulundugu ¢éziicliniin

ozellikleri, ¢oziicli — adsorplanan madde etkilesimleri diger énemli faktorlerdir. Kati faz
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lizerinde eser elementlerin tutunmasinda fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon, iyon
degistirme ve kompleks olusumu etkili olabilir. Bu mekanizmalar kati faz karakterine
ve eser elementin kimyasal yapisina baglidir. Bu anlamda kati faz &ziitleme yontemi,
genelde iyon degistirme ve adsorpsiyon olaylarima dayanir. Katyon ve anyon degistirici
regineler kullanildigr gibi selat yapici iyon degistiriciler de kullanilmaktadir. Bunlar
arasinda Chelex-100, C-18 bagl silikajel, seliilozik iyon degistiriciler sayilabilir (Liu ve
Huang 1993, Lossi vd 1996). Selatlastirict icermeyen iyon degistiricilerin secimliligi
¢ok azdir. Selatlagtirict iyon degistiricilerde segimlilik fazla olmasmna karsihik
kapasiteleri dustiktiir. Kolonda temas zamam kisa oldugundan diisik dagilma

katsayisina sahip element/recine sistemlerinde dezavantaj olusturur.

Kolon iglemlerinde yukarida deginilen iyon degistiricilerin kisitlayict zellikleri
sebebiyle polar olmayan veya orta polariteli adsorbanlar tercih edilir. Ozellikle genis
ylizey alanli adsorbanlarla yiiksek kapasiteye ulagilabildigi gibi hizla tutunma dengesine
ulagilir. Secimlilik farkli komplekslestiricilerin kullanimi, pH kontrolii ve maskeleme ile
saglanir. Boylece analitler, istenmeyen tiirlerden ayrilabilir. Bu amacla C-18, aktif
karbon ve seliiloz kullamilmistir (El¢i 1983, Narin vd 2000). Son zamanlarda ise
polimerik esasli adsorbanlar tercih edilmektedir. Polimerik esash reginelerden yaygmn
olant Amberlite XAD serisi reginelerdir. Kati faz oziitleme yonteminde yaygin
kullanilan Amberlite XAD serisi regineleriyle laboratuarimizda ¢ok sayida calisma
yapilmis olup, bu galismalarda genelde uygun pH'da analitin inorganik veya organik
kompleksi olusturularak Amberlite XAD reginesi ile dolgulu kolonda elementlerin

tutunmasi saglanmustir.

Kat1 faz 6ziitleme yontemi ¢alkalama teknigi, yari gegirgen tutucu disk ile stizme

teknigi ve kolon teknigi olmak iizere ti¢ sekilde uygulanir.
3.2.1.1 Calkalama Teknigi

Analitin i¢inde bulundugu ¢ozeltiye, kati faz maddesi ilave edilerek belirli siire
birlikte calkalaniriar. Calkalama mekanik veya ultrasonik yapilabilir. Tutunma dengesi
kurulduktan sonra ¢6zeltiden kati faz, siizme veya dekantasyon ile ayrilir. Kat1 fazdaki
elementler uygun ¢oziicii ile desorbe edilerek ¢dzelti analizine uygun tekniklerle tayin

edilir. Kat1 fazdaki eser elementler, desorbe edilmeden dogrudan kat1 faz teknikleriyle
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de tayin edilebilir. Dagilma katsayisi biiyiik elementlerin zenginlestirilmesinde bu

uygulama faydalidir.
3.2.1.2 Yan Gegirgen Tutucu Disk ile Siizme Teknigi

Bu uygulamada analit ¢6zeltisi tutucu Ozellige sahip bir diskten stiziiliir. Diskte
tutunan elementler uygun eluent ile alinir ve tayin edilir. Biiyiik dagilma katsayisina ve
¢ok biylik tutunma hizina sahip elementlerde uygulanir. Kati faz éziitleme yontemi igin
kullanilan membranlar 25 — 47 mm i¢ ¢apinda, ¢ok kiigiik tanecik boyutlu (8 um)
adsorbanlarin % 90'nint igeren 0,5 mm kalinliktadir. 47 mm membran disk yaklasik 500
mg adsorbani icerir ve ayni miktar adsorban igeren kolonlardaki gibi standart bilesikler
i¢gin benzer toplama etkinligine sahiptir. Aym zamanda membran 6ziitleme diskleri

pestisid ve herbisidlerin hat — {istli zenginlestirilmesi igin basartyla kullanilmstir.
3.2.1.3 Kolon Teknigi

Kat1 faz oziitleme yonteminde yaygin olarak kolon teknigi kullanilir. 35 mg-5 g
adsorplayici igerecek sekilde farkii boyutta kolonlar kullanilabilir. Ancak eser analizde
100-500 mg adsorplayict igeren kolonlar ¢ok kullanilir. Ornek hacmi, analitin
derigsimine ve 6rnek akis hizina baglidir. Normalde 6rnek hacmi 2 L'den daha azdir.
Fakat, analitin eliisyonu i¢in gereken c¢ozeltinin kiiciik hacminden dolay: 1000 kata
varan zenginlestirme faktorleri kolaylikla elde edilebilir. Klinik 6rnekler i¢in (idrar
hari¢) genelde kiiciik ornek hacimleri elde edilebilir ve bu yiizden zenginlestirme

faktori ¢ok daha kuigtiktiir.

Kati faz ozitlemesi icin hangi islem kullanilirsa kullanilsin 4 temel islem
basamagini igerir. Adsorplayici fazdan 6rnek gecirilmeden Once, pH, iyonik siddet,
polarite gibi 6zellikler yoniinden 6rnek ¢6ziiclsiine benzer bir ¢ozeltinin (kor ¢ozelti) 5—
10 mL'sinin gegirilmesiyle sartlandirilir. Bu basamagin eksik veya yetersiz uygulanmasi
kromatogramda girisim piklerinin goriilmesi ve analitin zayif alikonmasiyla sonuglanir.
Daha sonra analiti igeren 6rnek cozeltisinin gecirilmesiyle analitin kat1 faz {izerinde
adsorplanmas: saglanir. Ugtincii basamak olarak matriks bilesenlerinin uzaklastiriimast
i¢in zayif bir ¢oziicli gegirilir. Bu basamak i¢in ¢dziiciiniin se¢imi dnemlidir. Coziicii

analiti etkilemeksizin matriks bilesenlerini 6nemli dl¢lide desorbe edebilmelidir. Son
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basamakta analitler, analiti desorbe etmek igin yeterli giigte kiigiik hacimde bir ¢ozelti

veya bir saf ¢oziicii ile elue edilir.
3.3. Chromosorb-105 Rec¢inesi

Seksenli yillardan itibaren, 6zellikle atomik absorpsiyon spektroskopisi, atomik
emisyon spektroskopisi, nétron aktivasyon analizi ve spektrofotometrik ydntemler igin
aktif karbon, Amberlite XAD re¢ineleri, silikajel gibi adsorbanlarin tizerinde metal
selatlar1 halinde biriktirme yontemi ile metal iyonlarinin zenginlestirilmesi basar ile
uygulanmistir. Bu adsorbanlar igerisinde ozellikle, organik esasli yapay toplayicilar,
kolay bulunmalar1 ve safsizlik igermediklerinden dolayr daha yogun olarak

kullanilmaktadir.

Kat1 faz éziitleme yontemlerinde ¢esitli tiirde gézenekli polimerler kullanilmaktadir.
Bunlardan stiren veya metakrilat bagli kopolimerlerin yapisi polimeriktir ve genelde
kullanilan iki tlirli vardir; polistiren ve polimetilmetakrilat. Her iki tiir de divinilbenzen
olarak adlandirilan ¢apraz bagli bir reaktiften belli bir oranda (%20’ ye kadar) igerir.
Divinilbenzen, polimere daha yiiksek derecede sertlik verir ve mekanik zararlara karst
dayamiklihigim arttirir. Divinilbenzenin agir1 miktari ise reginenin gozenekliligini azaltir
ve bu da iyon degistirme oranimin azalmasiyla sonuglanir. Dolayisiyla reginenin toplam
kapasitesi smirlanir. Bu tiir polimerlerin yiizey alanlar1 yaklasik 50 m*/g ve ortalama

g6zenek cap1 7,5 nm’ dir.

Gaz kromatografisinde genis bir kullanim alanina sahip olan Chromosorb
recinelerinden gézenek c¢api 10 pm’den kiigiik olan Chromosorb—-102, -106, -107
kaynama noktas: diisiik olan gazlarin ayrilmasinda kullanilir. Kaynama noktas: yiiksek
olan maddelerin ayrilmasinda ise gdzenek ¢apt 10 um’den biiyiik olan Chromosorb —
101, -103 ve —105 kullanilir. Chromosorb-105 reginesi, poliaromatik, kismen polar,
600-700 m?/g yiizey alanina sahip, ortalama gbzenek ¢apr 0,04 — 0,06 pum olan,
divinilbenzen olarak adlandirilan ¢apraz bagli reaktif igeren poli-aromatik, hidrofobik

bir reginedir.

Tez galismalarinda kullanilan Chromosorb-105 reg¢inesi polimetilmetakrilat reginesi

olup yapis1 Sekil 3.1 te verilmistir.
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CH; CH;, CHj

—C—CH;—C—CH;— C—CH;—CH—CH, —

COOH COOH COOH

—CH—CH, —

Sekil 3.1 Polimetilmetakrilat kopolimeri (Saragoglu 2001).

3.4. Bakir ve Onemi

Kiymetli metallerden olan bakir giinlimiizde pek ¢ok alanda kullanilmaktadir. Bakir
dayanakli ve korozyona ¢ok diren¢li olmast nedeniyle yiizyillardir para basiminda
kullamlmustir.  Elektrigi iyi ilettigi igin elektronik endiistrisinde biiyiik 6nem

kazanmigtir.

Bakir nemli havada yesil renkli bazik bakir karbonat meydana getirir. Bakir cati,
oluk ve bronz heykellerde goriilen yesil renk bundandir. Korozyon iriinii metali

kaplayarak daha fazla korozyona engel olur.

Bakir, sadece canli memeliler i¢in degil ayni zamanda bitkiler ve kiigiik olusumlu
organizmalar i¢in de hayati bir elementtir. Cok az miktarda bakir yasam icin gereklidir.
Ama daha fazlasi, 6zellikle bakteri, deniz yosunlar1 (ya da algler) ve mantarlar igin
zehirdir. Pestisit olarak kullanilan bakir bilesiklerinden bazilari bazik asetat, karbonat,
kloriir, hidroksit ve stilfattir. Ticari bakimdan en 6nemli bakir bilesigi CuSO; 5H,0 tir.
CuSOy, tarmmsal amach kullanimlarindan bagka, pillerde, elektrolizle kaplamacilikta,

diger bakir bilesiklerinin eldesinde ve ¢esitli endiistriyel islemlerde kullanilir.

Dogal su ve biyolojik orneklerdeki bakir miktar1 diisiik oldugu i¢in ayrisma ve
zenginlestirmeden 6nceki adimlar1 genellikle istenir. Bu yolla bakir tayini i¢in pek ¢ok
zenginlestirme prosediirti gelistirilmistir (Sachsenberg vd 1992, Perez-Cid vd 1997) ve

bunlar farkl analitik teknikler ve degisik materyaller igerir.
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3.4.1. Bakar Iyonlarmm Zenginlestirilmesi ve Tayini

Ali ve arkadaglar1, akisa enjeksiyon ile kombine edilmis FAAS ile mikrokolonda
RP-C-18 kati fazi lizerinde bakirin on-line zenginlestirilmesi i¢in komplekslestirici
olarak 1-nitroso-2- naftol kullanmiglardir. Yontem, referans deniz suyu, kas ornegi ve

celik alasimlarindaki bakir tayininde uygulanmistir (Ali vd 1999).

Ferreira ve arkadaslari, deniz suyu ve biyolojik érneklerdeki Cu’ in kalmagit reaktifi
ile yuklu Amberlite XAD-2 recinesi izerinde zenginlestirilmesi ve akisa enjeksiyonluy
alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayinini esas alan bir zenginlestirme
yontemi gelistirmislerdir. Eluasyon ¢ozeltisi olarak 1 M HCI kullanilmistir (Ferreira vd

2000).

Yin ve arkadaslari, deniz suyu ve biyolojik 6rneklerdeki eser miktardaki Cu, Cd ve
Co” m RP-Cjg dolgulu kolonda zenginlestirilmesi ve FI-FAAS ile tayinini
incelemiglerdir. Calismada komplekslestirici olarak 1,10 — fenantrolin kullanilmustir.

Optimum pH 5-6 olarak belirlenmistir (Yin vd 1999).

Lemos ve arkadaglari, Cu’ in zenginlestirilmesi i¢in 3, 4 — dihidroksibenzoik asitle
fonksiyonellesmis Amberlite XAD-2 re¢inesi kullanmugslardir. pH 6 da asetik asit
tamponunda optimum sartlarda en iyi eluasyon 1 M HCl ile elde edilmistir. Yontem,

piring unu ve nisasta drneklerinin analizine basariyla uygulanmistir (Lemos vd 2003).

Cassella  ve  arkadaglari,  (S)-2-[hidroksi-bis-(4-vinil-fenil)-metil]-prolidin-1-
karboksilik asit etil esterle fonksiyonellesmis polistiren divinilbenzen reginesi ile
paketlenmis bir mini kolon kullanarak, sularda Cu(Il)’nin tayini i¢in on-line bir
zenginlestirme  yOntemi  gelistirmiglerdir. Selat  recinenin  sentez - ve
karakterizasyonundan sonra analitik sistemin hidrodinamik ve kimyasal parametfelerini
calismiglardir.  Gelistirilen y6ntem, su Orneklerindeki Cu’ 1 eser tayininde

uygulanmigtir (Cassella vd 2005).

Cuwm amonyum pirolidin ditiyokarbamat (APDC) kompleksi seklinde
politetrafloroetilen (PTFE) dolgulu kolonda on-line zenginlestirilmesi ve akisa
enjeksiyonlu AAS ile tayini Anthemidis ve arkadaglari tarafindan incelenmistir. Yontem

igme suyu, nehir suyu ve deniz suyu analizlerinde bagarili sekilde uygulanmistir

(Anthemidis vd 2001).
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Elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometresi ile birlesmis akisa enjeksiyonlu
on-line zenginlestirme yontemi kullanilarak nehir suyu, deniz suyu ve iirin drneklerinde
eser miktardaki Cd, Cu ve Pb’nin tayini Hosten ve Welz tarafindan yapilmustir.
Sorpsiyon maddesi olarak silikajel lizerine immobilize edilmis makrosilik ligant

kullanilmistir (Hosten ve Welz 1999).

Aratjo ve arkadaslari, sularda Cu(Ill)’nin tayini i¢in genellikle PAR diye
adlandirilan 4-(2-predilazo)-rezorsinol ile komplekslestirme reaksiyonuna dayanan bir

kolorimetrik akis enjeksiyon sistemi gelistirmiglerdir (Aratjo vd 1999).

Su ornekleri ve biyolojik materyallerdeki Cu(Il)’nin akisa enjeksiyonlu
spektrofotometrik yontemle tayininde, sorbent olarak 1,3-diaminpropan-3-propil
baglanmis silikajel (DAPS) ‘nin kullanimi Moraes ve arkadaslart tarafindan

incelenmistir. Eluasyon ¢6zeltisi olarak 0.4 M HNOj; kullanmilmigtir (Moraes vd 2005).

Zachariadis ve arkadaglari, dogal sularda ve biyolojik 6rneklerdeki Cu, Pb ve
Cr(VI)’ nimn yiiksiiz ticari politireten kopiik (PUF) lizerinde on-line zenginlestirilmesi i¢in
komplekslestirici olarak amonyum pirolidin ditiyokarbamat (APDC) kullanmuslardir.
Tayinler FAAS ile gergeklestirilmistir. Yontem sertifikali referans maddelerin analizine

bagariyla uygulanmigtir (Zachariadis vd 2002).

Abas ve arkadaslari, baz1 eser metalleri (Cu, Pb, Cd, Ni, Zn ve Fe) kontrollii
gbzenek cami Uizerine immobilize edilmis 8-hidroksikinolin (CPG-8HQ) ile yiiklii

minikolonda on-line zenginlestirme sonrasi FI/IC ile tayin etmislerdir (Abas vd 2002).

Akisa enjeksiyon sisteminde, gelatlastirici olarak amonyum pirolidin ditiyokarbamat
(APDC) ve adsorban olarak sentetik zeolitleri kullanarak Cu’in  on-line
zenginlestirilmesi ve AAS ile tayini Pefla ve arkadaslari tarafindan gerceklestirilmigtir

(Pefia vd 2000).

Silva ve arkadaslan, sulu ortamdaki Cu(Il)’nin 3(1-imidazolil)propil gruplaryla
modifiye edilmis silikajel lizerinde on-line zenginlestirmesi ve FAAS ile tayinini
incelemiglerdir. Yontemin dogrulugu sertifikali materyalin analizi ve sulu Orneklerin

gerl kazanim testi ile degerlendirilmistir (Silva vd 2004).
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Dadfarnia ve arkadaglari, Cu ve Pb’nin FI-AAS ile on-line zenginlestirilmesi i¢cin
ylizey aktif madde kapli aliimina ilizerine immobilize edilmis salen I (N,N'-
bis(salisiliden) etilendiamin) dolgulu minikolonun kullanilabilirligini arastirmislardir.
Cu ve Pb iyonlar1 kolonda pH 9’da kantitatif olarak adsorplanmis ve 250 pL 2 M HNO;
ile elue edilmistir. Yontem su 6rneklerine multivitamin tabletlerine ve standart referans

alagimlara (C12E41 ve C12X3500) uygulanmigstir (Dadfarnia vd 2005).

Pinto ve arkadaslar1, dogal sulardaki Cu’in spektrofotometrik olarak on-line tayini
i¢in hassas bir akis enjeksiyon yontemi gelistirmislerdir. Alkali ortamda Cu ile di-2-
piridil keton benzoilhidrazonun (dPKBH) olusturdugu renkli kompleks 370 nm’de
maksimum absorbans gosterir. Yontem %5,32 lik ortalama bagil hata ile gercek su

drneklerinin analizine basarryla uygulanmigtir (Pinto vd 2004).

Sweileh, kat1 6rnekleme teknigi ile on-line bir akis enjeksiyon sistemi gelistirmistir.
Sistemin performans1 multivitamin tabletlerdeki Cu, Zn ve Fe’nin tayini ile test
edilmistir. Zn ve Cu atomik absorpsiyon ile tayin edilirken, Fe tiyosiyanat kompleksi

seklinde spektrofotometrik olarak tayin edilmistir (Sweileh 2000).

Teshima ve arkadaslari, 1,10-fenantirolin varlhiginda Fe(Ill) ile sisteinin redoks
reaksiyonundaki katalitik etkisine dayanarak Cu(Il)’ nin tayini igin hassas bir
spektrofotometrik akis enjeksiyon yontemi gelistirmislerdir. Yontem sertifikali referans

maddesi olan nehir suyunda bakir tayininde bagarili bir sekilde uygulanmistir (Teshima
vd 1999).



4. DENEL BOLUM
4.1. Materyal
4.1.1. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Bu c¢alismada Perkin Elmer marka AAS 700 alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi ile bakir tayini gergeklestirildi. Kullanilan oyuk katot lambasimin;
dalgaboyu 324,8 nm, lamba akimi 30 mA, yarik genisligi ise 0,7 nm’dir. Alev olarak

hava/asetilen alevi kullaniimastir.

4.1.2. Peristaltik Pompa

Calismada dort kanalli, degistirilebilen hiza sahip Ismatec-Reglo Digital ISM834A

marka peristaltik pompa kullamlmugtir.

4.1.3. Mini Adsorpsiyon Kolonu

Sulu ¢dzeltilerdeki bakir iyonlarinin zenginlestirilmesi ve eluasyon islemleri i¢in, 6
cm uzunlugunda 0,4 mm i¢ capinda camdan yapilmig mini kolon kullanilmistir. Mini
kolonun bir ucu, Tygon tubingler ile (i¢ ¢ap1 1,52 mm) peristaltik pompaya, -diger ucu

ise alevin girisindeki kapiler uca baglanmistir.

4.1.4. pH metre

Yapilan calismalarda, ¢ozeltilerin pH olgtimleri WTW 720 marka pH metre ile
yapilmstir.

4.2. Reaktif ve Cozeltilerin Hazirlanmasi

Bu tez ¢alismasi kapsaminda yapilan deneylerde daima ters ozmoz iinitesinden
gegirilmis saf su kullamlmigtir. Calisma boyunca kullanilan gerekli metal tuzlari,
hidroklorik asit, nitrik asit, asetik asit, sodyum asetat, amonyak, amonyum kloriir ve
aseton analitik safliktadir. Hazirlanan stok ve standart ¢dzeltiler, polietilen siselerde

muhafaza edilmistir.

4.2.1. Stok Cozelti
Bakir(IT) stok ¢ozeltisi 1000 pg/ mL’lik standart stok g¢dzeltilerinden seyreltme
yoluyla 10 pg/ mL olarak hazirlanmastir.
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4.2.2. Hidroklorik Asit Cozeltileri
% 35 (m/m)’lik (d= 1,18 g/mL) derisik hidroklorik asit ¢ozeltisinden 2 M ve 3

M’lik seyreltik hidroklorik asit ¢ozeltileri, seyreitilerek hazirlanmigtir.

4.2.3. Nitrik Asit Cozeltileri
Seyreltik nitrik asit ¢ozeltileri (1; 2; 3 ve 4 M’lhk), % 65 (m/m)’lik (d=1,4 g/mL)

derisik nitrik asit ¢ozeltisinden seyreltilerek hazirlanmustir.

4.2.4. Okzalik Asit Cozeltisi
Kati HyC,04.2H,0dan 25,206 g tartilarak az miktar suda isitilarak ¢oziiliip 100

mL’ye tamamlandi. Bu ¢6zeltiden seyreltilerek kullanildi.

4.2.5. Sitrik Asit Cozeltisi
Kati sitrik asitten 38,42 g tartilip, az saf suyla ¢oziildiikten sonra 100 mL’ ye

tamamlanda.

4.2.6. Asetik Asit Cozeltisi
% 100 (m/m)’lik (d= 1,05 g/mL) derisik asetik asit ¢ozeltisinden seyreltilerek, 2

M’lik asetik asit ¢ozeltisi hazirlanmugtir,

4.2.7. Pirokatesol Mavisi (C19H40,S) Cozeltisi
Cu iyonuyla selat olusturmak i¢in analitik safliktaki 0,05 g pirokatesol mavisi (PV)

tartilip saf suda ¢oziildiikten sonra 100 mL’ye tamamlandh.

4.2.8. Tampon Cozeltiler

Caligma boyunca kullanilan tampon ¢ozeltiler asagidaki gibi hazirlannustir.

pH 2 Tamponu : 1,56 g NaH,PO,42H,0 tartilarak az miktar suda ¢dziildii.
123 pL %85 ‘lik H3POy ilave edilerek su ile 50 mL’ye
tamamlandi.

pH 3 Tamponu : 1,56 g NaH,PO42H,0 az suda ¢oziiliip tizerine 70 plL

%85 ‘lik H3PO, ilave edildi ve su ile 50 mL’ye

tamamlandi.



pH 4 Tamponu

pH 4,5 Tamponu

pH 5 Tamponu

pH 5,5 Tamponu

pH 6 Tamponu

pH 8 Tamponu
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: 7,7 ¢ CH3COONH, az miktar suda ¢ziildil. Uzerine 29
mL derisik CH;COOH ilave edildi, su ile 50 mL’ye

tamamlanda.

: 7,7 g CH;COONH, az miktar suda ¢oziildii. Uzerine 29
mL derisik CH3COOH ilave edildi, su ile 50 mL’ye
tamamlandi. Bunun tlizerine CH;COONH, eklenerek pH
4,5’a getirildi.

: 0,05 g Na,HPO412H,0 ile 1,48 g NaH,P042H,0 suda
coziilerek olusturulan c¢ozeltiler kanstirilip saf su ile 50

mL’ye tamamlandi.

: 0,05 g Na,HPO412H,0 ile 1,48 g NaH,P0O,2H,0 suda
¢oziilerek olusturulan ¢ozeltiler karistirilip saf su ile 50
ml’ye tamamlandi. Bunun iizerine Na,HPO,12H,0O

eklenerek pH 5,5°a getirildi.

: 11,7 g CH3COONH, az miktar suda ¢oziildii. Uzerine
0,5 mL derisik CH3COOH eklenip su ile 100 mL’ye

tamamlandi.

: 53,5 g NH4Cl ve 4 mL 14,7 M NH; su ile 500 mL’ye

tamamlandi.

4.3.Deristirme Yontemi ve Uygulama

4.3.1. Miini Adsorpsiyon Kolonu ve Hazirlanmasi

Caligilacak element olan bakirin, bulundugu ortamdan ayrilip zenginlestirilmesi icin

6 cm uzunlugunda 0,4 mm i¢ ¢apinda camdan yapilmis mini kolon kullanilmistir. Cam

kolonun bir ucu ince plastik borularla (tubing) peristaltik pompaya, diger ucu ise alev

atomlastiricinin numune verme ucuna baglanmistir.

Kolon olarak kullanilacak, cam boru temizlenip kurutulduktan sonra, 6nce bir parga

cam pamugu bir ucuna yerlestirildi. Cam pamugunun tistiine, 110 °C sicaklikta etiivde 1
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saat siire ile kurutulmus 200 mg Chromosorb- 105 reginesi dolduruldu. Sonra, reginenin
tizerine, reginenin dagilmamasi i¢in yine bir miktar cam pamugu yerlestirildi. Recine
yataginin kolondaki uzunlugu yaklasik 3,5 em’dir. Mini kolondaki re¢ine kullanilmadan
Once, swrastyla, etil alkol, 1 M HNOs, aseton ve bol miktarda su ile yikandi. Bu
islemlerle kolon, zenginlestirme amaciyla kullanim i¢in hazir hale getirildi. Mini kolon,
her kullanimdan sonra bol miktarda damitik su ile yikandi. Kolon kullanilmadig zaman,

kolonda bulunan regine damitik su i¢inde bekletildi.

4.3.2. Chromosorb -105 Dolgulu Mini Kolonda Zenginlestirme Islemi

Zenginlestirme caligmalar: oncelikle model ¢ozeltilerle gergeklestirildi. Bu amagla,
0,9 pg Cu iceren 30 mL’lik model cozeltiler gesitli pH’a tamponlandi. Model
¢ozeltilere, selatlastirict reaktif olarak kullamilan % 0,05°lik pirokatesol mavisi (PV)
¢ozeltisinden 500 pL (0,25 mg) eklendi. Sistem c¢alistirilarak kolon 6nce saf su ve
kullanilacak tampon ¢6zelti ile yikandi. Béylece mini kolon sartlandirildi. Bu islem her

kolonda alikonma 6ncesi tekrarlandi.

Yukanidaki sekilde hazirlanan ¢6zeltilere, Sekil 4.1° da verilen deristirme manifoldu
ile deristirme islemi uygulandi. Selatina doniistiiriilen bakir, peristaltik pompa
yardimiyla kolondan belirli akis hizinda gegirildi (Sekil 4.1.a). Cozeltide bulunan bakir
selat1 halinde recine tarafindan alikonmasi igin V; vanasi agiktir. Kolonu terk eden
kalan ¢ozelti Sekil 4.1.a’da AAS’ye giden yolu kapatan V, vanasi kapalidir. Bu yl‘izden

kolunu terk eden ¢ozelti atiga gitmektedir.

Ornek ¢ozeltisi kolondan gegirildikten sonra kolonda alikonan selat formundaki
analiti geri kazanmak i¢in kullanilacak eluenti kolona gtndermek iizere kapatilir. Bu
sirada kolon ¢ikisinin AAS’ye yonlenmesi i¢in V, vanasi agilir (Sekil 4.1.b). Analiti
igeren eluent kolon ¢ikisindan sonra AAS’nin alevli atomlastiricisina ulasir. Vanalar el

ile kontrol edilmisgtir.

Selat1 halinde tutunan bakiri geri almak i¢in, 500 pL 1 M HNOs belirli akis hizinda
kolondan gecirilerek, alev agikken dogrudan alevli atomik absorpsiyon
spektrometresinin sislestiricisine gonderildi ve Cu(Il)’in absorbans sinyalleri okundu.

Kor ve referans ¢ozeltiler igin de ayni islem uygulandi.
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V, - Vana
Peristaltik
‘ 1 l l Pompa Vi- Vana Kolon FAAS
Fluent Ornek ' ‘
(a) Atk
Vs, - Vana

l Peristaltik V- Vana Kolon FAAS

Pompa
Eluent Ornek l (

(b) Atk

Sekil 4.1 Hat tistii kat1 faz 6ziitleme (V;: 1. Vana, V,: 2. Vana)

a. Deristirme b.Eluasyon

4.3.3. Musluk Suyu Analizi

Caligmalar o6ncelikle, model ¢ozeltilerle yapildi. Elde edilen bulgular 1siginda

laboratuarimizdan alinan musluk suyunda bakir tayini gerceklestirildi.

Musluk suyu laboratuar muslugundan dogrudan alimip, herhangi bir 6n islemd

gecirilmeden dogrudan analiz edildi.

4.4. Deneysel Sonuclar

en

Sekil 4.1 de verilen calisma manifolduna gore deristirme islemi olarak secilen katt

faz ekstraksiyonu ile bakir tayini i¢in yontem, ¢6zelti pH'1, 6rnek hacmi, eluent tiirii ve

hacmi, akig hiz1, matriks iyonlarinin etkisi y6niinden optimize edildi. Sonuglar asagida

verilmis ve tartisilmistir,
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4.4.1. Bakirm Geri Kazanilmasina Cozelti pH’nin Etkisi

Bakir iyonunun Chromosorb-105 dolgulu mini kolon ile zenginlestirilmesinde
¢ozelti pH’min etkisi 2-8 araliginda incelendi. Bu amagla, pH 2 ve 3 igin H3POy /
NaH,;PO42H,0 tampon, pH 4-6 i¢in CH3COONH, / CH;COOH tampon, pH 5- 5,5 i¢in
Na,HPO412H,0 / NaH,PO42H,0 tampon, pH 8 i¢in NH; / NH4Cl tampon ¢ézeltileri
hazirlandi. Model ¢ézeltilerin hacmi 30 mL olarak alindi. 0,9 pg Cu igeren bu model
¢ozeltilerin her biri behere konuldu ve iizerlerine 500 uL’lik uygun pH’taki tampon
¢bzelti eklendi. Sonra bu ¢dzeltinin iizerine 500 uL % 0,05 lik PV ¢ézeltisi ilave edildi.
Selat olusumu i¢in 5 dk bekletildikten sonra bu ¢6zelti mini kolondan gegirildi. Her bir
pH’da ii¢ paralel ¢alisma yapildi. Geri kazanma degerleri ti¢ paralel ¢alisma sonucunun
ortalamasi olarak hesaplandi. Geri kazanma verimlerinin pH ile degisimi Sekil 4.2’ de

gosterilmistir.

120

100 -

% Geri Kazanma
N
[y
]

Sekil 4.2 Ligand yardimiyla Cu’in geri kazanilmasina pH’1n etkisi

Sekil 4.2°den goriildiigti gibi Cu iyonlarmin ligand yardimiyla kantitatif geri
kazanildig1 pH degeri 5° tir.

pH etkisi model ¢ozeltiye ligand ilave edilmeden de incelendi. Sonuglar Sekil 4.3’
de gosterilmistir. Sekil 4.3” te goriildiigi gibi pH 5 te ligand ilavesi yapilmadan da Cu

iyonu kantitatif olarak tutunmaktadir,
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Sekil 4.3 Ligand ilavesiz ¢ozeltilerden Cu’ 1n geri kazanilmasina pH’1n etkisi

Ligand ilaveli ve ligand ilavesiz yapilan ¢caligmalardaki bulgular i¢in, HCI ve NaOH
kullanim ile asidik (pH 2, 3, 4, 5; HCI ile) ve bazik (pH 6, 8, 9; NaOH ile) bolgede
hazirlanan ¢ozeltilerle deneyler tekrarlandi. Sonuglar Tablo 4.1° de verilmistir. pH

degerleri pH-metre ile kontrol edilmistir.

Tablo 4.1 HCI ve NaOH yardimiyla hazirlanan ¢ozeltilerden bakirin geri kazaninu

pH Ligand Ilaveli (% R*) Ligand Ilavesiz (% R*)
2 39+5 6+1
3 66+2 301
4 109+ 1 95+ 1
5 1011 106 £ 1
6 106 £3 84+3
8 102+2 72+ 4
9 106 £2 70+ 5
¥ H 4ty

Tablo 4.1” de gortldiig gibi, tampon kullanmadan pH 5’ te de ligand ilaveli ve
ligand ilavesiz bakir iyonu kantitatif geri kazamlmustir. Ligand ilavesiz yapilan
¢alismalarda, gerek tampon kullanarak, gerekse HCl yardimiyla ortamm pH’mm 5’e

ayarlanmasinda kantitatif sonuglar elde edilmistir.
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Bunun nedeninin de, diisiik ¢6ziiniirliigi nedeniyle (Cu(OH), i¢in K¢, = 4.8x10%)
bakirm hidroksiti seklinde regine lizerinde alikonmasindan kaynaklanabilecegi tahmin

edilmektedir.

4.4.2. Bakirin Geri Kazamilmasma Eluent Tiirii ve Eluent Derisiminin Etkisi

Chromosorb -105 dolgulu mini kolonda alikonan bakirin geri kazanilmas: igin,
Tablo 4.2 ve 4.3°de verilen eluent ¢ozeltileri incelendi. Bu amagla 1 M HNOs, 2 M
HNO3,3 M HNO3,4 M HNO3,2 M HCL, 3 M HCI, 2 M sitrik asit, 2 M okzalik asit, 2 M
asetik asit ¢ozeltileri bakir iyonunun desorpsiyonu igin eluent olarak kullanild:.
Zenginlestirme islemi pH 5° e tamponlanan bakir ¢dzeltisine % 0,05 lik 500 uL PV
ilave edilerek, bakir selatr olusturuldu, peristaltik pompa yardimiyla kolondan gegirildi.
Kolonda metal selati halinde tutunan bakir, yukarida adi gegen eluent ¢ozeltilerinin 500

uL si ile ayr1 ayr1 elue edildi. Sonuglar Tablo 4.2°de verilmistir.

Tablo 4.2 Ligand yardimiyla bakirin geri kazanilmasina eluent tiirii ve eluent
derigiminin etkisi (n=3)

Eluent Derisim (mol/L) % R*
1,0 106 =1
HNO; 2,0 100+ 2
3,0 90 £ 1
4.0 1011
HCl 2,0 104+ 1
3,0 108 £1
Sitrik Asit 2,0 76 £ 1
Okzalik Asit 2,0 82+1
Asetik Asit 2,0 38+1
* ¥ 4

Ligand ilave edilmeden, zenginlestirme islemi yapildi. Bu amagla, pH S’
tamponlanan bakir ¢ozeltisi peristaltik pompa yardimiyla kolondan gegirildi. Yukarida
adr gegen eluasyon g¢&zeltilerinin 500 uL si ile ayr1 ayr elue edildi. Sonuglar Tablo 4.3°

te verilmistir.
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Tablo 4.3 Ligand ilavesiz bakirin geri kazanilmasina eluent tiirii ve eluent
derigiminin etkisi (n=3)

Eluent Derigim (mol/L) % R*
1.0 10242
HNO 20 98 + |
3.0 o1+ 1
40 108+ 1
HCl 20 1021
30 102 +1
Sitrik Asit 2,0 78 4 1
Okzalik Asit 2,0 8 4 1
Asetik Asit 2,0 46 +1
* Ty

Tablo 4.2 ve 4.3 ten goriildtigu gibi, incelenen HNO; ve HCI derisim aralifinda geri
kazanma degerlerinde bagil olarak 6nemli bir degisiklik yoktur. Fazla derisik asit

harcamamak i¢in, uygun eluent olarak 1 M HNOj tercih edilmistir.

4.4.3. Bakirin Geri Kazaniimasina Eluent Hacminin Etkisi

Caligmalar sonucunda geri kazammun kantitatif oldugu ligand ilaveli ve ligand
ilavesiz en uygun eluent 1 M HNOj3 oldugu belirlendikten sonra, ligand ilaveli ve ligand
ilavesiz olarak 200-1000 pL’lik 1 M HNOs ile kolonda alikonan bakir iyonlari elue
edildi. Her ¢alisma tig paralel yapildi. Sonuglar Tablo 4.4” te verilmistir.

Tablo 4.4 Ligand yardimiyla ve ligand ilavesiz bakirin geri kazanilmasma eluent (1

M HNO3) hacminin etkisi (n=3)

Eluent Hacmi (ul) : PR ,
Ligand Haveli Ligand Ilavesiz
200 13£1 10£1
300 43 +2 50+2
400 82=+1 84+5
500 106 £ 1 100+ 1
700 109+ 1 105 +1
1000 103+1 101 = 1
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Tablo 4.4’ten goriildtigti gibi, ligand ilaveli ve ligand ilavesiz yapilan bakir
tayininde, kantitatif geri kazanma icin eluent olarak 1 M HNOj’ten en az 500 pL

kullanilmast gerektigi anlasiimaktadir.

4.4.4. Bakirin Geri Kazanilmasina Céozelti ve Eluent Akis Hizlarimin Etkisi

Bu ¢aligmada, numune ve eluent akis hizlar peristaltik pompa ile saglanmistir. 1 M
HNO; i¢in en yiiksek akis hizi olarak ligand ilavesiyle ve ligand ilavesiz 9 mL/dak’ya
kadar bakir i¢in kantitatif geri kazanma saglanmisken (Tablo 4.5), numune akis hizi,
ligand ilaveli ve ligand ilavesiz 4 ve 5 mL/dak’lik akis hizlarinda kantitatif geri

kazanma saglanmigtir (Tablo 4.6).

Tablo 4.5 Ligand yardimiyla ve ligand ilavesiz bakirn geri kazanilmasina eluent

akis hizinin etkisi (n=3)

% R*
Eluent Akis Hizi (mL/dak) ' )
Ligand Ilaveli Ligand Ilavesiz
2,0 106 +£2 106 £2
4,0 105+ 1 10241
5,0 97+3 95+1
9,0 97 +3 94+ 1
12,0 90+ 1 83+1

* E 43

Tablo 4.6 Ligand yardimiyla bakirin geri kazanilmasina numune akis hizinin etkisi
(n=3)

Numune Akis Hiz1 % R*
(mL/dak) Ligand Ilaveli Ligand [lavesiz
2,0 91+3 88+ 4
4,0 105+1 103 +£1
5,0 99 +2 97 +3
9,0 90+3 89+ 4
12,0 913 88 £ 1




46
4.4.5. Bakirm Geri Kazanilmasina Cozelti Hacminin Etkisi

Chromosorb-105 dolgulu kolonda bakirin alikonmasina c¢ozelti hacminin etkisi
incelendi. Su érnekleri ile ¢ahisilacag igin bityiik zenginlestirme faktorii elde etmek icin
Onemlidir. Bunu saglamak i¢in de biiyiik hacimli ¢dzeltilerle galisiimasi gerekmektedir.
Bu amagla, 30 — 300 mL araliginda olan model ¢ozeltiler pH 5’ tamponlanarak
deristirme islemi ligand ilave edilerek ve ligand ilave edilmeden (Tablo 4.7) uyguland.
Model ¢ozeltilerdeki bakir miktar1 0,9 ug olarak alindi. Eluent olarak 1 M HNO;

kullamld1. Olgtim sonucu elde edilen degerler Tablo 4.7°de verilmistir.

Tablo 4.7 Ligand ilaveli ve ligand ilavesiz bakirin geri kazanilmasina numune
hacminin etkisi (n=3)

Cozelti Hacmi (mL) : "R :
Ligand Ilaveli Ligand Ilavesiz
30 105+1 103 +1
50 109 £ 1 103 +1
100 1011 101 +£1
150 101 +1 104 + 1
200 101 £2 108 + 1
300 101 +£1 1031

* Tt

Tablo 4.7°de gortildiigi gibi, ligand ilaveli ve ligand ilavesiz 300 mL &rnek hacmine
kadar bakir kantitatif geri kazamlmustir. Peristaltik pompa yardimiyla ek gecisi 300
mL Ornek hacmi i¢in 2,5 saat stirmektedir. Daha fazla zaman harcamamak igin, 300 mL

Ornek hacminden sonra ¢aligmaya devam edilmemistir.

4.4.6. Bakirin Geri Kazamilmasina Yabanci Iyon Etkileri

Geligtirilen yontemin optimum kosullarda dogal sulara uygulanmasi amaglanmgtir.
Dogal su 6rneklerinin temel bilesenlerinden bazi alkali (Na*, K¥) ve toprak alkali (Ca®*,
Mg2+) katyonlarinin, bazi anyonlarin (Cl” ve SO,%), geligtirilen hat Ustii kat1 faz
ekstraksiyonu yontemiyle zenginlestirilen bakirin geri kazanma degerine etkisi
incelendi. Na', NaCl; K, KCl; Ca*", CaCly; Mg*", MgCL6H,0; SO.%, Na,SO, tuzu

olarak alinmustir. Yontemin tolere edebildigi degerler, 30 mL model ¢6zelti igerisinde,
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2500 pg/mL, 5000 pg/mL, 10 000 pg/mL, 30 000 pg/mL, 50 000 pg/mlL olarak

bulundu. Sonuglar Tablo 4.8’de verilmistir.

Tablo 4.8 Bakirin geri kazanilmasina matriks iyon etkisi (n=3)

. Tolere Edilebilir Derisim
Matriks Iyon % R*
(ug/mL)

Na’ 30 000 110+ 3
K" 10 000 96 + 2
Ca*" 2500 103 +£3
Mg™ 5000 89 + 3
S04~ 2500 106 + 3
CI 46 000 110+ 3
¥ T+

Tablo 4.8° de goriildiigi gibi, maksimum tolere edilebilir matriks iyon derisimleri,
bakirin Chromosorb-105 dolgulu mini kolonda hat iistii zenginlestirilmesinde bozucu
etki gdstermemistir. Bu sonuglara gére yontemin igme suyu ve kaynak suyu drneklerine

uygulanabilecegi goriilmiistiir.
4.4.7. Uygulama: i¢me Suyu Orneklerinde Bakir Tayini

Geligtirilen yontem, Pamukkale Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Béliimii
Analitik Kimya arastirma laboratuart musluk suyu &rnegine uygulanmustir.
Laboratuardan alinan musluk suyu Srnekleri laboratuar muslugundan dogrudan alip,
herhangi bir 6n islemden gegirilmemistir. Laboratuarimizin musluk suyu 6rneginde

bakir derisimi gézlenebilme sinirinin altinda bulunmustur.

Musluk suyu oreginin 30 ml’lik kisimlarina standard ekleme yontemi ile

deristirme gerceklestirilmistir. Son hacim 500 pL’dir.

Laboratuarimizdan aliman musluk suyunun laboratuarimizda yapilan analiz sonuclari

Tablo 4.9° da verilmistir.



48

Tablo 4.9 PAU Fen-Edebiyat Fakiiltesi’ne ait musluk suyu analiz sonuglar1 (n=3)

Toplam Sertlik ( mg/L CaCO3) |318.92 +£2.32
Ca" (mg/L CaCO3) 137.44 231
Mg (mg/L CaCO3) 181 +4.57
SO4 (mg/L) 765.67 = 65.96
pH 7.73
HCO3" (mg/L) 294 +£2.82
Demir (ng/L) 1049+ 2.82
Not: ¥ £5

Musluk suyu 6rnegindeki bakir iyonlarimin geri kazanma degerleri Tablo 4.10°da

verilmigtir. Bakir iyonunun geri kazanma degerleri, gercek 6rnekte kantitatiftir. Bakir

2+ p s
tayininde bulunan tolerans siirlarina gore, musluk suyunda daha az oranda Mg > SOy

ve Ca2+ iyonlarmnin oldugu distiniilmektedir. Ciinkii Tablo 4.9 da verilen Mg2+a SO42_

ve Ca®* derigimleri sirastyla 181, 765,67 ve 137,44 mg/L’dir. Tolerans siurlar ise
Mg®", SO4* ve Ca®* 5000, 2500 ve 2500 mg/L’dir.

Tablo 4.10 Musluk suyu 6rnegindeki bakir iyonlarimin geri kazanma degerleri (n=3)

Eklenen, pg Bulunan, ug % R* % s/x
0,5 0,50+ 0,01 99 +1 1,17
1 0,94 + 0,02 94+2 2,12
1,5 1,41+ 0,06 94+ 4 4,40
* ¥ +g

4.4.8. Yontemin Analitik Degerlendirilmesi

Optimum zenginlestirme sartlar1 belirlendikten sonra, optimum degiskenler dikkate
aliarak (pH, elue edici ¢cozeltinin tiirli ve hacmi, ¢dzelti hacmi), hat iistii Chromosorb -
105 dolgulu kolon ile sulu ortamdan bakirin geri kazanma verimleri ve geri kazanma

verimlerinin tekrarlanabilirligi aragtirildi. Bu amagla, belirlenen uygun deney sartlarinda
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bulunan sonuglarin ortalama geri kazanma degerleri ve buna iligkin standart sapma ve

bagil standart sapmast hesaplandi. Sonuglar Tablo 4.11°da verilmistir.

Tablo 4.11 Bakirin ortalama geri kazanma degerleri ve ortalama degerlerin kesinligi

Element |Ortalama % Geri Kazanma n S %
(% R*, ® +ts/\n) BSS (% s/x)
Cu 102 +1 8 1,1 1,1
* P:0,95

Hat Ustli kati faz ekstraksiyonu ile bakirin zenginlestirilmesine ait gelistirilen
yontemde, optimum sartlar igin pH, tampon ¢6zelti ile 5°e ayarlanmis, 6rnek ve eluent
akis hizlar1 4 mL/dak, &rnek hacmi 30 mL, eluent 500 ul. 1 M HNO; olarak

bulunmustur. Yoéntemin analiz siiresi 30 mL 6rnek i¢in yaklasik 15 dakika stirmektedir.

Zenginlestirme faktoriinti hesaplamak igin zenginlestirme 6ncesi dogrudan tayinlere
iliskin ve zenginlestirme sonrasi kalibrasyon dogrularina gereksinim vardir. Bu amacla,
0-4 mg/L Cu derisim aralifinda hazirlanan kalibrasyon standartlarina hat-iistii kolon
teknigi uygulanarak elde edilen kalibrasyon dogrusunun (Sekil 4.5) formiilii asagidaki

ifadeye uymaktadir.

A=-0,0021 +2,3041 C (+* = 0,9957)

Burada,

A= Absorbans; C= Derigim, pug/mL seklindedir.

Kalibrasyon standartlarmin dogrudan ol¢tilmesi sonucunda elde edilen kalibrasyon

dogrusunun (Sekil 4.4) denklemi ise asagida gosterilmistir.

A=0,0021 +0,0436 C (t*= 0,9972)
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0,2
A=0,0021+ 0,0436C .
0,16 - # = 0,9972
£ 012
o
[
4
wlet N
2 0,08
0,04
O i H T T
0 ! 2 3 4 5
Derisim, mg/L

Sekil 4.4 Bakirin 1 M HNO3’lit ortamda kalibrasyon dogrusu

0,2
o1 A=-0,0021+2,3041C
’ = 0,9957 4
g 0,12 -
-3 %
2
) ]
2 0,08
0,04 -
0 : :
0 0,02 0,04 0,06 0,08
Derisim, mg/L

Sekil 4.5 Hat iistii kolon teknigi ile bakirin 1 M HNOj;’1ii ortamda kalibrasyon

dogrusu

Zenginlestirme faktorti (Er) zenginlestirme Oncesi ve sonrasi elde edilen kalibrasyon
dogrularmin  egiminden hesaplanmaktadir.Bunun i¢in Kkalibrasyon dogrularinin

egimlerinin orani bulunur. Bu deger Eg’dir.
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Yaptigimiz ¢alismada Ep = 23041 / 0,0436 = 53 bulunmustur. Teorik
zenginlestirme faktorii 6rnek hacminin eluent hacmine oranindan bulunur. Burada &rnek

hacmi 30 mL, eluent hacmi 0,5 mL oldugu i¢in teorik zenginlestirme faktorii 60°dir.

Yontemin goézlenebilme simirimi tayin etmek icin, 30 mL’lik ¢ozeltiler kullanildi.
Son Sl¢limlerin hacmi 500 pL’dir. Kor dlgtimlerin (n=15) standart sapmasinin ti¢ katina

dayanan gozlenebilme sinir1 1,67 pg/L olarak bulunmustur.



5. SONUC VE TARTISMA

Eser elementlerin tayininde kullamilan zenginlestirme ydntemlerinin temel amaci,
tayin teknigine gore daha distik analit derigimlerinin tayin edilebilirligi ve matriks
bilesenlerden analitin etkin ayrilmasini saglamaktir. Bu amagla, siv1 s1iv1 ekstraksiyonu,
iyon degistirme, adsorpsiyon ile zenginlestirme, elektrobiriktirme ve birlikte ¢oktiirme
gibi sik¢a bagvurulan teknikler kullanilmaktadir. Tez kapsaminda yapilan ¢alismalarda,
bulunduklar: ortamda dogrudan tayini yapilamayacak kadar diisiik derisimlerde bulunan
bakirin zenginlestirilmesi i¢in, hat digt kati faz 6ziitleme yontemi, hat tistii olarak
modifiye edildi. Bu amagla Chromosorb-105 reginesi ile dolgulu mini kolon, peristaltik
pompa, tubingler ve valflerden olusan bir sistem kullaildi. Yontemin tayin
basamaginda alevli AAS kullanildi. Yontemin uygulamasi laboratuarimizdan alinan su
orne@inde gergeklestirildi. Gelistirilen yontem i¢in optimum sartlarin arastirilmasina

yOnelik yapilan deneyler ve elde edilen sonuglar agagida incelenmistir.

Chromosorb-105 reginesi dolgulu mini kolonla yapilan ¢alismada ligand olarak
Pirokatesol Mavisi (PV) kullamldi. Yontemde 0,9 ng Cu(Il) iceren model ¢ozeltiler ile
calistlmig ve Cu elementi basariyla zenginlestirilmistir. Caligmada optimizasyon igin
vapilan deneylerde 6rnek pH’si, eluent tiirii, derisimi ve hacmi, 6rnek ve eluentin
kolondan akis hizlari, Ornek hacmi ve analizi yapilacak &rnek ortamlarinda

bulunabilecek yabanci iyonlarin etkisi aragtirildi.

Ilk olarak model ¢6zeltide bulunan Cu (II) iyonunun geri kazaniimasina pH’1n etkisi
incelendi. Ligand ilaveli ve ligand ilavesiz olarak model ¢bzeltilerin pH’s1 2-8
araliginda farkli tamponlar kullanilarak ayarlandi. Elde edilen sonuglar Sekil 4.2 ve
4.3’te verilmigtir. pH 5, ligand ilaveli ve ligand ilavesiz ¢ozeltiler igin uygun pH olarak

secilmigtir.

Chromosorb-105 kolonunda yapilan diger bir g¢alismada model c¢ozeltilerin
pH’lariin ayarlanmasinda NaOH ve HCl kullanilmis ve zenginlestirme yontemi
uygulandiktan sonra elde edilen sonuglar Tablo 4.1°de verilmistir. Tablo 4.1° de
gortildiigi gibi, tampon kullanmadan pH 5° te de ligand ilaveli ve ligand ilavesiz bakir

iyonu kantitatif geri kazamilmugtir. Ancak, ortamin pH’mn tampon ¢ozelti ile
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ayarlanmasi, daha tekrarlanabilir sonuglar vermesi nedeniyle, tampon ¢ozelti kullanimi

tercih edilmigtir.

Mini kolonda bakirin tutunmasina eluent tiiriintin ve derisiminin etkisini aragtirmak
i¢in hazirlanan model ¢ozeltiler kolondan gegirildikten sonra Tablo 4.2 ve 4.3’te verilen
eluentlerin belirtilen derigsimleri kullamlarak bakir igin geri kazanma degerleri
hesaplanmigtir. Tablo 4.2 ve 4.3’te goriildiigii gibi, bakirin artan HNOs ve HCI derisimi
ile geri kazanma degerleri bagil olarak artis gosterirken, 2 M asetik asit, 2 M sitrik asit
ve 2 M okzalik asit ile geri kazanim kantitatif degildir. Fazla asit harcamamak icin,

uygun eluent olarak 1 M HNO; tercih edilmistir.

En uygun eluasyon ¢ozeltisinin 1 M HNO; oldugu tespit edildikten sonra bakirin
geri kazamlmasina eluent hacminin etkisi ligand ilaveli ve ligand ilavesiz incelendi. Bu
amagla optimum kosullarda kolonda adsorplanan bakir iyonu 1 M HNO3’ in 200-1000
uL arabgindaki degisik hacimleri ile elue edildi. Elde edilen sonuclar Tablo 4.4 °de
verilmistir. Sonuglar incelendiginde Cu(II)’ nin 500 pL’den itibaren kantitatif olarak
geri kazanildign gortilmektedir. 700 ve 1000 pl’ de elde edilen sonuglar kantitatif
olmasina ragmen fazla eluent harcamamak ve zenginlestirme faktoriiniin biiyiik olmasi

i¢in caligmada eluent olarak 500 L. 1 M HNO; kullanilda.

Ornek ve eluent akis hizinin bakirin geri kazanilmasina etkisi ligand ilaveli ve
ligand ilavesiz olarak incelendi. Bu amagla peristaltik pompa hiz1 ayarlanarak &rnegin
ve eluentin sistemden 2-12,0 mL/dak akig hizi araliginda gegisi saglandi. Sonuglar
Tablo 4.5 ve 4.6°da verilmistir. Bakir 9 mL/dak eluent akis hiz1 aralifina ve 5 mL/dak
numune akis hizina kadar kantitatif olarak geri kazanilabilmektedir. Calismanin

devaminda optimum eluent akis hizi, 6rnek akis hiz1 gibi 4 mL/dak olarak alindi.

Ornek hacmi yitksek zenginlestirme faktorii elde edilmesi icin 6nemlidir. Clinkii ne
kadar biiylik 6rnek miktar1 ile galisilabilirse, o kadar yiiksek zenginlestirme faktérii elde
edilir. Bu nedenle 6rnek hacminin etkisini incelemek amaciyla 30-300 mL araliginda
hazirlanan model ¢ozeltiler kullanilarak, zenginlestirme islemi uygulandi. Yapilan
calisma sonunda elde edilen sonuglar Tablo 4.7” de verilmistir. Ligand yardimyla ve

~ligand ilavesiz deristirmede bakir 300 mL &rnek hacmine kadar kantitatif geri
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kazamilmigtir. Yontemin zenginlestirme faktdrii 30 mL ornek igin 500 pL eluent

kullamldiginda 60’a kadar ¢ikabilmektedir.

Su Ornekleri tizerinde uygulanmast planlanan yoéntemde, su o6rneklerinde temel
bilesen olarak bulunan iyonlarin bakirin geri kazamilmas: tizerine etkisi incelendi.
Optimum kosullarda ligand kullanilmadan yapilan zenginlestirme ¢alismalarinda elde
edilen sonuglar Tablo 4.8"de verilmistir. Tablo 4.8"den de goriilecegi gibi Cu(Il)’ mn geri
kazamlmasina suda bulunabilecek ana bilesenler olan Na*, K*, Ca®", Mg%, CI” ve SO~

iyonlarinin bozucu etkisi olmamaktadir.

Yontemde elde edilen optimum sartlar kullanilarak Cu(II)’mn g&zlenebilme siniri
belirlendi. Bunun i¢in kor Olgtimlerin standart sapmasimin 3 katina dayanan
gozlenebilme siir1 1,67 ug/L olarak bulundu. Gelistirilen yéntem laboratuarimizdan
alman musluk suyu 6rnegine uygulandi. Bakir derisimi gdzlenebilme simirinin altinda
bulundu. Musluk suyu &rneginin 30 mL’lik kisimlarina standard ekleme yontemi ile

deristirme gergeklestirildi ve Tablo 4.10” da verilen sonuglar elde edildi.

Sonu¢ olarak, gelistirilen yontem ¢esitli su  Orneklerindeki  bakirin
zenginlegtirilmesine ve tayinine uygulanabilir. Hat isti kati faz ekstraksiyonu-
Cu(II)/Chromosorb-105 sisteminin hem Cu (II) analizlerinde hem de cesitli cevre

orneklerindeki bakir tayininde kullaniimasi1 miimkiindir.
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