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OZET

Bu calismada, yeni gelistirilen bir metotla 4-fenil-5-{[(4-fenil-5-piridin-4-il-4H-
1,2,4-triazol-3-il)tiyo] metil} -4H-1,2 4-triazole-3tiyol (FEPITMET) bilesigi  kullanarak
Pd(I1)'nin kati-faz ekstraksiyonu ile gesitli gevresel numunelerden Amberlit XAD-2010
dolgulu bir mini kolonda secimli zenginlestirilmes gerceklestirilmistir. Pd(l)'nin
FEPITMET ile HNOg'li ortamda olusturulan kompleksi Amberlit XAD-2010 iizerinde
biriktirilmis ve asetonda 1.0 M HCI ile saynlarak Pd(I1)'nin kantitatif geri kazanim
saglanmis ve FAAS iletayini yapilmstir.

Pd(Il) nin kantitatif geri kazammina etki eden c¢esitli analitik parametreler
incelenerek gelistirilen yontem optimize edilmistir. En yuksek geri kazammlarin saglandig
0.05 mol L™ HNOz'li ortam, siyirma ¢ozeltis olarak 7.5 mL hacimde asetonda 1 M HCI,
1.0 mg FEPITMET miktar1 ve 750 mL numune hacmi optimum degerler olarak
belirlenmistir. Aynca 3.1-23.1 mL dak.™ araliklarinda Pd(I1) geri kazamminin kantitatif
oldugu yani sistemin akis hizlarindan bagimsiz calistigi ve yabanc iyonlarin yuksek
tolerans limitlerine kadar sistemi etkilemedigi tespit edilmistir. Langmuir izoterm
modelinden yararlanlarak Amberlit XAD-2010 reginesinin FEPITMET—Pd(I1) kompleksi
halinde kapasitesinin 12.8 mg g‘1 oldugu hesaplanmistir.

Y 6ntem icin gozlenebilme sinirt 0.6 uglL™, bagil standart sapma degeri % 6.2 ve
zenginlestirme faktoru ise 375 olarak bulunmustur. Y dntemin dogrulugu standart referans
materyal (CRM- SA-C Sandy Soil C) analizi ve analit ekleme/geri kazanma testleriyle
kanitlanmistir. Y 6ntem, otoyol tozu, anot gamuru, atin cevheri, endistriyel elektronik atik

ve ¢esitli su orneklerindeki Pd(11)’ nin belirlenmesinde basariyla uygulannustir.

Anahtar Kelimeler: Palladyum, Kat1 Faz Ekstraksiyonu, FAAS, 4-fenil-5-{[(4-fenil-5-
piridin-4-il-4H-1,2 4-triazol-3-il)tiyo]metil} -4H-1,2,4-triazol e-3-tiyol

VIl



SUMMARY

Selective Preconcentration and Determination of Pd(II) in Environmental Samples by

Formation a Triazol Complex on Amberlite XAD-2010 Resin

In this study, a selective preconentration method has been developed for solid phase
extraction of Pd(Il) in various enviromental samples based on the adsoption of its
4-phenly-5-{ [ (4-phenly-5-pyridyn-4-il-4H-1,2,4-triazol e-3-il ) thio] methyl} -4H- 1,2, 4-triazo
le -3-thyol (FEPITMET) complex on Amberlit XAD-2010 as an adsorbent in mini column
system. Pd(I1):FEPITMET complex occurs in HNO; and the adsorbed complex was eluted
using hydrochloric acid—acetone mixture and the concentration of Pd(Il) was determined
using flame atomic absorption spectrometry.

The developed method was optimized by examining various anaytical parameters
affecting the quantitative recovery of Pd(Il). The highest recovery was obtained with 0.05
mol L™ HNOs, 1 M HCI in acetone 7.5 ml as elution solvent, 1.0 mg FEPITMET
amounth and 750 mL sample volume. It was also confirmed that Pd(Il) recovery was
quantitative system works between 3.1-23.1 mL min™ independent from flow rates and
matrix ions do not interfere the system up to high tolerance limits. By utilizing Langmuir
isoterm model, the FEPITMET—Pd(I1) complex capacity of Amberlit XAD—2010 resin
scaled as12.8 mgg™.

The limit of detection of the method was found as 0.6 pgL™ with a % 6.2 relative
standard deviation value and enrichment factor was 375. The accuracy of the method
proved by the standart material analysis (CRM-SA-C Sandy Soil C) and tests of analit
spiked/recovery. The method was successfully applied for determination of Pd(l11) in
motorway dust samples, anodic sludge, gold ore, industrial electronic waste materials and

various water samples.

Key Words: Palladium, Solid Phase Extraction, FAAS, 4-phenly-5-{[(4-phenly-
5-pyridyn-4-il-4H-1,2,4-triazol e-3-il)thio] methyl } -4H-1,2,4-triazole-3-
thyol.
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1. GENEL BILGILER

1.1. Giris ve Calismamn Amaci

Endustriyel gelisim, hizli nifus artisi, kentlesme ve bunun gibi ilerlemeler gerek
enerji gerekse Uretimde artisa neden olmustur. Bu durum canlilar i¢in hayati 6Gnem tasiyan
hava, su ve toprak kirlenmesine neden olmustur [1]. Bu sebeple su, toprak ve hava gibi
cevresel orneklerin andizi ve eser element andlizi analitik kimyamn en 6nemli arastirma
konular: arasina girmistir [2].

Analitik kimyamn 6nemli calisma alanlanindan birisi, cevresel orneklerdeki eser
element derisimlerinin ve tlrlerinin belirlenmesi amaciyla pratik ve guvenilir metotlar
gelistirmektir. Eser elementin drnekteki dagilimi kadar, kimyasal formlar1 hakkindaki bilgi
de skca gerekmektedir. Ornegin dogal sulardaki eser agir metallerin kimyasal formlarinin
tayini cevre problemleri, jeokimya, eser elementlerin biyolojik etkileri ve sudaki
davranislart hakkinda bize yararl bilgi vermektedir [3,4]. “Eser Deisim” olarak kabul
edilen derisim araigi;, eser analiz tekniklerindeki gelismelere paralel olarak zaman
icerisinde degisim gostermistir. 1940’ lardan dnce, %1010, seyrek olarak da %1073
eser derisim olarak kabul edilirken, 1950’ lerde %1010, 1965’ lerde ise %10°-107 eser
derisim olarak belirtilmistir. Bu sekilde ilk adlandirma ve sistematik yaklasimim Kaiser
Onermistir. Kaiser, ppm ve ppb tammlarim vermistir. Bugunkd yaygin kullanim ise %10
107 derisim aralig1 eser, %107 nin altindaki derisimler de ultra eser olarak bilinmektedir
[10]. Baska bir deyisle, organik ya da inorganik numunelerde derisim 100 g g‘1 (ppm)’in
altinda bulunan elementler igin eser element tabiri kullanlir [5].

Eser element tayini terimi ise buyuk miktarlardaki bilesenlerden olusmus bir ortam
icindeki eser (iz) elementlerin tayini igin kullanimaktadir. Eser elementler, bulunduklar:
ortamlarda cok kicik derisimde olduklar: icin, ancak aletli analiz yontemleri kullanilarak
andiz edilirler. Guniimiizde eser elementler pg g (10*? g g™) seviyelerde bile oldukca
taimin edici dogrulukta ve kesinlikte uygun analitik teknikler kullanarak
belirlenebilmektedir [6]. Eser elementlerin bulunduklar ortamin bilesenleri tayin sirasinda
bozucu etki yapar. Ortam veya matriks, bircok bilesenden olusabilir. Bunlar metaller,
bilesikler, su, sulu c¢oOzeltiler, mineraler, cesitli organik veya serum gibi biyolojik



materyaller olabilir [7]. Ortam, eser element tayinine etki etmiyorsa ve ortamdaki eser
element derisimi tayin teknigi icin yeterince yuksek ise, tayin icin uygun bir ortamdir [8].

Eser elementler hormon ve vitaminlerin yap taslaricir, hatta bazilart bagisiklik
sistemi icin gereklidir. Vicuda bir eser elementin gereginden az ya da ¢ok alinmasi
dogrudan veya dolayl1 olarak g¢esitli hastaliklara neden olabilmektedir. Canlilar igin hayati
bir 6neme sahip olan eser elementler ¢esitli nedenlerle yiksek dozda alindiklar: takdirde
organizma tzerinde zehir etkisi yapmaktadir [9] .

Canl1 organizmalar Uzerindeki 6nemli etkileri, son yillardaki hizli sanayilegmenin ve
teknolojik gelismelerin cevreye etkileri gibi nedenlerle eser element analizleri daha da
onemli hale gelmistir. Ozellikle eser derisimde bulunan elementlerin, bulunduklar: ortamin
Ozelliklerine 6nemli olcide etki ettigi anlasildikca eser element analizleri de 6nem
kazanmustir [10, 11]. Eser element analizleri; tip, ziraat, elektronik, biyoloji, cevre kirliligi,
hammadde ve kalite kontrol tinde yogun arastirma konusudur. Bu alanlarda ki problemlerin
niteligine ve tayin tekniginin 6zelligine bagli olarak drnek hazirlama ve 6rnegin gecirecegi
on islemler 6nemli arastirma aanlaridir [12].

Eser element tayininde genellikle iki yaklasim vardir: Birincisi; 6rneklerin direkt
olarak analizine olanak veren UV-Vis. Spektrometrisi, X—Isinlar1 Floresans Spektrometrisi
(XRFS), X—lIsinlar1 Difraksiyon Spektrometrisi, Gama-sinlan Difraksiyon Spektrometrisi,
Indiiktif Baglantil Plazma Atomik Emisyon Spektrometrisi (ICP-AES), N6tron aktivasyon
Anaizi (NAA) ve Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi (AAS) gibi hassas 6lclim teknikleri
kullanmaktir [13, 14]. Ikincisi ise; bir on-deristirme islemi ile andit derisimini var olan
olcum cihazlar ile olcllebilecek bir seviyeye yukseltmektir. Ancak eser elementin icinde
bulundugu ortamin bilesimi iyi bilinmelidir. Aks takdirde yeterli duyarlilik ve
gbzlenebilme simirina ulasilamaz ve yiksek dogrulukta tayin gerceklestirilemez. Tayinicin
hazirlanan kalibrasyon standartlarr miumkin oldugunca ornegin fiziksel ve kimyasa
Ozelliklerine uygun hazirlanmalidir. Eser agir metal analizlerinde karsilasilabilecek bu
problemleri cozmek ve daha iyi netice almak icin tayin Odncesi eser elementin ortamdan
ayriimasi ve derisiminin artinlmas: gerekir. Bu amagla kullanilan ayirma islemlerine
“ayirma yontemleri® denir. Eser elementin derisiminin artirilmas son ¢ozeltide yapilir. Bu
islemlere de genel olarak “zenginlestirme veya 6n deristirme” denir [15, 16, 17].

Eser elementlerin, bulunduklar1 bozucu ortamlardan kurtariimas ve deristirilmesi
amaciyla birlikte ¢okttrme [18,19], ¢ozlicl ekstraksiyonu [20-23], kat1 faz ekstraksiyonu
[24,25], elektrokimyasal yontemler [26,27] ve iyon degistirme ekstraksiyonu [28,29] gibi



zenginlestirme yoOntemleri gunimizde basart ile kullamlmaktadir. Bu yontemlerden
digerlerine nazaran daha az organik ¢ozuci kullanilmasi, hizli olmas, buylk hacimli
cozdtilerle calisma olanagi sunmasi, 6rnek basina ¢ok az miktarda kat1 faz gerektirmesi
sebebiyle kati faz ekstraksiyon yontemleri daha yaygin olarak kullaniimaktadhr.

Bu calismada, 4—fenil-5-{ [ (4—fenil-5—piridin-4—-1-4H-1,2,4-triazol -3—
iDtiyo]metil}—4H-1,2,4-triazole-3-tiyol ~ (P-FEPITMET)  bilesigi ile kan faz
ekstraksiyonu metodunu kullanarak palladyumun cesitli cevresel numunelerden secimli
olarak zenginlestirilmesi ve F-AAS ile tayinine yonelik bir yontem gelistirilmistir.

1.2. Zenginlestirme Yontemleri

Eser element tayininde, anlamli bir sinyal elde edilebilmes icin eser element
derisiminin, tayin smrinin Gzerinde olmasi gerekir. Aks takdirde anlaml: bir sinyal elde
edilemez. Boyle durumlarda analiti gerek uygun ortam icine almak gerekse kiigik hacimde
toplayarak deristirmek amaciyla 6n deristirme-ayirma islemi uygulanir. Bu yontemlere
genel olarak zenginlestirme yontemleri denir. Ayirma, analitin ortamda bulunan tirlerden
anndinimasidir. Deristirme ise, analitin daha kiigiik hacim icerisine alinmasidir. Sekil 1.'de
goruldigl gibi aywrma islemi ile her bir bilesen ayrilirken deristirme islemi ile bilesenin

konsantrasyonu artmistir [30-32].

a b
AXA X000 AA
0AXAoX A A
0X0 X0AX A A

000 X X AA AA

000 XXX ANA ANA

Sekil 1. Ayirma(a) ve Deristirme (b)

Ayirma-— deristirme islemleriyle asagidaki tsttnlUkler saglanir [33].
e Bulyik o6rnek miktanyla cahsilabildigi icin 6rnegin homojen olmamasndan

kaynaklanacak hatalar 6nlenir.



Eser element derisimi artirilarak yontemin tayin kapasitesi artirilir.

Ayirma islemi ile eser elementler bilinen ortam (matriks) icine aindigindan,
standartlar ile 6rnek ortamini benzetmek kolaylasir.

Bozucu etki gbsteren ortam, uygun ortam ile yer degistirdigi icin zemin girisimi
azalir.

Secimlilik artar

Eser elementlerin direkt tayininde bazi problemlerle sikca karsilasilir. Bunlar su

sekilde siralanabilir:

Eser elementlerin bagil konsantrasyonlarinin ya da miktarlarinin, dogrudan tayin
edilebilecek diizeylerden cok distik olmast,

Ortamda tayin elementleri ile birlikte girisim yapabilecek matriks elementlerinin

bulunmas,

Numunenin hayli toksik, radyoaktif ya da bosa harcanmayacak kadar pahal1 olmasi,
Tayini istenen elementlerin numune igerisinde homojen bir sekilde dagilmamas,
Kalibrasyon icin gerekli uygun standart numunelerin elde edilemeyisi,

Numunenin kimyasal ve fiziksel hallerinin direkt tayin icin uygun olmamasi,

Tayinden 0©nce numunenin ayristinilmasi velveya istenen elementlerin

zenginlestirilmesi bu zorluklann Ustesinden gelebilir. Yeterli duyarlilik ve dogruluk

saglayabilmek icin, tayin edilecek element ya da elementlerin bulunduklari matriksten,

daha disuk hacimli bilinen baska bir matrikse ainmasna 0On deristirme ya da

zenginlestirme denir.

Zenginlestirmeislemleri;

Derisimin artmasi ile bagil ve mutlak tayin limitini buydtebilir,

Anditik sonuglarin dogrulugunu ve kesinli gini artirabilir,

Matriks girisimi en azaindirilmis olur,

Orijinal numunede homojen dagilmamis eser elementleri bu riskten kurtarmis olur,
Secimliligi artirirken zemin girisimini azaltir,

Tayin tekniklerinin olanaklarim genisletebilir.

Zenginlestirme islemleri iki sekilde uygulanir; ya numune matriksi ayrilarak ya da

eser element ayrilarak zenginlestirilir. Ancak numune matriksi saf ve sadece temiz birkag

elementten (girisim yapmayan) olusuyorsa, matriksin numune cozeltisnden ayrilmasi

mumkuinddr. Ancak numune matriks karisik ve coklu bilesenden ve girisim yapan



maddel erden olusuyorsa eser elementlerin aynlip zenginlestirilmes dahaiyi sonuglar verir.
Ayrica segilen zenginlestirme yontemine bagli olarak da elde edilen sonuclar farklilik
gosterir [34,35].

Eser element analizinde kullanmlan zenginlestirme yontemlerinin degerlendirmesinde
iki nokta Onemlidir. Bunlardan ilki, istenilen eser elementin bulundugu ortamdan
alinmasinin 6lgist olan geri kazanmaverimi (R) asagidaki formdille hesaplanir (1);

o

% R = x 100
Qo (1)

Burada;
Q, = Ornekte bulunan analiz elementinin miktar:
Q = Zenginlestirme sonrasi, ikinci ortamdaki analit elementi miktaridir.
Ideal bir ayirma R, %100 olmalidir. Fakat uygulamada %95’ den daha biiyik bir geri
kazanmm verimi yeterlidir [36].

Ikinci kriter ise ayirma faktoridir ve asagidaki formiille hesaplanir (2):

(Cr/ Cum) (2

Frm =

(Qr/ Qm)

Burada; M matriksi, T’ de stz konusu eser elementi gostermek lizere;
Qr ve Qu = Ornekteki T ve M’ nin miktar:
Cyve Cy = Zenginlestirme sonras, ikinci ortamdaki T ve M’ nin miktar:
Frim = Ayirmafaktori
Formulden de anlasilabilecegi gibi matriks etkisi ayirma faktorini etkilemektedir.
Eser element zenginlestirme yontemleri secilirken su Ol citler dikkate alinmalidir;
e Zenginlestirme yontemini takip eden tayin yontemi
e Istenilen eser element say1si (tek el ement mi yoksa gok element mi isteniyor)
o Eser lementlerin en distk derisim sinirlar:
e YOntemin geri kazamm degeri ve zenginlestirme faktorl
e Ornek bilyiiklGigii ve say1s

e Teknigin karmasikhig



e Zenginlestirme igin gegen slre
e Maliyet velaboratuvar sartlar: [37].
Eser elementler icin anadiz basamaklari asagidaki semada gosterildigi gibi
uygulanabilir(Sekil 2):

Numune Hazirlama

- -
Ayristirma

¥ ¥
Zenginlestirme |

v v l

Tayin |

Veri Isleme

Sekil 2. Eser elementler icin analiz basamaklar

Numune hazirlama asamasi, numune toplama, tasima, depolama, homojenlestirme
vs. basamaklarin icerir.

Eser elementleri zenginlestirmek icin tarihte ilk kez bubharlastirma islemi
uygulanmuistir. Diger teknikler zamanla gelismistir. Eser elementleri zenginlestirmek icin
asagida siralanmig yontemler uygulanabilir:

1- Svi—sivi ekstraksiyon
2- lyon Degistirme

3- Elektrolitik Biriktirme
4- Ucurma

5- Birlikte Cokturme

6- Kati Faz Ekstraksiyonu



1.2.1. Sivi-Siv1 Ekstraksiyonu

Ekstraksiyon, birbirleriyle karismayan iki farkli ¢ozelti arasnda analitin ilgisine gore
dagilimlarina dayanmir. Eser element uygulamalarinda ekstraksiyon yonteminin bir fazi
genellikle su diger faz1 ise su ile karismayan uygun bir organik ¢ozucudir. Ya da bazen
biri polar digeri polar olmayan bir ¢ozict secilir. Eser elementin organik faz igerisine
ekstrakte edilmesi eser elementin nétral bir yap igerisine alinmasint esas alir. Bu tip bir
ekstraksiyonda kullanmlan n6tral yapilar; selat veiyon ¢ifti yapilarcir [38-40].

1.2.1.1. Eser Elementlerin Selat Ekstraksiyonu

Doga sular, atik sular, ylzey sular1 ve yer alti sularinda bulunan ¢esitli diizeylerdeki
eser elementler uygun bir pH'da selatlaina cevrilerek 6rnege gore kiclk hacimli bir
organik faz icerisine ekstrakte edilir. Organik faz igerisne aiman bu elementler
deristirilmis olarak dogrudan veya tekrar sulu faza geri ekstrakte edilerek cesitli tayin
teknikleriyle tayin edilirler. Ozellikle eser elementlerin daha fazla deristiriimesi icin geri
ekstraksiyon yani organik fazdan sulu faza gekme islemi tercih edilir. Ekstraksiyon sadece
avi Orneklerin degil kat1 6rneklerin de matriksden kurtarilmasinda kullanilir. Bunun icin
ilk basamak kat1 Ornegin ¢ozulmesidir. Selat ekstraksiyonunda ilk islem sulu fazdaki
ornegin icerdigi elementlere bagli olarak uygun reaktif secimidir. Reaktif istenilen eser
elementlerle selat olusturmali, istenmeyen bilesenlerle de selat olusturmamalidir. Bu
anlamda selatlar ©zdlikle akali ve toprak alkali bilesiklerin veya bunlari iceren
Orneklerdeki eser elementlerin ekstraksiyonunda tercih edilir. Clnkt selat yapici ligandl ar
alkali vetoprak akalilerle, bazi istisnalar da olsa, genelde selat olusturmazlar. Uygulamada
ekstraksiyona baslamadan 6nce ortamin pH’ st ayarlanir, daha sonraligand eklenir.

1.2.1.2. iyon Cifti Ekstraksiyonu

Iyon cifti kompleksleri de nétral yapilar oldugu icin organik coziicller igerisine
ekstrakte edilebilirler. iyon cifti komplekslerinin ekstraksiyonunda kantitatif esitlikler veya
formuller Gretmek zordur. Clnki iyon ciftleri asirt kuvvetli elektrolitler varliginda olusur.

Ayni zamanda g¢ok sayida denge ile farkli yapili iyon ciftleri de bulunabilir. iyon



ciftlerinden ekstraksiyonda en cok organik kompleksler kullanilir. iyon ciftleri genellikle
inorganik ligandlarin olusturdugu anyonik komplekslerle H' iyonu arasinda gergeklesir.

Bir ¢cozunenin birbiri ile kangmayan iki ¢oziicl arasinda dagilimin ifade etmek igin
iki terim kullanilir: Dagilma katsayisi ve dagilma oran.

Dagilma katsayisi, ¢ozunen bir turtn birbiri ile karismayan iki ¢ozicl arasindaki
dagilimuin ifade eden bir denge sabitidir. Ornegin organik bir ¢ozinenin (A) sulu bir
¢Ozeltisi, hekzan gibi herhangi bir organik ¢ozlcl ile calkalandiginda hemen asagidaki
esitlikle gosterilen bir denge kurulur(3):

:3&{511 da)

Aore) 3)

Burada gosterilen (suda) ve (org) sulu ve organik fazi gosterir. ideal olarak iki
fazdaki A tardndn oram sabit olup A’nin toplam miktarindan bagimsizdir. Yani herhangi
bir sicaklikta su ifade yazilabilir (4).

[Ak]org

Ky = 4)
[i'i\] suda

Burada, denge sabiti Ky dagilma katsayisi adim alir. Koseli parantez icindeki
terimler, gercek iki cozeltideki A tlrinUn aktivitesidir, ancak ¢ogu kez ciddi bir hataya
sebep olmadig icin molar derisimler de kullamlabilir. Kg, cogunlukla A’ nin iki ¢ozeltideki
¢Ozundrluklerinin oramna yaklasik olarak esittir. Bir anaitin dagilma oram “D” ise
andlitin birbiri ile kansmayan iki c¢Ozlcudeki analitik konsantrasyonunun orani olarak
tammlanir. Dagilma oram sadece derisimlerin bir birine olan oramdir. Esitlik 5 de
belirtildigi gibi basit bir sistem icin, dagilma oram dagilma katsayisiyla aymdir. Ancak,
daha karmagsik sistemler icin bu iki buydkltk birbirinden oldukgafarkli olabilir.

C (5)

Csudn

Burada Cy Ve Cyyqq iki fazdaki molar derisimlerdir [41].



1.2.2. iyon Degistirme

Iyon degistirme ile yapilan zenginlestirmede, kati maddenin yapianda bulunan
iyonlar, ¢ozelti icindeki aym cinsten yikli baska iyonlarla yer degistirirler. Iyon
degistirme teknigi ile blyidk hacimli ¢ozeltiler daha kuglk hacimden gecirilirken, eser
elementlerin secimli olarak tutunmalar: saglanir. Tutulan eser elementler kiigik hacimli bir
elUent ileikinci bir faza alinarak zenginlestirilir.

Iyon degistiriciler degisebilir anyon ve katyonlar tasiyan ¢Ozinir olmayan kati
maddelerdir. Bu amacla kullamilan kati maddeler, ¢ozelti ortaminda ¢cdzinmeyen blyik
molekullii dogal ve yapay maddelerdir. Bunlar organik ve inorganik olarak ikiye ayrilirlar.
Inorganik olanlar gok eskiden beri bilinen kil ve zeolitlerdir. Organik iyon degistiriciler
katyonik ve anyonik iyon degistiriler olmak Uzere ikiye ayrilirlar. Sentetik regineler, yapi
olarak iki kisimdan olusur. Birinci kismini reginenin U¢ boyutlu iyon hidrokarbon ag
olusturur. Diger kismini ise hidrokarbona kimyasal baglarla baglanmis asidik ya da bazik,
iyonlasabilen gruplar olusturur. Organik yapilar kalicidir ve kullamlan c¢ozictlerde
¢ozunmezler. Bir iyon degistirici reginenin kimyasal etkileri, hidrokarbon iskeletine bagl:
olan fonksiyonel gruplarin dolasiyla belirlenir. Belli bagli iki iyon degistirici grup vardir.
Bunlar fonksiyonel gruplan sulu ortamlarin katyonlariyla reaksiyona girebilen katyon
degistiriciler ve fonkiyonel gruplari sulu ortamlarin anyonlariyla reaksiyona girebilen
anyon degistiricilerdir [42]. Baz1 maddeler de hem anyon hem katyon degisimi yetenesine
sahip olup amfoterik iyon degistiriciler acim alir. Katyon degistiriciler yapilarinda —SOsH,
—COOH ve —OH gibi fonksiyonel gruplar icerir. Anyon degistiriciler ise -NR", -NR, -
NHR, NH2 gibi gruplar bulundurur.

Iyon degistirme tekni g kullanilarak yapilan zenginlestirme islemlerinde genelde iyon
degistirici recine kolona yerlestirilir. Eser elementleri iceren ¢ozelti kolondan gegirilerek,
metal iyonlarimin kolonda tutunmasi saglanir. Cozelti icinde bulunan iyonlar temas ettikleri
kat: maddenin yapisinda bulunan aym yuklu iyonlarla yer degistirir. Recinedeki metaller
synlarak eser elementler tayin edilir. Iyon degistirici seciminde fonksiyonel gruplarin
secimliligi, degistirme kapasitesi, degistirme hizi, iyon degistiricinin regjenerasyonu ve
uygun eltent kullamlmas: dikkat edilecek hususlardir [43].
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1.2.3. Elektrolitik Biriktirme

Elektroliz, eser miktardaki metallerin, cesitli ¢ozeltilerden ayrilmast icin de uygun
bir yontemdir. Elektrot tlri ve sekli, elektroliz hiicresi, elektrolit ve drnegin bilesimi ve
diger deneysel degiskenler bir elementin elektrolitik biriktirilmesine blyik 6lclde etki
eder. Eser elementlerin zenginlestiriimesinde, potansiyel kontrolll elektroliz yonteminin
yanmsiraen ¢ok kullanilan di ger bir yontem de, siyirma yontemleridir.

Bu yontemde zenginlestirilmek istenen element ¢ozeltisine bir elektrot (genelde Pt)
daldirihir ve uygun sabit bir potansiyel belirli bir sire uygulanarak element elektrot
yuzeyine toplanir. Toplanan element NAA ve AAS gibi yontemlerle tayin edilir. Analiz
Faraday’ 1n elektroliz kanununa dayanir ve toplam madde miktar1 asagidaki formtille (6)

verilir.

m=—— (6)

m = ¢Ozeltiye gegen veya ¢ozeltiden biriktirilen iyonlarin gram olarak kuitlesi

E =elementin esdeger kitles

| =uygulanan akim siddeti (amper)

F = Faraday sabiti (96487 coulomb esdeger gr™)

t = Sistemden gecen akim siiresi (saniye)

Katotta toplanma siiresi, hazirlanan model ¢ozeltilerden elde edilen stire baz alinarak

hesaplanr [44].

1.2.4. Ucurma

Yontem kolaylikla ugucu bilesiklerine donusturilebilen ve kolay ucgucu bazi
elementler icin son derece uygundur. Metallerin ucurma ile zenginlestirilmeleri inorganik
eser analizde yaygin degildir. Bu yontemde eser element ile matriks arasinda uguculuk
farkinin buyuk olmas gerekir. AAS, AES ve AFS de kullanilan hidriiriine gevirme (As,
Se, Sb, Te icin), ak AESde kullamlan tasiyia destilasyonu ucuculuk farkindan

yararlanmlarak yapilan ayirmayontemlerindendir.
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1.2.5. Birlikte Coktiirme

Bu yontemde blyUk yizey alanina sahip olan organik ve inorganik karakterli ¢okel ek
olusturarak, eser elementlerin bu ¢cokeleklerin Uzerine adsorplanmas saglanmir. Coktirme
yonteminde eser bilesenler tek basina ayrilabildigi gibi ana bilesenler de ayrilabilir.
Cokelme pH’s denetlenerek secimlilik artirilir.

Birlikte ¢okttirme ile eser elementlerin ayrilmasinda kollektor adi verilen tasiyicilar
kullanilir. Ornek gozeltiye yeterli miktarda cokelek olusumu icin gerekli olan tasiyic ilave
edilmelidir. Cokelegin olusumu sirasinda istenilen eser elementler cokelek Uzerine
adsorplanir.

Tasiyicinin adsorplayici 6zelliginden yararlanilarak eser metal iyonlarinmin hem ortam
bilesenlerinden ayrilmas hem de deristirilmes saglanir [45]. Girisim yapabilecek iyonlarin
adsorpsiyonunu engellemek icin tasiyici miktarinin fazla olmamasi gerekmektedir. 50-200
mL oOrnek icin 510 mg tasiyici kullanilir. Coktirme isleminden sonra ¢cokelek ve ¢ozelti
stizme ile birbirinden ayrilir. Uygun bir analiz teknigi ile elementlerin tayini yapilir.

Bu yontemin temelini olusturan birlikte ¢oktirme olay1, ¢okelegin cok saf elde
edilmesi istendigi zaman istenmeyen bir durumken, eser elementlerin zenginlestirilmesinde
tercih edilen bir olaydir. Ortamdaki bilesenlerin fiziksel ve kimyasal ¢zelliklerine bagl:
olarak bir toplayici tizerinde eser elementlerin birikmesi;

e adsorpsiyon,
e izomorfik karisik kristal olusumu,
e kangik kimyasal bilesiklerin olusumu,
o mekaniksel katilim
seklinde olabilir. Bazen hepsi beraber de olabilir.

Her ne kadar birlikte ¢oktlirme teknigi zenginlestirmede uygun bir yontem olarak
gorulse de ne yazik ki mekanizmas: samldigi kadar basit yirimemektedir. Cunki analit
tasiyici ile sadece adsorpsiyon ile tutunmaz c¢inki bunun yamnda hapsolma, mekanik

striklenme, gibi olaylarda gerceklesmektedir [46,47].

1.2.6. Kat1 Faz Ekstraksiyonu

Gunumize kadar AAS, AES, NAA ve spektrofotometrik aetlerle kombine olmus
aktif karbon ile zenginlestirme yontemi basar ile uygulanmaktadir. Ancak bu yontemin iki
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dezavantaj1 vardir. Birincisi; eluasyon teknigine daha az uygun olmasi, ikincisi gok saf
aktif karbon elde etme guclGgldir. Bu sebeple son yillarda, aktif karbona alternatif olarak,
cesitli recineler adsorban olarak kullamlImaktadir. Kullanilan adsorbanlarin en 6nemlisi ve
yaygin kullamlant Amberlit tirt recinelerdir. Bunlar gozenekli ve genis ylzey alamna
sahip polimerik reginelerdir. Bu adsorbanlar ile kolon teknigi daha yaygin
kullamlmaktadir. Y ontemin temeli kisaca su sekildedir: Bir kolona yerlestirilmis ve pH
gibi ortam sartlarn ayarlanmis kati faz Uzerinden belli akis hizinda gegirilen 6rnekte
bulunan analit ve matriks bilegenleri, analitin kolonda tutunup matriks iyonu ya da
moleklllerinin tutunmamasi ile birbirinden ayrilmis olur. Kolonda kalabilecek matriks
bilesenleri, kolonun yikanmasiyla uzaklastirilir. Analit ise belli hacimde ellent ¢ozeltis
(gendllikle seyreltik asitlerin sulu veya organik ¢ozucllu ¢ozeltileri) kullanilarak bir kaba
elUe edilir. Eltat (elte edilmis analit ¢ozeltisi) hacmi 0rnek hacminden az ise bu durumda
zenginlestirme de yapilmis olur [48].

Bu calismada kati faz ekstraksiyonu ile zenginlestirme yontemi kullanmilmis ve
detayli anlatimi bolim 1.4. ‘de verilmistir.

1.3. Zenginlestirme Yontemlerindeki Siirlamalar

Kuglik derisimlerdeki eser elementlerin  deristiriimesinde karsilasilan  bazi

snirlamalar vardir. Bunlardan bazilar1 sdyle siralanabilir:

1.3.1. Kirlilik

Ayirma islemleri sirasinda tayini yapilacak drnege farkli kaynaklardan analit igeren
yabana maddeler girebilir. Kontaminasyon adh verilen bu olay, eser analizde karsilasilan
Onemli problemlerden birisidir. Kullamlan kaplar, reaktifler, ayirma icin kullanilan diger
cihazlar hatta laboratuar atmosferi bu tlr kirlenmeye neden olabilir. Kirliligi
belirleyebilmek icin 6rnek kullamilmadan ayirmanin bittn adimlar: gergeklestirilerek kor
denemeler yapilr.

1.3.2. Ornek Miktar1

Tayini yapilacak 6rnek miktari, 6rnekleme ve islem guclikleri nedeni ile sinirlidhr.

Ornegin buyukligi, kullanilan yontem kadar istenilen eser elementlerin derisimlerine de
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baglidir. ppm veya ppb dizeyindeki eser elementlerin tayininde kullamlan drnek miktari
0,1-10 gramdir. Bu sv1 6rnek icin genelde 101000 mL’dir.

1.3.3. Eser Element Kayb1

Zenginlestirme esnasinda elementlerin bir kismi kayba ugrayabilir. Bu kayiplar
zenginlestirme yontemleri sirasinda meydana gel ebilen buharlasma, dikkatsiz calisma, tam
olmayan ayirma, calismada kullamlan malzemenin c¢eperlerinde kuvvetli adsorpsiyon

sonucu olusabilir. Bu faktorler bagil hatamn yiksek olmasina nedenolurlar.

1.3.4. Islem Karmasikhg ve Hiz

Analit derisimi dustikce, on islemlerin uygulanmasi sirasinda ¢esitli problemlerle
karsilasilir. Ayrica, yapilan islemlerin sayisimn artmas teknigi daha da karmasik hale
getirebilir. Bu durumda hem zaman kaybina hem de fazla reaktife ihtiyag duyulmasina
neden olur. Fazla reaktifin kullanimas: ise kirlilik riskini arttirir. Bu nedenle andiz
srasindaislem basamaklari amaca yonelik olarak mimkiin oldugunca az tutulmali ve hizl
olunmalidir [49, 50].

1.4. Kati Faz Ekstraksiyonu

Kimyasal analizi yapilacak olan plazma, serum, idrar gibi biyolojik; su, toprak, hava
gibi cevresd ve gida, farmasotik UrUnler gibi cesitli numuneler, genellikle aranan
maddenin disinda bir¢cok bilesenin yer aldigi karisik bir matriks icerirler. Bu nedenle
kompleks matrikslerdeki eser elementlerin bu ortamlardan ayrilmasi ve deristirilmesi ¢ok
Onemli bir basamaktir. Ayirma islemi ile analitin analizine bozucu etki yapabilecek veya
analiz cihazlarinin kirlenmesine neden olabilecek kirliliklerin uzaklastirilmas: saglanr
[51]. Iste bu sebeple cesitli kimyasal yontemler gelistirilmistir. Bunlar arasinda
adsorpsiyona dayal1 kat1 faz ekstraksiyonu metodu en ¢ok tercih edilen zenginlestirme
metodlarindan biridir [52,53].

Svi—sivi ekstraksiyon uygulamalari, fazla miktarda ¢ozict harcanmasi, ¢ok zaman
amasi ve maliyetinin yiksek maliyetli olmas gibi dezavantajlar1 bulunmaktadir. Ayrica
bu uygulama da ¢ozucuntn yeterince uzaklastirillamamas ve duyarli kantitatif sonuclar

elde edilememesi gibi istenmeyen durumlarda olabilmektedir. Bu metoda alternatif olarak,
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1970'li yillarda kat1 faz ekstraksiyon yontemi (SPE) gelistirilmistir [54,55]. Bu yontem
gunumizde de yaygin olarak kullamlmaktadir. Bu yontem, sivi—sivi ekstraksiyon
yontemine gore daha az ¢ozict ile daha hizl1 ve kolay bir sekilde yapilabilmektedir. Bunun
yaninda daha yiksek geri kazanim oranlar: elde edilebilmektedir.

Kat1 faz ekstraksiyon teknig aym zamanda kati—sivi ekstraksiyon teknigi olarak da
adlandirilir. Bu yontem dustk derisimli analitlerin zenginlestirilmesinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. SPE’nin temel prensibi, sulu fazdaki metallerin kat1 fazin aktif tarafina
alinmasidir. Transfer isleminin yapilabilmesi igin uygun optimum sartlarin belirlenebilmesi
gerekir. Sistem; su (sivi faz) metal iyonu ve adsorban olmak Uzere tc 6nemli bilesenden
olusmaktadir. Metal iyonlar1 adsorban Uzerine tutunduktan sonra, uygun bir elUent
kullanmlarak elte edilirler. Kisaca kat1 faz ekstraksiyonu (SPE), ekstraksiyon kolon veya
disklerine cesitli tutucu maddelerin doldurulmas: ve sivi orneklerini  istenmeyen
bilesenlerden ayirma (temizleme), yogunlastirma ve ileriki analiz asamaar1 icin 6rnek
matriks yapisinin degistirilmesi amaglaryla hazirlanmis olan kolon (Sekil 3.) ve disklerden
gecirilmes esasina dayanmaktadir.

—
Crnelk
Cozeltisi *~=—=~"|~~

\

Adsorban P
(Regine) -~~~ ~ =

— - - - - Cam pamugu

tL'/‘ ~» Gézenekli disk
JJ_\

]
w

Atilc

Sekil 3. Kat1 faz ekstraksiyonu (SPE) kolonu

Svi  ornegin kolondan  gecirilmesi, yercekimi  vasittasiyla (manual)
gerceklestirilebildigi gibi, zaman kaybimn 6niine gegmek amaciyla vakum manifoldlar:
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yardimiyla da yapilabilir. Son yillarda aym prensiple ¢cok daha diistk miktarda 6rnegin
uygulandigi ¢ok sayida kuyucuk iceren SPE plakalan da kullaniimaktadir [56-58]. Sekil
3’ de klasik bir SPE kolonunun yapist, disk ve plakalarn gorulmektedir.

SPE metodunda kolondan gecirilme sirasinda 6rnek molekdlleri ile tutucu madde
arasinda kimyasal bir etkilesim meydana gelir. Kat1 faz 6zitleme metodunda, analit
iyonlart kolondan gegerken adsorban ile arasinda kimyasal bir etkilesim meydana gelir. Bu
etkilesim iki sekilde gerceklesehilir. Birinci yontemde analiz edilecek bilesen adsorbana
baglanarak kolon icinde tutunurken, c¢oOzelti ve istenmeyen bilesenler bu madde ile
herhangi bir etkilesime girmezler. Daha sonra istenmeyen bilesenler uygun yikama
cOzeltis ile yikanarak uzaklastirilirken, adsorbana tutunmus analit iyonlart uygun bir
cozeti yardimiyla cozilerek alimr. BoOylece analit iyonlart uygun bir eltent ile ele
edilerek, hem daha uygun bir ortam icine alinmis, hem de deristirilmis olurlar. Daha az
tercih edilen ikinci yontemde ise, istenmeyen madde adsorban ile etkileserek kolonda
tutunur. Ozellikle atik yaglar gibi matriksten ayriimas: zor olan maddelerin analizinde
kullanllan bu yontemde, matriksteki istenmeyen bilesenler adsorban tarafindan tutulur.
Asil aranan madde ise adsorban ile herhangi bir etkilesime girmez. Daha sonra uygun bir
¢cozelti yardimmyla ¢ozulerek toplamir. Buradaadsorban filtre gorevi gorr.

Kati faz ekstraksiyon yontemi dort basamaktan olusmaktadhr. llk basamakta; kati faz
uygun bir ¢oziicl (sartlandirici) ile yikanarak hem istenmeyen safsizliklar giderilmis olur,
hem de dolgu maddesinin 1slanmas saglanir. Sartlandirma islemi, kolondan uygun madde
gecirilerek tutucu maddenin aktif hale getirilmess ve matriksteki maddeler ile
tekrarlanabilir etkilesim icin gerekli ortamin saglanabilmesi amaciyla yapilmaktadir. Polar
olmayan tutucu maddeler, kolon hacminin 2-3 kati miktarda suyla karigabilen metanol,
tetrahidrofuran, izopropanol gibi polar ¢ozucller ile; polar tutucu maddeler ise polar
olmayan c¢oziculerle sartlandiriimaktacir [59]. Bu amacla genel olarak metil alkol, su ve
ardindan 6rnekle aym pH’daki tampon c¢ozeltiler kullamilir. 1kinci basamakta; 6rnek yer
cekimi kuvvetiyle ya da pompa vasitasyla kolondan gegirilir. Ornesin kolondan akis
hizinin, analitlerin etkin olarak tutunmasim saglayacak kadar yavas, zaman kaybina neden
olmayacak kadar hizl1 olmalidir [60].

Uclincli basamakta, zayif bir eliisyon 6zelligi gosteren uygun bir ¢oziicl ile kat1 faz
yikanarak, kati1 faz Gzerinde olabilecek matriks iyonlar1 uzaklastirilmis olur. Drdincl
basamakta; kolondan uygun bir eltent ile gecirilerek, analit iyonlan elte edilir. Eltisyon

icin genelde selatin yapisim bozan ve eser elementi serbest hale getiren bir asit
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kullamImaktadir [61]. Eger ortamda, kat1 faz Uzerinde anaitten daha kuvvetli bir sekilde
tutunabilecek trler varsa, ellisyondan 6nce uygun bir ¢ozicl ile yikanarak uzaklastirilir

(Sekil 4).

>on

4 ]

U \vi

Yartlandirma Tutunma (analitin gecirilmesi)

Analit iyonlari gecirilmeden 6nce, kat1 faz B Adsorblanan analit iyonlar

uygun bir ¢ézelts (genelde érnekle aym o
pH'taki tampon ¢ézelti) tle sartlandirilir, & Istenmeyen matriks bilegenlers
®

Yikama Eliisyon

A Tstenmeven matriks bilesenlerinin ® Kolonda tutunan istenmeven bilegenler

umklagbedinsl igin kelon phani B Analize hazir saflagtirilmis ve zenginlegtirilmig

analit

Sekil 4. Kat1 faz ekstraksiyon (SPE) yontemi
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En 6nemli inorganik bazli adsorbanlar; silika jel, gbzenekli cam, Cyg basli silikajel,
floorisil aluminave diger inorganik oksitlerdir. Inorganik bazl1 adsorbanlarda istenmeyen
yapilar olusabildigi icin organik bazli adsorbanlar daha yaygin olarak kullanlir. Organik
bazl1 olanlar polimerik olan ve polimerik olmayan adsorbanlar olmak tzere ikiye ayrilirlar.
Polimerik olanlar eser element calismalarinda daha cok kullamimaktadir. Polimerik
olmayan organik bazli adsorbanlara ornek olarak, aktif karbon, naftalin ve grafit ornek
olarak verilebilir. Polimerik olan organik esasli adsorbanlara ise, polistiren divinilbenzen,
polimetilmetakrilat divinilbenzenvinil, prolidin ve politretan polimerleri 6rnek olarak
verilebilir. Bunlar eser analizlerde yaygin olarak kullanilan polimerik adsorbanlardandir.

SPE metodunda ayrilma isleminin gerceklesmes icin tutucu madde ve ¢ozlculer
buyUk 6nem tasimaktadir. Tablo 1.’de SPE i¢in tutucu kimyasal maddeler (adsorbanlar) ve
kapal1 formdlleri, Tablo 2."de ise SPE metodunda siklikla kullanilan ¢ozicller ve su ile
karisabilme ozellikleri gorulmektedir [62, 63].

Tablo 1. Kati faz ekstraksiyonu adsorbanlar

Adsorban Formal i
Silikajel SiOH
Alumina Al,O5
Florisil MgSiOs
Oktadesil (CH2)17CH3
Oktil (CH,),CH,
Etil CH,CHs
Siyano CN

Fenil CeHs
Siklohekzil CeH1t
Amino NH2

Diol COHCOH
Aromatik stlfonilik asit CsHSO5H

Karboksilik asit

R-COOH
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Tablo 2. Kat1 faz ekstraksiyonunda siklikla kullanilan ¢ozictler

Polarite Cozlcu Suyla karisabilme
A polar Hekzan Hayir
J zooktan Hayir
J Petrol eteri Hayir
J Siklohekzan Hayir
J Karbon tetraklorlr Hayir
J Kloroform Hayir
J Metilen klorir Hayr
J Tetrahidrofuran Evet
J Dietil eter Hayir
J Etil asetat Zayif
R Aseton Evet
R Asetonitril Evet
J Izopropanol Evet
J Metanol Evet
J Su Evet
Polar Asetik asit Evet

Eser elementlerin bu adsorbanlara tutunabilmesi icin 6rnek cozeltisine ligand ilave
edilip metal selatlar1 olusturulur ve bu metal selatlar1 adsorbandan gecirilir. Ayrica
adsorbanin yizeyi ligantlarla etkilestirilerek metalerin bu adsorban Gzerinde tutunmasi
saglanir. Bunlar; kimyasal immobilizasyon ve fiziksel adsorpsiyonla(doyurma) olur.

Kimyasal immobilizasyonda adsorbanin yizeyindeki gruplarla organik bilesikler
arasinda kimyasal bag olusur. Fiziksel adsorpsiyonda organik bilesik dogrudan adsorbanin
yuzeyindeki gruplara adsorbe olur. Bu teknikte, oncelikle selat yapici, recine ile
etkilestirilerek recine Uzerinde tutunmasi saglamir. Daha sonra metal c¢ozeltiss bu
adsorbandan gegirilerek, metallerin recine Uzerinde toplanmasi saglamir. Uygun eluasyon
vasitalan kullanilarak recine Gizerinde tutunan metal selatlar elte edilir.

Metallerin ekstrakte edilebilir tlrlerinin  olusabilmes igin, komplekslestirici
reaktiflerle (ligant) metal selatlari olusturulur. Kompleks olusumunda, ligantlar metalin bos
orbitallerine elektronlarim verir. Bdylece metal iyonu lewis asiti, ligant ise lewis bazi
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olarak davranmir. Kompleks olusurken, metal iyonu inert veya soy gazin kararliligina
ulasmaya calisir. Metal ile ligant arasinda olusan bagin sayisina koordinasyon sayis denir.
Metalin koordinasyon sayis katyonun elektronik yapiana ve merkez atom ile ligant
arasindaki baglanmanin dogasina baglidir.

Selat bilesikleri, organik bilesiklerle metal iyonlar: arasinda olur. Olusan kompleks
notr olabildigi gibi yuklt de olabilir. Organik bilesiklerde bulunan fonksiyonel gruplar
asidik, bazik ya da yukslz olabilir. Selatlar, renkli olmalar1 nedeniyle fotometrik tayinlerde
de kullarmlmaktadir.

Adsorblanan madde miktari, katt maddenin yizey blyiklugine ve gdzenek ¢apina
bagli olarak degisir. Adsorbsiyon olaylarinda adsorban maddenin 6zelligi 6nemli oldugu
kadar adsorblanan maddenin elektriksel yiki, polaritesi, iyon ve molekil caplar,
kullanilan ¢ozucunin 6zelligl, ¢ozucu ve adsorban arasindaki etkilesimler de onemli diger
faktorlerdendir [64—66].

1.4.1. Kat1 Faz Ekstraksiyon Teknikleri

Kat faz ekstraksiyonu yonteminde adsorbsiyon islemi, batch (statik metod) ve kolon
yontemi (dinamik metod) olmak Uzereiki farkh sekilde uygulanir.

1.4.1.1. Batch Teknigi

Bu yontemde, icinde analit bulunan ¢ozeltiye adsorban ilave edilerek mekanik veya
ultrasonik olarak karistirma yapilir. Tutunma olay:r gerceklestirildikten sonra kati faz,
dekantasyon ya da filtrasyon ile ayrilir. Kati madde Uzerinde tutunmus eser elementler
uygun bir ¢ozucu ile desorbe edilerek tayinleri yapilabildigi gibi, stizme isleminden sonra
katida tutunan anditlerin analizleri X—Isinlar1 difraksiyonu, nétron aktivasyonu ve AAS
gibi yontemlerle dogrudan yapilabilir. Batch yontemi dagilma katsayilar1 biytk olan eser
elementlerin  zenginlestiriimesinde daha yaygin olarak kullanmilir. Bu teknigin

kullanilabilmesi icin analitin dagilmakatsayisi ¢ok biyuk olmalidir.
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1.4.1.2. Kolon Teknigi

Kat1 faz ekstraksiyon yontemlerinden kolon yontemi, batch yontemine gore daha
yaygin olarak kullanlir. Bu yontemde genellikle 0.5-1 cm c¢apinda, 10-15 cm
uzunlugunda musluklu mini kolonlar kullanilir. Eser metalleri tutacak olan adsorban
kromatografik kolona doldurulur. Ornek gézeltisi kolondan gegirilmeden 6nce, yaklasik 5—
10 mL 6rnek c¢Ozucuslne benzer bir ¢ozeltinin gecirilmesi ile sartlandirilir. Hazirlanan
kolondan 6rnek c¢ozeltisi gecirilerek eser elementlerin kolonda tutunmas: saglanir. Eser
elementi iceren ¢ozeltinin pH ayarlamas, uygun selatlastiricinin eklemesi vb. gibi gerekli
On islemleri yapildiktan sonra kolondan gegirilerek metal iyonlarinin adsorban tzerinde
tutunmalar saglamir. Adsorban Uzerinde tutunmus istenmeyen maddeler varsa uygun bir
cOzelti kullanlarak yikanarak uzaklastirilir. Burada kullanilan ¢ozuct, analiti etkilemeden
sadece matriks bilesenlerini 6énemli 6lciide desorbe edebilmelidir. Kati faz Uzerinde
adsorblanan analit iyonlari, kolondan eltent denilen uygun bir ¢dzictnin gecirilmesi ile
dahakicUk bir hacme alindiktan sonra analit derisimi tayin edilir.

g
a) Cesitli ticari SPE siringa ve diskleri b) SPE mikroplakalar

Sekil 5. Kat1 faz ekstraksiyon tekniklerinde kullanilan siringa disk ve mikroplakalar

Adsorbanlar farkli sekillerde paketlenir. Bunlar adsorban dolgulu mini kolonlar,
kartuslar, sinnga, diskler ve mikroplakalardir (Sekil 5.). Kolon yontemi, temel olarak
bunlar ¢esitli adsorban maddelerin doldurulmasi ile gergeklestirilir. Mini kolonlar gesitli
orneklerde bulunan eser elementlerin ekstraksiyonu igin yaygin olarak kullanilir. Istenilen
adsorbanin  kullamimasini  sagladigi igin avantgjlidir. Siringalar, polipropilen veya
polietilen malzemeden yamlmis ve farkli fonksiyonel gruplar iceren adsorbanlarla
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doldurulmustur. Tek kullammlik olmalart kontaminasyon riskini ortadan kaldinr.
Siringalar 1 mL—25 mL arasinda 50 mg ile 10 g araliginda olabilmektedir. Toplam hacmi
artirmak icin siringalarin Uzerine rezervuar konmalidir. Bu sistemlerin en  buyuk

dezavantaj1 6rnek gecis orani ve adsorbe olan matriksi bloke edememeleridir.

1.4.2. Kati Faz Ekstraksiyonunda Maddelerin Ayrilma Prensipleri

SPE metodunda maddelerin birbirinden ayrilmas, andizi yapilacak maddenin
molekilleri ile tutucu maddedeki etkin gruplar arasindaki molekiller arasi etkilesimler
sayesinde agiklair. Anadlizi yapilacak madde molekdlleri tutucu maddelerdeki etkin
gruplara iyonik, hidrojen, dipol—dipol, dipol-indiklenmis dipol ve indiklenmis dipol—
indiklenmis dipol (van der Waals) baglan ile baglamir. Bu sekilde aranan madde,
matriksteki istenmeyen bilesikler ve ¢cozicller birbirinden ayrilmis olur.

SPE metodunda kromatografik yontemlere benzer sekilde, analiz edilecek madde,
¢Ozlicu ve tutucu maddelerin ¢zelliklerine gore gesitli ayirma mekanizmalar: rol oynar.
Belli basli ayirma mekanizmalar1 olarak normal faz, ters faz, iyon degisim (katyonik ve
anyonik degisim) ve molekiler eleme (size exclusion) sayilabilir.

Normal faz; polar bilesiklerin polar olmayan matrikslerden ayrilmas: islemidir.
Sartlandirma asamasi polar olmayan ¢ozticller, toplama asamas ise daha polar ¢oziculer
yardimiyla gerceklestirilir. Bu yontemde en fazla kullanilan tutucu madde silikachr.
Florosil ise pestisitler igin en uygun tutucu maddedir. Karbonhidrat¢ca zengin bazi asirt
polar érnekler icin ise silika, aluminagibi tutucu maddelere ¢esitli gruplarin eklenmesi ile
elde edilen siyano, diol ve amino grubu tutucu maddeler tercih edilmektedir. Bu
maddelerdeki polar gruplar, polar olmayan organik cozlculer (hekzan/dietileter gibi)
icerisindeki orta derecede polar olan 6rnek moleklllerini tutarlar.

Ters faz, tutucu madde polaritesinin drnek c¢ozeltisinden daha disik oldugu
sistemdir. Oktadesil (Cis) bu teknik icin en fazla kullanilan madde olmakla birlikte, oktil
(Cg), siklohekzil, bitil, fenil ve siyano da ¢esitli drnekler icin secici olmalart nedeniyle
tercih edilirler. Ters faz, klinik ve cevresel érneklerdeki organik kal intilann analizinde ¢ok
yaygin sekilde kullanilan bir ayrim teknigidir.

Iyon degisim, 6zellikle asit ve bazlarin matriksten elde edilmesi amaciyla kullanilan
ve iki molekil arasindaki iyonlarin karsilikli degisimi esasina dayanan bir tekniktir. SO3~

ve—-NH(CHg)z gibi etkin gruplar baglanmis asir1 polar silika benzeri tutucu maddeler iyon
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degisim icin uygundur. SOz~ grubu, 6rnek ¢ozeltisinden aranan temel maddel erin ayrilmasi
icin kuvvetli katyonik degisimi (SCX, strong cation exchanger), —NH(CHs); grubu ise
asitlerin baglanmasi icin kuvvetli anyonik degisimi (SAX, strong anion exchanger)
saglamaktadir. Iyon degisim tekniginde pH, zit yikli olma, iyonik kuvvet, organik
¢Ozucunun ozelligi ve ornegin kolondan gecis hizi gibi faktorler donem tasimaktadir.
Basaril1 bir iyon degisiminin saglanabilmes igin, tutucu madde ile analiz edilecek
maddenin zit yiklerde olmasi ve 6rnek ¢ozeltisindeki zit iyon yogunlugunun dusik olmast
gerekmektedir.

Molekller eleme tekniginde ise dekstran jel gibi maddeler, icerdikleri gdzenekler
(porlar) sayesinde ornek cozeltis icerisindeki maddelerin molekil buyukltklerine gore
ayrilmasim saglar. Boylece buyuk maddeler ayrilirken, kicik molekdl kitleli maddeler
kolonda kamakta ve bu sekilde ayrim gerceklesmektedir. Bu teknikte, ideal olarak
maddelerin tutulmas ya da diger molekiler etkilesimlerin olmamas: istenir. Molekiler
eleme, gendlikle bagli olmayan radyoizotoplarin ve protein cozeltilerinden tuzlarin
ayrilmasinda kullanilan bir tekniktir.

Karnsik matrikslerden analizi yapilacak maddelerin istenilen diizeyde ayrilarak, ideal
bir zenginlestirme islemi gerceklestiriimesi icin dogru ayrim tekniginin kullanimasi ¢ok

onemlidir.

1.4.3. Kat1 Faz Ekstraksiyonunun Avantajlari

SPE metodunun diger 6rnek hazirlama yontemlerine, 6zellikle sivi—avi ekstraksi yona
kiyasla daha fazla tercih edilmesinin nedenleri ve 6nemli avantgl: yonleri su sekilde
Ozetlenebilir:

e SPE metodu klasik sivi—sivi ekstraksiyon yontemine gore 2/3 kat daha hizli1 sonug
verir vedrnek hazirlama siiresinin oldukcakisalmasm saglar.

e Zenginlestirme faktori daha yuksektir (Zenginlestirme faktort, bir anaitin orijinal
ornege gore kag kez daha derisik hale getirildiginin 6lctsudur).

e SPE, cok pratik ve biitlin laboratuarl arda kolaylikla uygulanabilir bir metottur.

e Bu yontemde daha az ¢ozlicli ve ayira¢c madde kullanildigindan daha ekonomik bir
ornek hazirlama yapilabilir.
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e Geri kazammm (recovery) oranm yuksektir ve istenilen yogunlukta ornekler elde
edilebilir. En az dizeyde Ornek transferi yapildigindan yiksek geri kazanimlar ile
yuksek yogunluk ve saflikta 6rnekler elde edilebilmektedir.

e Ornek, tutucu madde ve ¢oziiciller arasinda gapraz bulasma riski diistik oldugundan
yuksek dogrulukta sonuclar ainabilir.

e Disuk miktarda ornek islendiginden sivi—avi ekstraksiyondaki gibi emulsiyon
olusmaproblemi yoktur.

e SPE metodunda en az diizeyde evaporasyona ihtiya¢ duyuldugundan kararsiz 6rnek
olusumu nadirdir.

e Cok sayida 6rnegin aym anda ve tekrarlanabilir sekilde islenebilmesine olanak
saglayacak sekilde cok kolay otomasyon saglanabilir.

e (COzucu ve orneklerin az miktarlarda kullamlmasindan dolayr zehirli maddelerle
temas daha azdir ve ayrica daha az cam malzeme kullamimas: nedeniyle andlizi
yapanlar icin oldukca guvenli bir metottur.

e En onemlis de cevreye zarar vermemesidir. Sivi—sivi ekstraksiyon tekniklerinde
kullanllan organik c¢oOzucl miktan daha da fazladir. Blyuk miktarda organik
gozuculerin kullamlmas: 6énemli gevresel sorunlar dogurabilir. Organik ¢dzlcinin
buharlasmasi sonucunda olusan organik buharlar ¢evre kirligine neden olabilir. Kati
faz ekstraksiyon tekniginde kullamlan ¢Ozicu miktar: ¢ok az oldugundan cevreyi
Kirletme riski dahadusuktir.

1.4.4. Kat1 faz Ekstraksiyonunun Bashca Kullamm Alanlari

Kat1 faz ektraksiyon metodu, 6zellikle gevre ve gida, andlitik biyokimya, farmasotik
biyoanaliz, toksikoloji ve adli tip, kozmetik, organik sentez vb. alanlarinda yaygin olarak
kullanllan metodlardan biris haline gelmistir. Farmokoloji ve toksikoloji bilimleri
kapsaminda gida numuneleri; su, toprak gibi cevresdl; kan, serum, idrar gibi biyolojik
orneklerdeki kirleticiler ile ilag ve zehir analizleri kati faz ekstraksiyon tekniginin en
onemli kullamm alanlaridir. Bunlann yam sira, icerdikleri kimyasal ve biyolojik
Kirleticilerin tespit edilmesinde de kullarlan énemli bir metottur.

SPE cevresel Orneklerden en c¢ok sudaki organik kirleticilerin  analizinde
kullamimaktadir. Su icerisinde pg L™ ve daha at diizeylerde bircok organik kirletici
bulunmaktadir ve bu maddelerin saptanabilmesi icin ¢ok distk tayin simirlarina ulasilmast
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gerekmektedir. SPE metodu, sudaki Kirleticilerin analizinde diger zenginlestirme
yontemlerine gore daha yogun ve daha saf siizUntl olusturabilmesi ve yiksek geri kazanim
oranlanna sahip olmasi nedeniyle tercih edilmektedir. SPE'nin zenginlestirme amaciyla
kullamlchig su kirleticileri araanda organik klorlu ve organik fosforlu pestisitier, PCB’ler,
anilinler, fenolik bilesikler, organik azot ve nitro—aromatik maddeler sayilabilir [67-70].

Guinimiizde en etkili zenginlestirme yontemlerinden biri olan kati1 faz ekstraksiyon
teknig Ozellikle ilag ve diger farmasotik maddelerin analizlerinde en fazla kullamlan
yontemlerin baginda gelmektedir. Bilindigi gibi ilag gelistirme asamalarinin énemli bir
basamag; ilag ve metabolitlerinin vicut sivilarindaki seviyelerinin tespit edilmesidir.
Bunun yamnda tedavi etkinliginin takibi amaciyla da biyolojik drneklerde ilag miktarinin
analizi 6nem tasimaktadir. Ozellikle yiksek geri kazammlara sahip olmasi, daha saf
suzintuler elde edilebilmesi ve ¢ok sayida 6rnegin kisa zamanda islenmesine olanak
verecek sekilde otomasyon saglayabilmesi nedeniyle hemen hemen bitln ilag ve benzeri
maddel erin analizinde SPE yaygin olarak kullamlmaktadir.

Idrar, kan, serum, safra, mide, karaciger, beyin gibi biyolojik orneklerde ilag
diizeylerinin tespiti gunumuzde kati faz ekstraksiyon tekniginin en 6nemli kullarm
alanlanindan birisidir. Bunun yan sira son yillarda pek ¢ok tibbi bitkinin ekstraksiyonunda
da yaygin olarak kullamlan bir yontem haline gelmistir. Tablo 3-4'de belli basl1 SPE
tutucu maddelerin hangi bilesiklerin analizinde kullanilci g1 6zetlenmistir.

Kati1 faz ekstraksiyon metodu, diger yontemlere gore sahip oldugu avantglarin
yaninda 6zellikle polar, polar olmayan yapida ve asidik, bazik veya nétral 6zellikte hemen
her tir maddeye uygun adsorban bulunmasi nedeniyle toksikolojik analizlerde de tercih

edilen yontemdir.



25

Tablo 3. Onemli SPE adsorbanlarinin kullamildig: analiz uygulamalar:

Adsorban

Formulu

Oktadesil (Css)

Okl (Cg)

Siyano(CN)

Slikaje

Diol (COHCOH)

Polar olmayana bilesiklerin ters faz ekstraksiyonu: Asetaminofen,
aminler, analjezikler, antiaritmikler, antikonvilzanlar,
antiepileptikler,  antibiyotikler,  aromatikler, barbitdratlar,
benzodiazepinler, kafein, karbonhidratlar, karboksilik asit,
karotenoidler, kolesterol esterleri, esansiyel yaglar, yag asitleri, gida
koruyuculari, fungisitler, hidrokarbonlar, hipnotikler, lidokain,
yaglar, suda eriyen vitaminler, fenoller, fatelat esterleri, oncelikli
Oneme sahip kirleticiler (pestisitler, PAH’lar, PCB’ler), sedatifler,
steroidler, stlfonamidler, ylzey gerilim dusurUciler, tetrasiklinler,
teofilin, trisiklik antidepresanlar, trigliseridler

Orta derecede polar bilesiklerin ters faz ekstraksiyonu: Oncelikli
Oneme sahip kirleticiler (pestisitler, PAH’lar, PCB’ler) ve oktildesi
(Cyg) tarafindan guclu sekilde tutulan bilesikler

Polar olmayan bilesiklerin ters faz ekstraksiyonu: Az bulunan
hidrofobik bilesikler

Polar bilesiklerin normal faz ekstraksiyonu: Aminler, benzil akol,
suda eriyen vitaminler, PAH’lar, PCB’ler, pestisitler, fenoller, seker
alkolleri

Polar bilesiklerin adsorbsiyonu: Aflatoksinler, alkoller, aldehidler,
akoloidler, aminler, amino asitler, amfetaminler, antibiyotikler,
antioksidanlar, = aromatikler,  barbituratlar, = karbonhidratlar,
flavinoidler, herbisitler, heterosiklik bilesikler, hidrokarbonlar,
hidrokortizon, indoller, insektisitler ve diger pestisitler, ketonlar,
yaglar, nitro-bilesikler, oligofeniller, organik asitler, peroksitler,
fenoller, polipeptidler, porfirinler, steroidler, terpenler, doymamis
bilesikler, vitaminler

Polar bilesiklerin norma faz ekstraksiyonu (silika jel’e benzer
sekilde): Proteinler, peptidier, sivi ylzey gerilim dusuriculer
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Tablo 4. Kat1 faz ekstraksiyonu adsorbanlar: ve kullanildig: analiz uygulamalari

Zayif anyon degisim ekstraksiyonu: Karbonhidratlar, gida
Amino (NH,) koruyuculari, metaler, nukleotidler, peptidler, sakkaridler,
steroidler, sekerler, vitaminler
Diamino Zayif anyon degi sim ekstraksiyonu: Amino asitler, metaller
Aromatik GuiclU katyon degisim ekstraksiyonu: Amino asitler, katekolaminler,
stlfonik asit hormonlar, nikleik asit bazlar, nikleosidler, purinler, piramidinler,

(CsHSOsH) suda eriyen vitaminler

Gidalarin besin madde analizlerinin yam sira, icerdikleri kimyasal ve biyolojik
kirleticilerin tespit edilmesinde SPE 6nemli bir zenginlestirme metodudur. Ozellikle findik
gibi mikotoksin kirliligi acisindan 6nem tasiyan gidalarda basta aflatoksinler ve diger
mikotoksinlerin, hemen hemen bittn bitkisel ve bal, sit, peynir gibi hayvansal gidalarda
ve bebek mamalarinda pestisit ve PCB’lerin, et ve et Urinlerinde steroid hormon ve
PAH’lann tespit edilmesi, bu aanda SPE metodunun kullanimasina verilebilecek en
Onemli drneklerdir.

Zehirlenmelerde zehirleyici madde ile amag dis1 kullanilan opiat, kokain, amfetamin
gibi ilag ve diger maddelerin belirlenebilmesi igin bunlarin vicut sivilarinda tespit edilmesi
gerekmektedir. Bu tip andlizler, tam olarak ne arandigimn bilinememesi ve aranan
maddelerin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinin airn degiskenlik gostermesi nedeniyle
oldukca zahmetli ve zaman alicidir. SPE metodu, diger 6rnek hazirlama yontemlerine gore
sahip oldugu avantgjlarin yamnda 6zellikle polar, polar olmayan yapida ve asidik, bazik
veya nétral 6zellikte hemen her tir maddeye uygun tutucu maddeler bulunmasi nedeniyle
toksikolojik analizlerde en fazlatercih edilen 6rnek hazirlama yontemidir.

1.4.5. Kat1 Faz Ekstraksiyonunda Yeni Egilimler

Ideal bir SPE metodunun, asidik, bazik ve nétral maddeler icin yiksek geri kazanum
oranlarina sahip olmas, ilag ve metabolitlerinin biyolojik sivilarda pg/mL diizeyinde izole
edilebilmesine olanak vermesi, blylk hacimli ornekler icin kolay otomasyon

saglayabilmesi, hizli ve disik maliyetli olmas: istenir. Bu idea kosullarin elde
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edilebilmes amaciyla; SPE materyal sekilleri, tutucu madde, otomasyon teknikleri ve yeni
SPE prosedur yaklasimlar: stirekli gelistirilmektedir.

SPE metodu kullanilmaya baslandiktan kisa bir sire sonra, 1978 yilinda tek
kullammlik kartuslara gecilmis; buginki siringa tipi kolonlar ise ilk olarak 1979 yilinda
kullanimistir. Bu tip kolonlar ginimuizde de en populer SPE ekipmandir ve son yillarda
yogun olarak otomatik kontrol edilebilir hale getirilmeye ¢alisilmaktadir. Genel bir kural
olarak, SPE kolonlar1 daha temiz bir sizintii elde edilebilmes icin medikal 6zellikte
polipropilen ve polietilen materyalden imal edilmektedir. Kolonlarin en 6nemli dezavantaji
ornek akis mzinin distk olmasi ve 6zellikle ylizey ve atik su analizlerinde bir 6n filtrasyon
islemine ihtiyag duyulmasidir. Bu dezavantgjlarin ortadan kaldirilmast amaciyla son
yillarda diatoma topragi (diatomaceous earth) iceren derin filtreler bir hicre seklinde
kolonlara entegre edilmektedir. Bu maddenin 0zel segici gecirgenligi sayesinde hem 6n
filtrasyona gerek kalmamakta hem de akis hizi yiksel mektedir.

Ikinci en popliler sekil ise SPE diskleridir. SPE diskleri genis siizilme aanlan ve
ince yapilan sayesinde yuksek ornek akis hizlarina sahiptir. Ancak Ornekteki stispanse
haldeki maddelerin gegmesi ¢ok zor oldugundan klasik disklerde iyi bir ayrim her zaman
saglanamayabilir. Bu nedenle mikrofiber yapida tutucu madde eklenmis 6zel diskler imal
edilmistir. Bunun yaminda kolonlardakilere benzer sekilde ¢ok ince derin filtre iceren yeni
diskler de mevcuttur ve bu disklerle 1 L ylUzey suyu Ornegi, 5 dakikadan daha az siirede
filtre edilebilmektedir.

Ayrica 1990’11 yillarin sonlarina dogru Ozellikle ilag ve metabolitlerinin analizlerinde
oldugu gibi az miktarda numune kullarilarak cok miktarda 6rnek islenmesinin gerektig
durumlarda son derece faydali olan, yeni bir disk sekli kullamma girmis ve giderek
yayginlasmistir. Bu teknoloji ilk olarak 1997 yilinda 96 kuyucuklu SPE plakaarinin
kullamlmaya baslanmasi ile ortaya ¢ikmustir. Bu plakalar sayesinde 100-200 pL 0Ornek
¢cozeltisi toplanabilmektedir. Daha sonraki yillarda bu plakalarda bulunan kuyucuklara SPE
pipetlerinin eklenmesi ile kolaylikla otomatize edilmeimkam da saglanmustir.

Bir diger dustk hacimli SPE formati ise gaz veya svi kromatografi sistemlerine
dogrudan monte edilebilen mikrofiberlerdir. Bu teknoloji Pawliszyn ve arkadaslari
tarafindan 1980'li yillarin sonunda gelistirilmis ve 1992 yilinda ticari olarak piyasaya
sunulmustur [71-75]. “Kat1 Faz Mikro Ekstraksiyonu (Solid Phase Microextraction—
SPME)” ad1 verilen bu yontem son birkag yilda oldukca populer hale gelmistir. SPME, gaz
veya svi kromatografi sistemlerine monte haldeki kapal1 vial veya headspace Unitelerine
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dogrudan konulmus sivi veya gaz Orneklerden, aranan maddelerin ¢ok kiguk partikdllt
dglika elyaf yardimiyla ayrilmas: teknigidir. Aslinda cevresel orneklerdeki ugucu
maddelerin  ekstraksiyonu icin  gélistirilmis  olan bu yontem, ¢Ozlclye ihtiyag
duyulmamasi, bitiin 6rnek hazirlama asamaarinin bir arada yapilabilmesi ve ¢ok daha
hassas ayirim yapilabilmes nedeniyle son derece kullamisli ve givenilirdir. Bu nedenle
Onumuzdeki yillarda da klasik SPE kadar yaygin olacag: 6ngorilmektedir.

Otomasyonun SPE metodunda ilk olarak kullamldigi 1989 dan gunumuize kadar
Ozellikle gevre ve gida bilimleri, klinik ve analitik biyokimya, farmasotik biyoanaliz ve
adli tip aanlarinda otomatik (on-line) SPE sistemleri yaygin sekilde kullanilmaktadir.
Klasik olarak 24 numunenin ekstraksiyonu ayni anda negatif veya pozitif basin¢ atinda
SPE'nin tipik asamalar1 ile gerceklestirilebilirken, bugin bitin asamalarin otomatik
sekilde programlanarak yapilabildigi sistemler de mevcuttur.

SPE metodunda tutucu maddelerdeki gelismeler sayesinde cok genis bir polarite
spektrumundaki maddelerin aynmi kolaylikla yapilabilmektedir. Yeni tutucu maddeler
arasinda bulunan monofonksiyonel C,g silika ve buna benzer maddelerde, silika
yuzeyindeki modifiye olmamis silanol gruplar: artirilmis, boylece andiz edilecek madde
¢cozeltisi ile meydana gelebilecek ikincil etkilesimlerin azaltilmas: saglanarak daha iyi bir
aynm gerceklesmesi temin edilmistir. Cevresel su andizlerinde karsilasilan polar
maddelerin ekstraksiyon problemleri ise karbon bazli ve sitren—divinilbenzen gibi yeni
tutucu madeler kullamlarak azaltilmistir. Bu maddelerle ilgili dnemli bir problem de,
ekstraksiyondan once sartlandirma gerekmesi ve tutucu maddenin bazen yeterince
sartlandirma ¢ozeltisiyle temas edememesidir. Bunu 6nlemek icin gelistirilmis yeni kusak
polimer tutucu maddelerin sartlandirilmasna gerek yoktur ve bunlar lipofilik, hidrofilik,
asidik, bazik ve notral Ozellikteki bircok maddenin aym tip kolon yardimiyla
ekstraksiyonuna olanak tarimaktadhr.

SPE metodunda, zaman zaman tutucu maddelerin analiz edilecek bilesik icin yeterli
secicilige sahip olmamasi sorunu yasanabilmektedir. Ozellikle Cis ile iyon degisim ve
molekller eleme tekniklerinde kullanilan diger geleneksel SPE tutucu madde ve ortamlari,
cok dusuk diizeyde kalinti andlizlerinde aranan maddeler icin yeterli secicilige sahip
degildir. Bu ytzden matriksteki istenmeyen bilesikler analiz edilecek madde ¢ozeltisine
karismakta ve istenilen saflikta bir siiziinti elde edilememektedir. Bu sakincamin ortadan
kaldinlmasi amaciyla, bir ¢cok SPE tututucularina hedef maddeye spesifik bilesenler

eklenmis ve secicilikleri artarilmistir. Tutucu maddelere eklenen bu 6zel maddeler
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arasinda boronat, lektin, protein A ve G, sabit metal iyonlari, peptidler ve antikorlar
sayilabilir. Ozellikle antikorlar, bilesik ya da grup spesifik adsorbanlar (immunosorbanlar)
elde edilmesine olanak saglamakta ve dayanikli olmayan biyolojik 6rneklerde basaril:
sonuglar alinmaktadir. Aym zamanda bu tutucu maddeler sayesinde ekstraksiyon,
yogunlastirma ve izolasyon tek basamakta gergeklestirilebil mektedir.

Ornek hazirlama prosediirlerinin  gelisiminde ise 6rnek hazirlama basamaginm
mUmkun oldugunca basitlestiren, ekstraksiyon ve temizleme basamaklarinin bir arada
yapilabilmesine olanak saglayan, bunun yamnda 6zellikle cevresel 6rnek analizlerinde bir
cok madde kalintisim ayni anda ekstrakte ve analiz etmeye (¢oklu kalintt metodu) yonelik
prosedir gelistirme calismalar dikkat cekmektedir.

Gunumizde 6rnek hazirlama bircok alanda instrumental analiz 6éncesi en 6nemli
basamag olusturmaktadir. Kullamlan 6rnek hazirlama yonteminin istenilen saflikta
stizintuler elde edilebilmesine olanak saglamasinin yani: sra, mimkin oldugunca hizlh ve
ekonomik olmas istenir. SPE metodu bu yonde sahip oldugu 6nemli avantajlar sayesinde
Ozellikle farmakoloji ve toksikoloji alamnda en ¢ok kullanilan 6rnek hazirlama yontemi
haline gel mistir.

SPE metodunun ilerleyen zamanla ¢ok daha gelisecegi agiktir. Cunki birgok
laboratuarda bir taraftan SPE sekil ve tutucu maddelerinde yenilikler yapilirken, bir
taraftan da birgok maddenin basit sekilde ekstrakte edilebilecegi yontemler
arastinlmaktacir. Bu amagla SPE sistemlerinde otomasyonun 6numizdeki yillarda
Ozellikle biyolojik ve cevresel oOrneklerin analizi igin gok daha Onemli hale gelmesi
beklenmektedir[ 76-78].

1.4.6. SPE Yontemiyle Yapilan Zenginlestirme Cahsmalarma Ornekler

Soylak ve ark. [79], molibdenin tiyosiyanat kompleksi seklinde Amberlit XAD-8
dolgulu kolonda zenginlestirilmesi ve spektrofotometrik tayinini esas alan bir kati faz
ekstraksiyon yontemi gelistirmiglerdir. Kolonda tutunan metal kompleksini asetonla ellie
ettikten sonra, spektrofotometrede tayin etmislerdir. Gelistirilen bu yontem, cesitli celik
orneklerinde bulunan molibdenin tayine uygulanmstir.

Saracoglu ve El¢i [80], kati faz olarak Chromosorb-102 recinesi kullanarak, bu recine
uzerinde Bi, Cd, Co, Cu, Fe, Ni ve Pb meta iyonlarinin pirolidinditiyokarbamat selatlan
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seklinde zenginlestirilmesini saglamiglardir. Yontemi ¢esitli su ve sediment Orneklerine
uygulamislardir.

Cd*, Cu™, Co™, Fe*, Ni** ve Zn*" metal iyonlarinin ditizon selatlar seklinde kati
faz ekstraksiyon metodu ile zenginlestirilmesi ve FAAS de tayinleri Tlzen ve Soylak [81]
tarafindan yapilmistir. Adsorban olarak Diaion HP 2MG kullanmusl ardir. Gelistirdikleri bu
metodu, deniz suyu, nehir suyu ve ¢esme suyu gibi dogal sulara ve sit, kirmizi sarap ve
pirinc gibi gercek drneklere uygulamislardir.

Cekic ve ark. [82], kat1 faz ekstraksiyon yonteminde kat1 faz olarak o-aminobenzoik
asit immobilize edilmis Amberlit XAD—4 recinesinin kullanilabilirligini incelemislerdir.
Bu sentezlenen yeni reginenin, zayif asidik ya da notr sulu g¢ozeltilerde eser duzeylerde
bulunan Pb?*, Cd**, Ni%*, Co®* ve Zn?* metallerinin zenginlestiriimesinde ve FAAS ile
tayinlerinde uygulanabilecegini bulmuslardir. Adsorban Gzerinde tutunan metalerin 1 M
HNO:s kullanarak gerceklestirmiglerdir. Yontem sentetik metal karisimlarinin analizlerine,
sertifikalt kOmur ve gol suyu 6rneklerine basariyla uygulanmstir.

Narin ve Soylak [83], 1-(2-pridilazo)-2-naftol (PAN) emdirilmis Ambersorb 563
recinesini, Cd®*, Cu?*, Ni%*, Cr**, Pb* ve Co®" metal iyonlarimin kat: faz ekstraksiyon
teknigi ile zenginlestirilmesinde kat1 faz olarak kullanmiglardir. FAAS kullanarak
metallerin tayinlerini gerceklestirmislerdir. Gelistirilen bu yontemi, cesme ve maden suyu
gibi dogal su 6rneklerine uygulamslardir.

1-(2-piridilazo)-2naftol ile doyurulmus Amberlit XAD-2 recinesinin, yemek

tuzlarinda bulunan Ni%*’

nin kati faz ekstraksiyon metodunda kullamlmas, Ferreira ve
ark.[84] tarafindan gerceklestirilmistir. Doyurulmus bu recineyi kolon tekniginde
kullanarak nikeli toplamiglardir. Kolonda tutunan metal iyonunun eltisyonunu 1 M HCI
kullanarak gerceklestirmisler ve tayinleri ICP-AES kullanarak gerceklestirilmislerdir.

Ren ve ark [85], fenilfloron’un tlrevlerinden biri olan trimetoksifenilfloronu (TMPF)
dogal sularda bulunan AI*"iin tayininde kullanmiglardir. Bu calismada pH 10.98'de
aluminyumu Ketiltrimetilamonyum bromir ve aseton ile AI(TMPF): kompleksine
donustirmuisler ve spektrofotometrik olarak tayin etmislerdir. Gelistirilen bu yontem, gol,
yeralti ve nehir sularina basariyla uygulanmustir.

Winkler ve ark. [86], spektrofotometre ile Mrf* nin tayin edilmesinde Triton X-100
ve setilpiridinyum Kklordr kulanmiglardir. Triton X-100 ve Kketilpiridinyum klordr

varhginda Mn*  ile 9-fenil-2,3,7-trihidroksi-6-floron'u  mavi renkli kompleksine
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donusturdikten sonra spektrofotometrede tayin etmislerdir. Gelistirdikleri bu yontemi
cesitli farmakol ojik Urtinlere ve sebze gubrel erine uygulamislardir.

Cesitli gida Orneklerinde eser dizeyde bulunan molibdenin spektrofotometrik
tayininde p-karboksifenilfloron (p-CPF)'un kullammi, Zaijun ve ark. [87] tarafindan
incelenmistir. Fosforik asitli ortamda p—CPF'u Mo®" ile reaksiyona girdirdikten sonra,
spektrofotometrede tayin etmislerdir. Gelistirdikleri bu yontemi un, soya fasiilyesi, kahve
yaprag1 gibi gercek orneklere uygulamislarcir. Orneklerde bulunan tiim molibdeni Mo?*
'ya donustirmek icin, nitrik asitli ortamda % 0.1'lik potasyum permanganat c¢ozeltisi
eklemislerdir.

Germanyum’un spektrofotometrik olarak tayin edilebilmes igin, renkli organik
reaktif olan trimetoksifenilfloron (TMPF)'un kullamm Zaijuni, Jiaomai ve Jan [88]
tarafindan denenmistir. Triton X-100 varliginda germanyum ile TMPF un reaksiyonu
sonucu elde edilen renkli reaktifi spektrofotometrede okumuslardir. Bu metodu, gida
urdinlerinde bulunan germanyum’ un tayin edilmesi igin uygulamuslardir.

Deniz sularinda eser diizeyde bulunan Mo?"nin zefiramin varliginda, 2,3,7-
trihidroksi-9-fenil-6-floron (fenilfloron) ile birlikte Mo**—fenilfloron kompleks seklinde
membran filtre Uzerinde biriktirilerek tayin edilmesi, Nukatsuka ve ark. [89] tarafindan
gerceklestirilmistir.

Bitkilerde patojenik mantarlarin  olusumunu engellemek icin  kullamlan ve
ditiyokarbamatl: pestisitlerden olan Ziram, Zineb ve Ferbam fungisitlerinin tayini igin yeni
bir yontem, Malik ve ark. [90] tarafindan gerceklestirilmistir. Ziram ve Zineb Znfenilfloron
ile, Ferbam ise Fefenilfloron ile komplekslerine donustirilmis ve daha sonra
ketilpiridinyum bromir ve piridin eklendikten sonra 570 nm’de Ziram ve Zineb, 600
nm’de ise Ferbam’'in spektrofotometrik olarak tayin edilmistir. Gelistirilen bu yontem
kullamlarak, balkabagi ve patateste Ziram ve Zineb, elmada ise Ferbam pestisitlerinin
tayinlerine uygulanmustir.

Duran yaptigi doktora calismasinda [91], Cr, Co, Cu, Fe, Ni, Mn, Cd ve Pb
elementlerinin Amberlit XAD—2000 regines kullanarak zenginlestiriime ve geri kazanim
sartlartnt (pH, elient cinsi, ellient hacmi ve derisimi, recine miktari ve boyutu,
komplekslestirici derisimi, ¢ozelti hacmi, matriks etkisi, regine kapasitesi ve ¢ozeltinin
kolondan gecis hiz1) incelemis, yontemi Dogu Karadeniz Bolgesi’ ndeki akarsulara ve bazi
mangan tuzlanna uygulanmistir. Regine Uzerine toplanan iyonlar 1 M HNO; ile ele
edilmis ve FAAS iletayin edilmistir.



32

Doga su orneklerinde eser duzeyde bulunan bakinn, aktif karbon dolgulu mini
kolonda zenginlestiriimesi Soylak ve Dogan [92] tarafindan yapilmistir. Bakir metal
iyonlarim komplekslerine donustirmek icin komplekslestirici olarak 1-nitrozo-2-naftol ve
hekza metilen ditiyokarbamat (HMDC) ligantlarini denemislerdir. Zenginlestirme faktori
daha yuksek elde edildig icin, komplekslestirici olarak HMDC secilmistir.

Middleton ve Stuckey [93], Kobalt’ in alumina dolgulu kolonda zenginlestirilmesinde
1-nitrozo-2-naftol reaktifini kompleks yapici reaktif olarak kullanmislardir. Ali ve ark.
[94] bakirn icinde RP-C-18 adsorbarm bulunan kolonda on line olarak
zenginlestirilebilmes icin selatlastirnict olarak 1-nitrozo-2-naftol kullanmislarchr. Bakir
tayinini, akis enjeksiyonu ile kombine edilmis aevli AAS de gerceklestirmiglerdir.
Gelistirilen yontem, referans deniz suyuna, kas ornegine ve celik aaimlarina
uygulanmustir.

Heyn ve Brauner [95], nitr6z asiti ile 1-nitroso2-naftol’ iin reaksi yonu sonucunda elde
ettikleri 1-nitrozo-2-naftolat;, Co'in c¢okturtlerek tayin edilmesinde kullanmuglardir.
Conitroso naftolat seklinde kobalti ¢okttrdikten sonrafiltreleyip 115 °C’ de kurutmuslar ve
elde ettikleri Co(CioHeO2N)3.H2O c¢oOkelesi tartip gravimetrik olarak kobalt derisimini
hesaplamiglardir.

Ambersorb 563 dolgulu mini kromatografi kolonunda, Fe**, Co?*, Pb?*, Cd?* ve Cr*
metal iyonlarimin herhangi bir selatlastirict eklemeden, amonyak/amonyum klorir tamponu
kullanllarak pH 9'da zenginlestiriimesi, Saragoglu ve ak. [96] tarafindan
gerceklestirilmistir. Ornek ve ellientin akis izi peristaltik pompa ile ayarlanmustir. Eltent
olarak 0.25 M HNO; c¢ozeltis kullaniimistir. Gelistirilen yontem, marketlerde satilan
¢esitli igme sularina ve deniz suyuna uygulanmistir.

P**, Cd*, Cr**, Ni**, Cu?* ve Mn** metal iyonlarinin 1-(2-pridilazo)-2-naftol (PAN)
kompleksleri seklinde pH 9 da Amberlit XAD dolgulu kolonda tutunmalar: ve FAAS de
tayin edilmeleri ile ilgili yontem, Tizen ve ark. [97] tarafindan yapilmistir. Bu yontem
¢esitli su drneklerine, mantar, sigaratabakasi ve siyah cay gibi 6rneklere uygulanmustir.

Paladyumun iyodur kompleksleri seklinde Amberlit XAD-16 recines Uzerinde
zenginlestirilmesi, Tunceli ve Turker [98] tarafindan ¢alisilmistir. 5mL 1 M KCN ve 5mL
%10'luk (v/v) HCI kullanarak metal iyonunu elle ettikten sonra, aevli AAS ile tayin
etmislerdir. Maskeleyici reaktif olarak EDTA cozeltisi kullanmiglardir. Gelistirdikleri bu

yontemi ¢esitli alasim drneklerinde bulunan Pd’ un tayinine uygulamislardir.
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Tirker ve Tungeli [99], selatlagtirict olarak 1-(2-piridilizo)-2-naftol kullanarak igme
sularinda bulunan Cu®*, Zn?* ve Ni?* metal iyonlarimin komplekslerini olusturmuslar ve
olusturulan bu metal komplekslerini Amberlit XAD-16 dolgulu kolonda zenginlestirilerek
tayin etmislerdir. Gdistirilen bu yontemi icme suyu érnegine uygulamslardir.

Ozdemir [61] yapmus oldugu yilksek lisans tez calismasinda, Sb tirlemesi ile ilgili
yeni bir yontem gelistirmistir. Bu yontemde, Sb* tin amonyum pirolidin ditiyokarbamat
komplekleri seklinde Amberlit XAD—-8 dolgulu kolonda tutunmasi saglanmistir. Y dntem
yapay deniz ve atik su 0rneklerine basariyla uygulanmustir.

Kenduzler ve Turker [100], cesitli su orneklerinde, aiminyum folyo ve cay
yapraklarinda bulunan bakiri, pH 1’ de bakir-1-nitrozo-2-naftol-3,6-distilfonik kompleksine
donustirmisler ve Ambersorb 572 regines tzerinde biriktirerek zenginlestirmislerdir. 0,1
M KCN c¢ozeltisi ile elUe edip alevli AAS ile bakiri tayin etmiglerdir.

Pirekatekol liganti ile immobilize edilmis Amberlit XAD-1180 recines Uzerinde
Altminyum’un tayini, Narin, Tlzen ve Soylak [101] tarafindan gergeklestirilmistir.
Optimum pH olarak pH 8-9 belirlenmistir. Yontemi ¢esitli dogal sular, hemodiyaliz
cozeltileri ve sarap Orneklerine uygulayarak, analizleri aevli AAS kullanarak
gerceklestirmislerdir.

Demirel ve calisma ark [102], Amberlit XAD-4 recinesine oktakarboksimetil-C-
metilsalikg[ 4] rezorsinaren emdirerek, bu regineyi sulu ¢ozeltilerde eser diizeylerde bulunan
U®" ve Th*"in kolon yontemi ile ayrilmas: ve zenginlestirilmesinde ve spektrofotometrik
tayinlerinde uygulamuslardir. Kolon tizerinde U pH 3'te, Th™ ise pH 6 da tutunmustur.
Uranyum ve toryum’u sirasiyla2 M HCI ve 0.4 M HCl ile elUe ettikten sonra Arsenazo(l11)
kullamlarak spektrofotometrede tayinlerini gerceklestirmislerdir. Daha sonra sentetik
uranyum ve toryum kansimlarn hazirlayarak, metodun dogrulugu ile ilgili calismalar
yapmuslardir.

Murakami ve Furuta [103] vyaptiklar1 calismada, absorban olarak bis(2-
etilhekzil)hidrojen fosfat ile doyurulmus politetrafloroetilen (PTFE) filtre iceren tUpa,

2" in zenginlestirilmesi icin kullanmuglardir. In®*,

deniz suyunda eser diizeyde bulunan In
doyurulmus recine tzerinde tutunduktan sonra hidroklorik asit ile ellie ettikten sonra, akis
enjeksiyon teknig ile ICP-MS detayinini gergeklestirmislerdir.

Maden filizlerinde bulunan indiyum ve galyumun ayrilmasi ve zenginlestirilmesinde,
1-(2pridilazo)-2-naftol ile doyurulmus Amberlit XAD-2 reginesinin kullanimi, Bermejo

Barreave ark. [104] tarafindan yapil mastir.
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Muraviev ve ark. [105], yaptiklar1 calismada, Polistiren divinil benzen esasi
Amberlit XAD-2 reginesini, di-3-propilfenilditiyofosforik asit, di-2-etilhekzilditiyofosforik
asit ve di-2-etilhekzilfosforik asit gibi farkli organik solventler ile doyurmuslar ve bu
doyurulmus recinelerin iyon degistirici  6zelliklerini ve calisma kararliliklarin
incelemislerdir.

Amberlit XAD-2 reginesinin 1-(2-pridilazo)-2-naftol ile doyuruimas ve doyurulan
bu reginenin indiyum ve galyumun zenginlestrilmesinde kullanilmasi, Barrera ve ark. [106]
tarafindan yaplmistir. Gelistirilen bu yontem, degisik maden filizlerine uygulanmustir.

Saracoglu ve ark. [107], Chromotrop emdirilmis Amberlit XAD-1180 recinesi ile
kadmiyum tuzlarinda bulunan bazi eser metal iyonlarimin zenginlestirilmesinde bu teknigi
kullanmiglardir. Metal tayinini  akis enjeksiyon-alevli AAS teknigini  kullanarak
gerceklestirmiglerdir.

Taher ve ark. [108], disodyum-1-nitrozo-2-naftol-3,6-distlfonat (nitroso R tuzu) ile
doyurulmus Amberlit XAD-2 reginesini, eser diizeyde bulunan bakir metalinin kat1 faz
ekstraksiyonu ile zenginlestirilmesi icin yeni bir yontem gelistirmislerdir. Kolonda tutunan
bakiri, dimetil formamit (DMF) ile elle edip FAAS ile tayin etmislerdir. Gelistirilen
yontem, cesitli dogal sulara, sag 6rneklerine, cesitli biyolojik drneklere ve ¢elik drneklerine
uygulannustir.

Ayirma ve zenginlestirme calismalarinda selatlastiric: ile doyurulmus reginelerin
kullanlldigr diger bir calismada, Ferreira ve ark. [109] tarafindan gergeklestirilmistir.
Calmagit reaktifi ile doyurulmus Amberlit XAD-2 reginesi bulunan kolonda, dogal sularda
bulunan bakir1 zenginlestirerek AAS iletayin etmislerdir.

Praveen ve ark. [110], 5,7-diklorokinon-8-ol ligant: ile doyurulmus stiren etilen
glikol dimetakrilat polimerini, Co™ ve Ni* iyonlarimin  zenginlestirilmesinde
kullanmuglardir. Metal iyonlarinin tayinlerinde, alevli atomik absorpsiyon spektrometres

cihazint kullanmuglardir.
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1.5. Atomik Absopsiyon Spektroskopisi

Atomik absorpsiyon spektroskopisi, i1simn gaz halindeki atomlar tarafindan
absorpsiyonunun oOlcilmes ilkesine dayanir. Isimi absorplayan atomlar, temel enerji
dizeyinden kararsz uyarilmis enerji dizeylerine gecerler ve absorpsiyon miktari, temel
diizeydeki atom sayisna baglidir. 3000 K den dusik sicakliklarda uyariimis dizeydeki
atom sayisi, temel dizeydeki atom sayis yamnda ihmal edilebilir degerlerdedir.
Absorpsiyon isleminde atom disik bir enerji diizeyinden daha yiksek bir enerji diizeyine
uyanlir. Atomlarin donme ve titresim dizeyleri olmadig icin ve bitin elektronik gecisleri
temel dizeyde oldugu icin atomik absorpsiyon spektrumlan sadece bir kag dar cizgiden
(Hat spektrumu) ibarettir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisi 6zellikle metallerin eser analizinde kullanlan bir
yontemdir. Ornekteki toplam metal miktar ile ilgilenir. Fakat metalin 6rnekteki molekiil
sekli ile ilgilenmez. Yontem c¢ok duyarlidir. Bu nedenle elementlerin derisimlerini
mUmkin oldugu kadar distik diizeylerde, genellikle 1 ppm’in atindatayin edebiliriz.

Y Ontemin en 6nemli avantajlarindan birisi tayinlerin diger elementlerin varliginda da
yapilabilmesidir. Bu serbestlik, ornekteki analiz elementini diger elementlerden ayirmay:
gereksiz kilmaktadir. Analiz elementini ayirma zorunlulugunun olmamas biytk zaman
kazandirmaktadir ve yontem birgok hatakaynaginm gidermektedir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisi ile nicel analiz Beer—Lambert yasasina dayanir,
yani ortama gelen isima siddetinin, 1o, ortamdan c¢ikan isitma siddetine, |, oramnin
logaritmas olarak tammlanan absorbans, A, ilgilenilen elementin derisimiyle dogru
orantilidir ve A =log(lo/l) olarak bilinir [111, 112].

1.5.1. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Atomik absorpsiyon spektrometresi 1sin kaynagi, absorpsiyon ortami (atomlastirici),
monokromatér ve alicidan olusur. Duzenegin ilkes diger spektroskopik absorpsiyon
yontemlerine benzer. Kararh bir kaynaktan gelen 1sin dogrudan dogruya érnege gonderilir.
Bir alict (dedektor) ornege gelen 1simin ne kadarimi absorpladigini, drnekten ¢ikan 1sim

Olcerek alir ve yaziciya aktarir.
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1.5.1.1. Isik Kaynaklar1

Absorpsiyon cizgileri ¢ok dardir (yaklastk 0,02 A° genisliginde). Bu hatlar 11k
kaynaklari icin ¢ok darcir ve bu 11k kaynaklan kullanilirsa hatlarin gozlenmesi ¢ok gic
olur. Bu nedenle dar emisyon hatlar veren 1sik kaynaklart kullamlir. Atomik absorpsiyon

spektroskopisinde kullanlan 1sik kaynaklar: asagida anlatilmaktadhr.
1.5.1.1.1. Oyuk Katot Lambalan

Atomik absorpsiyonda en yaygin kullamlan 1sik kaynagidir. Oyuk katot lambasi
dustik basingtainert bir gazla doldurulmus bir katot ve anot igeren cam bir silindirdir (Sekil
6). Katot incelenen elementin ¢cok saf metalinden veya o elementi iceren bir alasimdan
yapilmistir. Anot ise nikel, tungsten gibi metallerden yapilmistar.

Arnot

katot

Carm Me weywa Sy Foarvartz
B TETTa
kallkan (1-5 tor) Fyrex

Ppencere

Sekil 6. Oyuk katot lamba

Lambadaki katotla anot arasna belirli bir potansiyel uygulandiginda, (600 volt kadar)
lambadaki gaz atomlari iyonlasir. Pozitif yukli gaz atomlan katoda dogru biyuk bir hiz
kazanirlar ve katoda carpmalan sonucu katottaki metal atomlarim yerlerinden firlatirlar.
Boylece lambanin ici atomik gazla dolar ve atomlardan bazilar1 uyarilmis hale, oradan da
temel hale gecerler. Bunun sonucu katodun yapilmis veya kaplanmis oldugu elementin
karakteristik 1s1mt yayilir. Oyuk katot lambalart uzun silindirik bir yapida olduklarindan,

gaz haline gecmis olan metal atomlar: genellikle tekrar katot Uzerinde toplanirlar. Bunun
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sonucu lamba uzun sire kullanlir. Lambada gereginden yiuksek potansiyel
kullamlmamalidir. Yiksek potansiyel gaz halinde cok metal atomu olusturur. Bunlardan
pek cogu uyarilmamis halde olduklarindan, uyarilmus atomlarin yaydig: 1sanlan absorbe
ederler ve 1sin demetinin siddetini dusurdrler. Bundan baska doppler genislemesini de
artirirlar.

1.5.1.1.2. Cok Elementli Lambalar

Atomik absorpsiyon analizlerinde her element icin ayrt bir lamba kullanma geregi
cok elementli katotlarin yapilmas: distincesine yol agmistir. Katot alasimlardan, metaller
arasi bilesiklerden veya toz haline getirilmis metal karisimlarindan yapilabilir. Cok
elementli lambalarda karsilasilan sorunlar;

e Butin elementler kullansl bir bicimde birlestirilemezler.
e Uc veyadaha fazla element bir lambada birlestirildiginde, her bir elementin emisyon
siddetinin tek elementli lambaya gore zayiflamasi bunun sonucu olarak gézlenebilme

snirinin baytmesidir.

1.5.1.1.3. Elektrotsuz Bosalim Lambalari

Elektortsuz bosalim lambalan atomik hat spektrumlarinin yararli kaynaklarindandir
ve oyuk katot lambalarindan ¢ok daha buyuk 1sin siddeti olusturur. Tipik bir lamba
spektrumu ilgilenilen metalin (veya tuzun) kiguk bir miktarini ve birkag torr basingta
argon gibi inert bir gazi iceren kapali kuvars tlpten yapilir. Bu lambalar elektrot icermez;
onun yerine, siddetli bir radyo—frekansi veya mikro dalga 1ammn sagladigi alanla atomlar
uyarlir. Once argon atomlar: iyonlasir; bu iyonlar uygulanan alanin yiksek frekans
bileseni tarafindan hizlandirilir; hizli iyonlar spektrumu istenen atomlara carpip onlari
uyarirlar. Elektrotsuz bosalim lambalarinda tayin edilecek element yiksek frekans
sarimlarina sikica yerlestirilmis ve yalitilmis bir ceket icinde bulunan kuvarts bir tlp igine
doldurulmustur. Bu lambalarin 11k siddeti yiksek, i1snma stiresi kisa ve kararlilig: iyidir.
As, Se ve Sb gibi ugucu olan ve kisa dalga boylarinda (<200 nm) absospsiyon ve emisyon
yapabilen elementler icin gelistirilmisgl erdir.
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1.5.1.2. Kaynak Modiilasyonu

Atomik absorpsiyon adetlerinde aev tarafindan yayillan isimn sebep oldugu
girisimleri gidermek gerekir. Monokromatorun alev ile alic1 arasina yerlestirilmesiyle bu
is1nin ¢cogu  giderilir. Fakat alevdeki uyarilmis atomlarin emisyonu ile olusan ve
monokromatorin ayarlancign dalga boyuna denk gelen isinlar, dedektdre ulssan 1sin
siddetini artirir. Alevden gelen isinlarin etkisini gidermek icin kaynaktan gelen isim
modile etmek, yani siddetini sabit frekansta periyodik olarak degistirmek gerekir. Bu
durumda dedektore iki tip sinyal ulasir; kaynaktan gelen modile edilmis 1sinlar ve alevden

gelensinlar. Bu sinyaller elektrik sinyallerine dondsttrdl Gr.

1.5.1.3. Atomlastiricilar

Atomlastiricinin en 6nemli gorevi drnekteki molekil veya iyonlardan temel haldeki
element atomlarini olusturmaktir. Bir analizin basanli olup olmamas: atomlasmanin
etkinligine baglidir. Tayinin duyarliligi incelenen elementin atomlasma dereces ile

dogrudan orantilidir. Atomlastiricilar alevli ve alevsiz olmak Uzere ikiye ayrilir.

1.5.1.3.1. Alevli Atomlastiricilar

Alevli atomlastincilarda analitin bulundugu 6rnek, aleve havali bir sidestirici
yardimi ile puskdrtilor. Cozelti deve puskirtuldigli zaman ilk olay, damlaciklarin
kurumasi yani ¢Ozucinin buharlasmasidir. Buharlasma hizi, damlaciklarin blydklGgiine
¢Ozucu turune baglhdir. Buharlasma sonucu olusan kat1 parcaciklar, alev sicakligimn
etkisiyle cesitli degisiklere ugrarlar. Organik bilesikler yanarken, inorganik maddeler
buharlasir ve ya birbirleriyle ve aev gazlan ile tepkimelere girerler. Cozeltideki
taneciklerin buharlasmasindan sonra olusan gaz molekdller, 1ssal ayrisma ile atomlarina
ayrilirlar. Atomlasma alev icinde gerceklestirilir. Bu amagla kullanilan sistemlere yakici
denir.

e Turbulent Yakicilar: Tarbulent yakicilarda yamic ve yakici gazlar ayri ayri taginarak
yakici basliginin hemen atinda kansirlar. Ornek c¢ozeltisi yakicimn merkezinden
gecendik bir kapilerden puskirtilerek dogrudan aleve sis seklinde verilir.
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e Laminer Yakicilar: Laminer yakicilarda ise yakici ve yania gazlar karigtirma
bolmesinde iyice karistirihr. Ornek ¢ozeltisi karistirma bolmesine haval1 sisletirici
ile puskurttlir ve gaz karisimu ile bir aeresol olusur. Aeresol aeve girmeden once
belli bir yol air ve bu sirada daha biiytk 6rnek damlalart disar: atilir.

En cok kullamlan aev turleri ve bunlarin maksmum sicakliklan Tablo 5.'de
verilmistir. Bakir, kursun, ¢inko ve kadmiyum gibi kolay atomlasan elementler icin distk
scakliga sahip aevler, 6rnegin dogal gaz—hava aevi kullanmak yeterlidir. Toprak akali
metaller gibi kararli oksitler olusturan elementler icin asetilen hava aevi ile duyarl
sonuglar alinabilir. Aliminyum, berilyum, silisyum, vanadyum ve nadir toprak elementleri
ise ¢cok kararl oksit olustururlar. Bunlarin atomlasmasi icin ise ¢ok yiksek sicakliga sahip
asetilen—diazotoksit veya asetilen—oksijen alevlerinin kullamlmas gerekir. Atomlastirici
olarak aev kullamldiginda, 6rnek ¢ozeltisi aleve siirekli olarak gonderilir ve bir analiz igin
0.3-1.0 mL ¢ozelti kullarlir.

Alevli atomlastiricilarda tayin boyunca ornek bir kilcal ile yakiciya tasinir. Alevde
Once kuruyan damlaciklar kat1 bilesiklerine dontsir. Sonra sicaklik etkisiyle veya kismen
kimyasal etkiyle atomlarina ayrisir. Sonucta alev icindeki analit dncelikle temel diizeyde
atomlar haline gelir.

Tablo 5. Alev tirleri

Y anic1 gaz Y akici gaz Sicaklik (°C)
Doga gaz Hava 1800
Propan Hava 1900
Asetilen Hava 2300
Asetilen Oksijen 3100
Asetilen N,O 2800

1.5.1.3.2. Alevsiz Atomlastiricilar

Alevsiz atomlastiricilara elektrotermal atomlastiricilar da denir. Elektrotermal
atomlastiricilar icinde en popliler olan: grafit firindir. Grafit yilksek safliktachr. Ornek 5-10
puL olarak mikropipet yardimi ile enjekte edilir. Sonra akim gegcirilir. Gegen akim
ayarlanarak istenilen sicakliga ulssilabilir. Sicaklik program 4 basamakl idir.
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Kurutma: Cézuicl ucurulur (100-110 °C)
Kl etme: Ortam bilesenleri parcalanir, kil edilir. (200—700 °C)
Atomlasma: Atomlasma s etkisiyle veya grafitle indirgemeyle olur.(1800-2500 °C)

A 0D P

Temizleme: Firin ikinci kullanim icin temizlenir. Sicaklik atomlasma sicakligindan
100-200 °C daha fazladir.
Elektrotermal atomlastiricilarin yapimu daha zor ve pahaidir. Daha blyuk ve
gelismis guc kaynagi gerekli oldugundan fiziksel olarak daha fazla yer kaplarlar. Buna
karsilik aleve gore birgok Ustinlik sunarlar. Bunlar;

o Elektrotermal atomlastincilardakiiclk ornek hacimleri kullanlir.

e Alevdesidestirmes zor olan viskoz sivilarlakolayl ikla galigilabilir.

e Elektrotermal atomlastirncilarda daha disik gozlenebilme sinir1 degerleri elde edilir.

e Atomik buharin kimyasal ve 1sisal cevresi dahaiyi denetlenebilir.

e Elektrotermal atomlastiricilarda buharlasma ve atomlasma verimleri aleve gore

genellikle daha tsttindur.
e Duyarlik dahafazladir.

e Kati 6rneklerin dogrudan analizi mimkunddr.

1.5.1.4. Monokromator

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde, her element icin o elemente 6zgl 1s1k yayan
oyuk katot lambalari kullanmlir. Bunun sonucu olarak monokramat6riin baslica gorevi
incelenen elementin emisyon hattim 151k kaynagimin yaydig 6teki hatlardan ayirmaktr.

AAS de monokromator olarak prizma veya sebeke kullanilir.

1.5.1.5. Aha

Atomik  absorpsiyon  spektrometride 151k sinyalinin - elektrik  sinyaline
donustirdlmesinde baslica fotogogalticilar kullanlir. Fotogogalticilar 1sga duyarli bir
katot, art arda daha pozitif bir potansiyel gosteren bir seri diyot ve arasinda bir anottan
ibaret bir vakum fotoseldir.
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1.5.2. AAS’de Girisimler

Bir anditin sinyalinde sistematik bir sapmaya, dolayisyla sonuclarin hatal
cikmasina neden olan etkilere girisim denir. Girisimler negatif veya pozitif hataya yol
acabilir. Girisimler kaynaklarina gore kimyasal, fiziksel, iyonlasma, zemin ve spektral
girisimler olarak siniflandirilir. Fiziksel ve kimyasal girisimler temel haldeki atom sayisn
etkilerken, zemin ve spektral girisimler dogrudan sinyale etki eder.

1.5.2.1. Kimyasal Girisimler

Kimyasal girisim, elementin nicel olarak atomlasmasini 6nleyen herhangi bir bilesik
olusumu olarak tammlanmir. Bir numunede tayini yapilan elementin disinda kalanlara
matriks denir. Matriks icinde bulunan bazi elementler veya gruplar tayini yapilacak
elementin atomlagsma s cakliginda atom veya gruplar halinde bulunurlar. Bunlardan birinin
atomlan veya gruplar: tayini yapilacak elementin atomlariyla reaksiyona girerler ve yeni
bir madde meydana getirirler. Bu yeni meydana gelen madde calisma ortamindaki
scakliktan daha yiksek sicakliklarda atomlarina ayrilcigindan, tayini yapilan madde daha
dustuk derisimde bulunur. Meydana gelen yeni madde metal-metal bilesigi oldugu gibi
metal-ametal bilesigi de olabilir. Kimyasal girisimlerin ortaya ¢itkmasimin baslica iki
nedeni vardir; ya zor eriyen veya buharlasan tuz olusur ve olusan moleklller tam olarak
ayrnismaz, ya da serbest atomlar ortamda bulunan diger atom veya radikallerle tepkimeye
girerek absorpsiyon icin uygunluklarinit kaybederler.

Birgok kimyasal girisim aev sicakliginin yukseltilmesi veya kimyasal cevrenin
degistirilmesi ile uzaklastirilir. Eger bu yontemler pratik degilse ve istenmiyorsa asagidaki
yontemler uygulanabilir.

1. Girisim yapan iyon standart ¢Ozeltiye eklenir. Yani Ornek matriksi ve standart
cozeltiler birbirine benzetilir.

2. Girisim yapan anyon 6rnek ¢ozeltisine asir1 eklenen baska bir katyonla baglanir.

3. Tayin edilecek element ayirma metotlari uygulanarak numune ortamindan ayrilir.

4. Standart ekleme yontemi uygulanir.
Alevsiz atomlastincilarda inert ve indirgen bir ortam bulundugundan aevin

Ozellikleri sebebiyle ortaya ¢ikan bazi kimyasal girisimler gorulmez.
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1.5.2.2. Fiziksel Girisimler

Fiziksel girisimler ¢Ozeltilerin viskozite, ylzey gerilimi ve 6zgul agirhk gibi
fiziksel 6zelliklerinin 6rnek ve standart ¢cozeltide farkli olmasindan ortaya ¢ikar. Ctnka bu
ozellikler sislesme verimini etkiler. Ornegin bir ¢ozeltinin viskozitesi fazla miktarda tuz
eklenmesi ile artarsa daha az 6rnek emilir ve damlaciklar blydr, aleve ulasan 6rnek miktar:
azalir. Fiziksel girisimler, 6rnek ve standart cozeltilerin fiziksel ozellikleri birbirine
benzetilerek giderilebilir. Bu ya Ornegin seyreltiimes ya da standart ¢Ozeltiyi aym
matrikste hazirlayarak saglanir. Standart ekleme yontemi bu girisimleri yok etmenin en iyi
yollarindan biridir. Bu tur fiziksel girisimlerin nedeni sislestirme islemine bagli oldugu igin
bunlar grafit firnnda ortaya ctkmaz. Ancak pipetle enjeksiyon isleminin tekrarlanabilirligini
bir 6lglye kadar etkileyebilirler.

1.5.2.3. Iyonlasma Girisimi

Atomlastiricilarda el ementler sicakliga bagl1 olarak iyonlasabilir. Iyonlasma sonucu
temel seviyedeki atom sayisi azalacagindan ve de iyonlarin spektral hatlan atomlarin
spektral hatlan ile ayni1 dalga boylarinda olmadigindan iyonlasma, 6lglilmesi gereken
absorbansdan daha kuiciik degerlerin elde edilmesine neden olur. Iyonlasma genellikle
atomlastinc sicakliginin gok yiksek oldugu durumlarda gergeklesir. Ozellikle 1A ve I1A
gruplaninin elementleri oldukga kictk iyonlasma enerjilerine sahiptirler ve atomlastirici
scakliginda iyonlasirlar. Atomlastirict sicakliginin dustrtilmesi ile iyonlasma bir 6lclde
engellenebilir. Alevli atomlastiricilarda, propan—hava alevi kullanilarak iyonlasmanin
anadize etkis azatilabilir. Atomlastirici sicakliginin dustrtlmesi, bircok elementin tam
olarak atomlasmasini da engelleyebilecegi icin kesin bir ¢ozim degildir. Iyonlasma
engellemesinin azatilabilmes icin kullanilan diger bir yontem ise, standart ve 6rnek
cozdltilerine, iyonlasma enerjisi kiclk bir baska elementin eklenmesidir. Ortama 500—
5000 mg/mL derisiminde, kolay iyonlasan lityum, sodyum veya potasyum eklenmesiyle,
anaizi yapillan metale ait,

Me = Me +e denges, eklenen bu akai metallerin iyonlasmas: sonucu olusan
elektron fazlaligi nedeni ile sola kaydirilir ve anaizi yapilan metalin iyonlasmas: nemli

Olctde engellenir.
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1.5.2.4. Spektral Girisimler

Spektral girisim tayin elementinin hattinin baska bir elementin hatt: ile cakismasidir.
Zemin girisimleri, dalga boyuna bagli olmadan genis bir bant seklinde ortaya cikar ve
tayinin yapilan maddenin konsantrasyonunun yuksek ¢ikmasina neden olur. Standart ilave
etmekle bu tip girisimin 6nine gegilemez. Bu tip girisimlerde standart ilave yontemindeki
dogrunun egimi sabit kaldig1 halde absorpsiyon blyidiginden, dogrunun kaymas degisir.
iki sebepten dolay: spektral girisim gorulebilir. Bunlardan birincisi cok elementli oyuk
katot lambalari kullanildiginda uygun yarik genisliginde calisiilmamissa birden fazla
elementin emisyonunun aynm anda dedektore ulasmasindan kaynaklamir. Bu durumda
beklenenden fazla sinyal gozlenir. Ikinci sebep ise andiz elementi absorpsiyonunun

ornekteki baska bir elementin hatti ile gakigsmasidir.

1.5.2.5. Zemin Girisimi

Atomik absorpsiyon analizlerinde baslica hata kaynaklarindan biri de, 6lciim yapilan
dalga boyunda, atomlasma ortaminda bulunan molekil ve radikalerin absorpsiyon
yapmas ve kigik parcaciklarin 1s1g1 sagmasidir. Zemin girisimi olarak adlandirilan bu
girisimler sonucu absorpsiyonda pozitif bir sapmaolur.

Zemin girisimlerinin dizeltilmesinde kullanilan yontemler, ¢ift hat yontemi, sirekli
kaynak kullanilmas yontemi, Zeeman yontemi ve Smith—Hieftje yontemidir.

1.5.2.5.1. Cift Hat Yontemi

Absorbansin iki farkli dalga boyunda iki kez ol¢ilmes ilkesine dayanr. Birinci
Olcim analizi yapilan elementin 15181 absorpladigi karakteristik dalga boyunda yapilir. Elde
edilen absorbans, analizi yapilan elementin atomlarinin absorbans: ile zemin girisimine
neden olan diger tirlerin absorbang arinin toplamina esittir. ikinci 6lciim ise analizi yapilan
elementin atomlarinin absorpsiyon yapmayacag: fakat birinci dalga boyuna ¢ok yakin bir
dalga boyunda yapilir. Bu dalga boyu bir asal gaz veya baska bir elementin oyuk katot
lambasinda elde edilen bir hat olabilir. Ikinci dalga boyunda 6lgiilen absorbans, sadece
zemin girisimine neden olan turlere ait absorbanstir. iki 6lciim arasindaki fark, érnege ait

gercek absorbans degerini verir.



1.5.2.5.2. Siirekli Ink Kaynag: Yontemi

Bu yontemde oyuk katot lambasna ek olarak, doteryum veya hidrojen lambasi gibi
genis bir dalga boyu araliginda 1sima yapabilen bir 1s1tk kaynagi yerlestirilir. Bu iki
kaynagin yaydigi isimalar bir 1s1k bolicl yardimiyla art arda ulagtinlir. Oyuk katot
lambasinin yaydigi 151k atomlastiricida bulunan analiz elementinin atomlarnn ve zemin
girisimlerine neden olan turler tarafindan absorplanir. Sirekli 151k kaynagimn yaydig
151N analiz elementinin atomlar: tarafindan absorplanan kismi, lambamn yaydigi 1s1gin
siddetine oranla ihmal edilebilecek kadar azdir. Boylece surekli 151k kaynagimn yaydigi
1s1manin sadece zemin engellemelerine neden olan moleklller ve diger turler tarafindan
absorplandi g1 kabul edilebilir. ki sinyal arasindaki fark 6rnegin gercek absorbans degerini

VErir.

1.5.2.5.3. Zeeman Yontemi

Manyetik alan etkisindeki andlite ait hatlar 3 bilesene aynlir. Birinci bilesen n—hatti,
manyetik alanaiz analit hattiyla aym dalga boyundachir. ikinci bilesenler (c+ ve o~
bilesenleri), bunun iki yamnda simetrik (m’den ~ 0.01 nm farkli) olarak yer alir. m veo
bilesenlerinin polarizasyon dizlemleri farkl: olup, birbirine diktirler. Oyuk katot lambanin
Onlne 151k bicici yerine bir doner polarizer yerlegtirilirse, belirli frekandarda
atomlastirniciyaarch ardina polarizasyon dizlemleri dik olan isinlar gonderilir. Bu durumda
gelen sinlar srasiyla, bir n—bileseni, bir o—bileseni ile etkileserek absorbans verir. n—
bileseni ile etkilesimle analit ve zemin absorbandar: toplami, o-bileseni ile etkilesim

sonucu yalmzca zemin absorbansi 6lculdr veiki 6lgim farki, dizeltilmis absorbanstir.

1.5.2.5.4. Smith—Hieftje Yontemi

Oyuk katot lambasi norma akimda calisirsa, ilgilenilen dalga boyunda tek bir pik
verir. Eger akim yuksdltilirse (asir1) pik yarilir ve ikiye ayrilir. Norma akimda analit
absorbans ve zemin absorbans: toplam olarak olgulir. Yiksek akimda yalmzca zemin
absorbana olculUr. Aradaki fark duzeltilmis analit absorbansidir [113-115].
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1.5.3. AAS’nin Analitik Performansi ile Tlgili Terimler

1.5.3.1. Duyarhk

Okunan absorbans degerlerinin standart c¢ozeltilerin derisimlerine kars1 grafige
gecirilmesiyle elde edilen kalibrasyon egrisinin egimi duyarlilik olarak tanimlanir. Atomik
absorpsiyonda duyarlik 6zel olarak analiz elementinin net % 1’'lik absorpsiyonuna veya

0.0044' |Gk absorbans degerine karsilik gelen derisim olarak tanimlanmustir.

1.5.3.2. Dogruluk

Olculen bir degerin gercek bir degere ne kadar yakin oldugunu belirtir ve analitik
islemin ¢ok sayida tekrarlanmasiyla bulunan ortalama degerin gercek degere yakinhigi

olarak tarumlantr.

1.5.3.3. Kesinlik

Kesinlik, sonucun tekrarlanabilirligin bir 6lcisudir. Calisma sartlarinda uygulanan
analitik islemlerin tekrarlanmas ile elde edilen sonuglarin birbirine yakinligi kesinligi

belirler. Kesinligin en yaygin kullamlan 6l¢lsl standart sapmadir.

1.5.3.4. Gozlenebilme Simir1 (LOD)

Bir analitik yontemin performana genellikle gézlenebilme sinir1 ile 6l¢ultr. Genel
olarak % 95 ihtimalle belirlenebilen element derisimi (ug mL™) veya miktaridir. Tanik ya
da buna yakin derisimdeki bir ¢ozelti igin bulunan degerlerin standart sapmasinin iki veya
uc katidhr.

1.5.3.5. Tayin Simr1 (LOQ)

Gozlenebilme snirinda tekrarlanabilirlik ¢ok distk oldugundan, gergek tayinler icin
anir LOD degerinin bazen 5 bazen de 10 kat1 olarak alinir ki, bu degere tayin sinir1 (LOQ)
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denir. Bu sinir igin 6nemli olcht, kabul edilebilir bir RSD degeridir. Saglikl tayinler igin
en az LOQ kadar bir derisim gereklidir.

1.5.3.6. Kalibrasyon Dogrusu ve Analitik Arahk

Derisim—sinyal iliskisi dustk derisimlerde dogrusallik gosterirken yiksek derisim
degerlerinde duyarlilik azalirken ¢alisma dogrusunda bukilme baslar. Sonucta kalibrasyon
egrisinin kuguk bir b6lumi dogrusaldir. Standart ekleme, multi element analizinde eser,
mindr, maor eementlerin aym anda tayini gibi faktorler, dogrusal bdlgenin
belirlenmesinde zorunluluk gerektirmektedir. Ayrica bu bolge en duyar bolgeyi kapsathgi
icin de 6nemlidir. Kalibrasyon egrilerinin dogrusal bolgesinin bulunmasinda artan derisime
karsilik bagil standart sapmanmin grafige ainmasyla elde edilen egrinin incelenmesiyle
tespit edilir.

1.5.3.7. Giiven Simri

Verilen sonucun (ortalama deger) % kag ihtimalle belirtilen standart sapma degerleri
arasinda oldugunu gosterir. Glven siniri;

GS =X +ts/\N (7)

esitligi ile verilir. Burada GS; guven simir, t; 6lcim sayisna bagli olarak belirli gliven
araliklarinda hesaplanmis deger, N; 6lcim sayis, sise N olciim icin standart sapmadir.
Gergek numunelere i¢ standart testleri, gercek numunelerin analizi ve standart referans
maddelerin analizi calismalarinda 6l¢im sonuclarimin belirsizligi % 95 given seviyesinde

yukaridaki formile gore hesaplanmustir.
1.5.3.8. Dogrusal Arahk
Tayin sinirtile egrisalligin basladig: (duyarliligin azaldigi) aralik olarak kabul edilir.

Dogrusal aral1gin genis olmasi eser ve yan bilesenlerin ayni anda ya da aym ¢ozeltide tayin
edilmelerini saglar. Dogrusa araligin dar olmasi ve calsilan Ornegin gerektirmesi
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durumunda standart sayisi artirilarak egriye uygun bir fonksiyon bulunup egrisel bir alanda

da calismak mimkundur.

1.5.4. AAS ile Elementlerin Kantitatif Tayini

AAS ile genellikle metalik 6zellik gosteren elementlerin tayini yapilir. Bitin element
atomlann kendilerine 6zgu dalga boyundaki 1sim absorplayip uyarildiklari zaman
elektronlarin bulundugu daha yiksek enerji seviyelerine bagli olarak farkli siddetlerde ve
dalga boylarinda absorpsiyon hatlari olusur. Spektroskopik analizlerde calisilacak dalga
boyu secilirken en siddetli absorpsiyonun oldugu dalga boyu belirlenir. Boylece secilen
dalga boyunda kicuk derisimlerde bile absorbans deserleri okunabilir.

AAS de elementlerin kantitatif tayini icin kalibrasyon grafigi ve standart ekleme

yontemleri kullanilir.

1.5.4.1. Kalibrasyon Grafigi Yontemi

AAS de kantitatif analiz Lambert—Beer yasasina dayanilarak yapilir. Bitln sartlar
saglandiktan sonra derisimleri bilinen standart ¢ozeltilerin dlgllen absorbans degerleri
derisimlerine kars1 grafige gegirilerek uygun bir kalibrasyon egrisi elde edilir. Daha sonra

ornegin absorbanst okunarak grafik yardimiyla analiz elementinin derisimi bulunur.

1.5.4.2. Standart Ekleme Yontemi

Ornegin bulundugu matriksten kaynaklanan fiziksel ve kimyasal girisimler sonuclara
etki eder. Ornekteki matriks tam olarak bilinmiyorsa matriksin etkisini standart ¢ozeltilerle
tamamen gidermek mimkin olmaz. Yani ¢rnekteki absorbans derisim iliskis standart
cozdtilerinkinden farklidir. Bu gibi durumlarda standart ekleme yontemi kullanilir. Bunun
icin numune en az tge ayrilir. Birinci kisim belli bir hacme kadar ¢ozicu ile seyreltilir.
Ikinci ve Uglincti kismlara artan miktarlarda standart ¢ozeltiden ekleme yapilir ve ¢oziicii
ile birincinin hacmine getirilir. Her ¢ozeltinin absorbana 6lgulir ve eklenen element
derisimlerine kars1 absorbandar grafige gecirilir. Kalibrasyon dogrusunun yatay ekseni
kestigi noktanin negatif isaretlis ¢ozeltideki bilinmeyenin derigimini verir [116-118].
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1.6. Platin Grubu Metalleri

Platin grubu elementleri (PGE) , Rutenyum (Ru), Rodyum (Rh), Palladyum (Pd),
Osmiyum(QOs), iridyum (Ir) ve Platin (Pt) dir. Osmiyum disindaki diger metaller standart
kosullarda oksidasyona meyilli degillerdir. Osmiyum ise oda kosullarin OsO, bilesigini
olusturur. Bu elementler kaynama noktalarinin yiksek, elektriksel iletkenliklerinin ve
katalitik aktivitelerinin iyi olmas nedeni ile kimyasal, elektrik, elektronik, cam, ilag ve
otomotiv sanayide ¢ok genis kullamm alanlarina sahiptir [119].

1.6.1. Palladyum

Paladyum metali ilk olarak 1803 yilinda William Hyde Wollaston tarafindan
kesfedilmistir. Palladyum adi, bu elemente Pallas asteroitinden esinlenilerek verilmistir.
Pallas asteroiti, paladyumun bulunmasindan iki yil 6nce bulunmustur.

Palladyum, parlak gimis—beyaz renkli ve kibik yapida bir metaldir ve diger platin
metalleri ile birlikte bulunur. Platin grubu metalleri arasnda yogunlugu en az, erime
noktasi da en disUk olamdir. Pall adyumla beraber bulanan az miktardaki diger platin grubu
metalleri, pdladyumun korozyonuna onemli sekilde tesir ederler. Metalik palladyum
havada, 350-790°C arasi sicakliklarda isitilinca yiizeyi bir oksit tabakasiyla kaplanr.
Hidrojeni absorblama yetenegi yiksek oldugundan sik kullamlan bir katalizordir. Sicak
asitlerle sulu ortamda ¢oziinir. Pd®* amin, nitrat, siyanir, klorir, bromir ve iyodiirle

kompleks verir.

1.6.2. Palladyumun Fiziksel Ozellikleri

Palladyum’ un fiziksel 6zellikleri asagida verilmistir.

Atom numarast: 46

Molar hacmi: 8.56 mL mol™
Atomik kiitlesi: 106.2 g mol™*

Y ogunlugu: 11.9 g cm=3 (20°C)
Atomlasma ental pisi: 377 kImol™

Elektronegatifl gi(Pauling’ e gore): 2.2
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|s iletkenligi (300K): 0.72 Wem=2K™
Mineral sertligi: 4.75
Kaynama noktasi: 2963 °C

1.6.3. Palladyumun Kimyasal Ozellikleri

Palladyum’ un kimyasal 6zellikleri asagida verilmistir.

Elektronik konfiglrasyonu: [Kr] 4d™
Elektron ilgisi: 53.7 kdmol™
1. iyonlasma enerjisi: 804.4 kI mol™
2. iyonlasma enerjisi: 1870 kamol™
3. Iyonlasma enerjisi: 3177 kI mol
Atomik yancapr: 140 pm

PdOs’ de indirgenme potansiyeli: 2.03

PdO,’ de indirgenme potansiyeli: 1.263

PdO’ daindirgenme potansiyeli: 0.915

1.6.4. Palladyumun Elde Edilisi

Palladyum metali diger platin metalleri ile birlikte bulunur. Mineralinin nitrik asit,
hidroklorik asit ile ¢oziimesiyle atin ve platin gibi H,PdCl, kompleksleri olusur.
Cozeltideki altin FeCl, ile cokturulerek, platin ise (NH4),PtCls seklinde ¢oktirilerek
cozetiden uzaklagtirihir. Paladyum NHsOH ve HCI ile coktirtlerek [Pd(NHs)s]Cl2
(Tetraamin Palladyum 2 Klorir) kompleks elde edilir. Bu bilesigin yuksek sicaklikta
1sitilmas ile % 99.99 saflikta metalik palladyum elde edilir.

1.6.5. Palladyumun Kimyasal Reaksiyonlari

Havaile Reaksiyonu ; 2Pd(k) + O2(g) — PdO(k) (siyah)
Halojenler ile Reaksiyonu : 2Pd(s) + 3F2(g) — [Pd][PdFs](s)
Pd(k) + Clx(g) — PdCly(k)

Pd(k) + Bry(g) — PdBry(k)



50

1.6.6. Palladyumun Saghk Etkileri

Palladyumun toksik Ozelliginin oldugu ve sindirildigi zaman pek azimin vicut
tarafindan tutuldugu distnulmektedir. Palladyum, ciltte, gbzde veya solunum sisteminde
iritasyona sebep olabilir veya cildin hassaslasmasina yol acabilir. Sivi, ciltte veya gozlerde
yaniklara sebep olabilir. Cilde temasi durumundaise gozleri veyacildi bol suile yikayin.

Insanlarin palladyum ile temas: goreceli olarak nadirdir. Tim palladyum
bilesiklerinin yuksek oranda toksik ve kanserojen oldugu bilinmelidir. Palladyum klortr
yutuldugu, nefes ya da cilt yolu ile vicuda aindigi zaman zehirleyici ve zararlidr.
Yutulmas durumunda ise, kusturmaya calismayin, eger hastalkazazede bilingli ise, su ya
da st verin. Laboratuar hayvanlar1 Uzerinde yapilan deneylerde kemik yapisim bozdugu,
karaciger ve bobreklerde hasara yol agtigi gozlenmistir. Ancak, pall adyum klortr nceleri
gunde 0,065 g doz ile(yaklasik 1 mg kg‘l), tuberklloz hastalig: icin tedavi olarak

kullanlirdi ve ¢ok fazla olumsuz yan etkisi olmadigi gozlenmistir.
1.6.7. Palladyumun Cevresel Etkileri

Paladyumun cevre Uzerindeki etkisi pek azdir. Bazi toprak turlerinde distk
oranlarda bulunur, bazi agaclarin yapraklarinda da 0,4 mg kg™ oraninda bulundugu tespit
edilmistir. SUmbul gibi bazi bitkiler palladyum tuzlar: ytiziinden 6lmektedir, ancak testler 3
mg kg—L
pdladyumu tolere edebilir.

nin Uzerindeki degerlerde biyumenin etkilendigini gosterse de, bitkilerin ¢ogu

1.6.8. Palladyumun Kullanim Alanlan

Palladyum oda sicakliginda kendi hacminin 900 kat1 kadar hidrojen adsorplayabilme
gibi esiz bir 0Ozelligi vardir. Palladyum'un yams, isitildiginda, iginde hidrojenin
yayilmasin olanakli kilar. Bu nedenle hidrojenin arntilmasinda kullanilir.

Yine paladyum metai, toz haine getirilmek kosuluyla, hidrojenleme veya
hidrojensizlestirme tepkimelerinde ¢ogu zaman aktif kOmur Uzerine oturtulmus halde
kusursuz bir katalizor gorevi yapar. istenildigi zaman komir yakilarak palladyum geri
kazanilabilir.
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Sehir atmosferinde mevcut olabilen kukirt bilesikleri palladyum metaline tesir
etmediginden, bilhassa telefon devrelerinin elektrik kontaklarinda, oksitlenmeye karsi
direnci 1yi oldugundan elektrik—elektronik sanayisinde ve ¢esitli  kaplamalarda
kullanil abilmektedir.

Tablo 6. 2004—2005 yillarindaki palladyumun tretim ve tiketim dagil imlar:
Palladyumun uretimi (10° kg)

Yer 2004 2005
Giney Afrika 70.28 72.8
Rusya 114.8 104.4
Kuzey Amerika 28.98 25.9
Diger 7.42 7.98
Toplam miktar 221.48 211.08
Talep edilen sektor
Otokatalizor 104.16 103.32
Kimya 8.68 8.96
Discilik 23.8 24.08
Elektronik 25.76 27.16
Kuyumculuk 25.76 40.04
Diger 8.26 8.4
Toplam talep 196.42 211.96

Saf paladyum ¢ok yumusak oldugundan sicak ve soguk halde islenebilir hatta altin
gibi ¢ok ince varaklar halinde ayrilabilir. Bu varaklarin inceligi /105 cm'yi bulabilir.
Metalik haldeki dovulebilme yetenegi ve % 4.5 Rutenyum ilavesinin pall adyuma verecegi
sertlikle, 6zellikle micevher yapiminda kullanulir.

Palladyum her orandaki altin, gimis ve platin ile homojen ve yumusak aasimlar,
diger metallerle ve mesela bakir ve nikel ile de oldukcaislenebilir alasimlar teskil eder. Bu
alasimlar genis sanirlar icinde mekanik ve korrozif direnc saglarlar. Dolayisiyla Palladyum
metalinin, altinla meydana getirdigi "beyaz altin" alasimi kuyumculuk sektdriinde dnemli
bir yer tutmaktadhr.
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Soguk calisilabildigi ve asinmaya yiksek oOlcide dayanikli  oldugu igin,
palladyumdan, discilikte ve cerrahi araclarin yapiminda da yararlanlir.

Kimya sektdrinde palladyum metali boya, yapiskan, fiber, kaplama asamalarinda
teleftalik asidi saflastirmak icin kullanilmaktadir. Ayrica yapay gibre yapiminda nitrik
asidin Uretilmes asamasinda kullam Imaktachr.

2004-2005 yillarinda palladyum cevherlerinin Gretim miktarlart ve kullamldig
sektorlere gore dagilimi Tablo 6.’ daverildi [120-125].

Paladyum ile ilgili literatlirdeki baz1 zenginlestirme calismalarina asagida ornekler
verildi.

Blyukpatir [126] yaptig yuksek lisans ¢alismasinda, elektrolitik bakir, anot camuru
ve katalitik konvertér numunelerinde eser diizeyde bulunan atin, paladyum ve platinin
tayini icin yeni bir kati faz ekstraksiyon yontemi gelistirdi. Amberlit XAD-7 dolgulu
kolonun kullanldig1 calismada, recine Uzerinde adsorblanan metal iyonlar aseton ile ellie
edildikten sonra aevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayinleri yapild.

Cesitli su 6rneklerinde eser diizeyde bulunan palladyumun dimetilglioksim ile olusan
kompleksinin silikajel Uzerinde adsorpsiyonuna dayanan yontem, Tokalioglu ve ark. [127]
tarafindan gerceklestirildi. Adsorban Uzerinde tutunan metal iyonunu 1 M HCI ile elte
ettikten sonra, atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayinini gerceklestirdi.

Palladyumun iyodir kompleksleri seklinde Amberlit XAD-16 recines Uzerinde
zenginlestirilmesi, Tuncgeli ve Turker [128] tarafindan calisildi. 5 mL 1 M KCN ve 5 mL
%10’ luk (v/v) HCI kullanarak metal iyonunu elte ettikten sonra, alevli AAS ile tayin
edildi. Maskeleyici reaktif olarak EDTA c¢ozeltis kullanmuslardir. Gelistirdikleri bu
yontemi ¢esitli alasim drneklerinde bulunan Pd’ un tayinine uyguland.

Thomas ve arkadaslari, atin, paladyum ve gumisd kitin dolgulu kati1 faz
ekstraksiyon kolonunda zenginlestirerek bazi kayag numunelerine uygulanabilirligini
denedi[25] vetayinicin aevli atomik absorpsiyon spektrometrik yontemi kullarldi.

Ozidogru yaptigi yiksek lisans calismasinda, kati faz ekstraksiyonu yontemini
kullanarak palladyum(Il) iyonunun benzoiltiyotre ile modifiye edilen silika tutucusu ile
zenginlestirerek dkali metallerin, stkga bulunan anyonlarin ve bazi agir metallerin girisim
etkileri[129] incelendi.

Kaur ve arkadaslari, Co®*, Ni?*, Cu®* ve Pd?" iyonlarimi 2-thiophenaldehyde-3-
thiosemicarbazone dolgulu kat1 faz kolonunda zenginlestirip, yuksek performansli sivi

kromatografisiyle tayin etdi[130]. Calismasini ¢zellikle sentetik karisimlara uygulad: ve
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ortamda bulunan Mo%, V>*, Ag', Sn**, Cd*, zn*, P?*, Cr** ve Cr® gibi iyonlarin geri
kazanmm verimine etki etmedigini gézlemlendi.

Altn ve paladyumun Amberlit XAD-7 reginesinde zenginlestirildikten sonra
spektrofotometrik tayinlerini yiksek lisans tezinde inceleyen Isildar[4], gelistirdigi
yontemi bazi cevresel ve cevher numunel erinde uyguladi.

Fonta's ve arkadaslar, Pd®*, Pt*" ve Rh*"u kat1 faz ekstraksiyon kolonunda Isolute
NH2, Isolute SAX ve Oasis Max[131] ticari isimli anyon degistiriciler kullanmilarak
zenginlestirdi ve yuksek geri kazamim verimleri elde etti.

Tunceli[10] doktora calismasinda atin, gimis ve palladyumun Amberlit XAD-16ile
zenginlestirme  sartlarim, geri  kazamm  verimlerini ve gercek numunelere
uygulanabilirligini arastirdi ve FAAS spektroskopisi iletayinlerini gerceklestirdi.

Palladyum’a spesifik 5(p-dimethylaminobenzylidene)rhodanine ligantim kullanip
silicaPEG dolgulu kolonda zenginlestiren Rastegarzadeh [132], gelistirdigi yontemi atik
su, camur ve bazi maden filizi cevherlerinde denenildi.

Godlewska- Zytkiewicz yaptigi arastirmada [133], yol tozu numunel erindeki
palladyumu Saccharomyces cerevisiae mayas: dolgulu kati faz ekstraksiyonu kolonunda
zenginlestirip Polonya' daki otoyollarda bulunan paladyumu atomik absorpsiyon
spektrometrik yontemle tayin etti.

Cevresdl kat1 ve sivi orneklerdeki palladyumu Silikagjel-Dimetilglioksim dolgulu
mini kolonda kati faz ekstraksiyonu ile inceleyen Oymak[12], tayin icin atomik
absorpsiyon spektrometrik yontemi kullanildi.

Yang ve calisma arkadaslari, polimer yamdaki Cig recine dolgulu kati faz
ekstraksiyonu kolonunda pd ladyumu Pd?*:2-(2-quinolylazo)-5-diethylaminobenzoik asit
halinde 1:2 oraminda kompleklestirip 200 kat zenginlestirdi[134]. Bu yoOntem cesitli

cevresel numuneere yiksek geri kazamm verimleriyle uyguland.
1.7. Triazol Bilesiklerinin Ozellikleri

Triazoller, U¢ azot atomu ve iki karbon atomu iceren bes Uyeli heterosiklik
bilesiklerdir. Triazol halka sistemi tizerine calismalar 19. ylizyilin sonuna dogru baslamistir
ve gunimuzde de devam etmektedir.

‘“Triazol” ismi ilk defa kapal1 formil i C;HsN3 olan karbon—azot halka sistemine 1885
yilinda Bladin tarafindan verilmistir. Bu halka sistemi igin ‘pirodiazol’ alternatif bir isim



olarak 1889 yilinda Andreocci tarafindan 6nerilmistir. 1960 yilinda Potts tarafindan 1,2,4—
triazoller, 1950 yilinda Benson ve Savell tarafindan 1,2,3-triazoller Uzerine birer derleme
yayinlanmustir.

Triazoller, 1,2,3riazol (v—triazol) ve 1,2,4-triazol (s-triazol) olmak Uzere iki gruba
aynimaktadir (Sekil 7) [135-139].

N
H

1.2.3-Triazol (v-Triazol) 1.2.4-Trazol (s-Triazol)

Sekil 7. 1,2,3-Triazol ve 1,2,4-Triazol

1.8. Amberlit XAD Recinelerinin Ozellikleri

Farkli monomerler kullamlarak elde edilen Amberlite XAD kopolimerleri genis
yuzey aanlarina, sert ve homojen dagilimli gozenege sahip, ¢apraz bagl1 yapilardir. EltUent
olarak organik maddelerin kullanilmasi bu tur reginelerin Ustinltgudur. Bununla birlikte
organik cozlculere, asidik ve bazik ortamlara kars: kararli olmalar1 ve gosterdikleri farkl:
polarite Ozellikleri ile son wyillarda ayirma ve zenginlestirme amaciyla siklikla
kullanilmaktadir.

Organik esadhi, sentetik Amberlite recinelerini, elde edilisleri ve kullanlislar:
bakimindan iyon degistirici ve adsorban olmak Uzere iki grupta toplamak muimkadndar.
Iyon degistirici 6zellige sahip olanlar arasinda amberlit C6-400, IRA-900, IRC-718 gibi
recineler sayilabilir. Adsorban 6zellige sahip regineler araandaise Amberlit XAD-2, 4 —
7,-8,-10-11,-16, —200,~1180 ve —2010 vb. gibi polimerik recineler sayilabilir. Her iki
yapidaki Amberlite recineleri degistirme/ayirma amagli  kullamimaktadir. Adsorban
Ozellikte olanlarin daha yaygin oldugu literatirden anlasiilmaktadir. Herhangi bir
adsorbanin verimi, genel olarak spesifik i¢ ytizey alanlarina oldugu kadar, spesifik gozenek
hacmine ve gbzenek biyiklGgu dagil imina da baglidir.

Meta selatlarin adsorban Uzerinde tutunmalart iki ayn teknikle saglanabilmektedir.
Bu tekniklerden biri immobilizasyon teknigidir. Bu teknikte, 6ncelikle selat yapici, regine

ile reaksiyona girdirilerek kimyasal bag ile recine Uzerinde tutunmasi saglanir. Daha sonra
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metal c¢oOzeltileriyle isleme tabi tutularak, metal selatlanmn recine Uzerinde olusmasi
saglanir. Uygun ellisyon vastalar: kullamlarak recine Uzerinde tutulan metal selatlar ellie
edilir. iImmobilizasyon tekniginde eiisyon ile selat yama ligandlann da kolondan
ayrilmast sebebiyle kolonun cok sayida deney icin kullanimi mimkin olmaktadir. Diger
teknikte ise Amberlite XAD recineleri dolgu maddesi olarak kolona yerlestirilir ve
kolondan 6nceden olusturulmus metal selatlarini igeren ¢ozeltiler gegirilir. Amberlite XAD
recineleri Ozellikle metal selatlarimn  adsorplanmast  islemlerinde yaygin  olarak
kullamilmaktadirlar. Amberlite XAD regineleri aynca, c¢esitli elementlerin  degisik
ortamlarda halojen kompleksleri seklinde de tutma ¢zelligine sahiptirler. Yogun olarak
kullanilan gesitli Amberlit XAD recinelerinin spesifik 6zellikleri Tablo 7.’ de verilmistir [1,
140-143].

Tablo 7. Cesitli XAD recinelerinin spesifik 6zellikleri

Recinenin ) Yizey Gozenek Ort.
Kimyasal
Adi Alani capi cap1 Uygulamalari
) Yaps 5 4 0
(Amberlit) (mg™)  (A)  (um)
Polistren Kucik molekdl tirlerinin
XAD 1 100 205 250 _ . _
DVB zenginlestirilmesinde
Polistren Bazi1 molekil turlerinin geri
XAD 2 300 90 250
DVB kazaniminda
Polistren COzuicu ve dustik molekdl kitleli
XAD 4 750 100 640 ,
DVB tarlerin ayrilmasnda
Polistren Kucuk molekdllerin ve
XAD 16 800 150 700 L _
DVB antibiyotiklerin geri kazaniminda
Bitki ekstraktlarinda ve buyuk
XAD Polistren ) ] ]
500 400 530 molekdl katleli Grinlerin geri
1180 DVB
kazaniminda
XAD Polistren L _
800 150 400  Antibiyotik geri kazaniminda
1600 DVB
Alifatik Bitki ekstraktlarinda, enzim
XAD 7HP 500 450 560
ester saflastirmada
Fenolik Bitki ekstraktlarinda, enzim
XAD 761 200 600 700

yapi saflastirmada
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Bu calismada yogunlugu 1.09 gr mL™, spesifik yiizey alam 660 m? g, tanecik
bouytu 2060 mesh, gbzenek capi 280 A° gozenek hacmi 1.80 mL gr ve hidrofobik
karakterde olan Amberlit XAD 2010 recinesi kullamlci [144].

1.9. Adsorpsiyon ve Adsorpsiyon Mekanizmasi

Bir fazda bulunan iyon ya da molekullerin, bir diger fazin ylizeyinde yogunlasmasi
ve birikmes islemi adsorpsiyon olarak tarumlamir. Biriken maddeye ‘adsorbat’,
adsorplayan maddeye de ‘adsorbent’ ya da ‘adsorban’ denir. Adsorpsiyon; svi-Sivi, Sivi-
gaz, sivi-kat ya da gaz- kat1 gibi iki faz arasinda olusur. Bu iki fazi ayiran ylzeyler ‘ara
yuzey' olarak isimlendirilir.

Kati—svi adsorpsiyonu igme suyu ve atik su antiminda Onemli rol oynar.
Adsorpsiyon su ve atik su aritinunda;

e Istenmeyen tatlarin ve kokularin giderilmesinde,

Biyolojik aritmayla giderilemeyen pestisitlerin sudan uzakl astirilmasinda,
e Kiicuk miktardatoksik bilesiklerin (fenol gibi) sudan uzaklastirilmasinda,
e Deterjan kalintilarimin sudan uzaklastirilmasinda,
e Atik kimyasallarin sulardan uzaklastirilmasinda,
e Endustriyel atiksulardan kalici organik maddelerin ve rengin giderilmesinde,
e Nitro vekloro bilesikleri gibi 6zel organik maddel erin uzaklastirilmasinda,
e Bazi agir metalerin giderilmesinde,
o Deklorizasyon amaciyla kullarm|Imaktadhr.

Su antiminda adsorpsiyon teknikleri icin ¢esitli kimyasal maddeler kullanilmaktadhr.
Alumina, silikajel, fuller topragi, makropordz regineler, bazik makroporéz iyon degistirici
recineler, aktif silikave aktif karbon en ¢cok bilinen adsorban maddelerdir.

Kati—svi1 adsorpsiyonunda suda c¢ozinmis maddelerin ara ylzeydeki birikimi,
adsorbat ve ¢Ozlicl arasindaki relatif gekim kuvvetine baglidir. Sivi igerisinde ¢ozinmus
halde bulunan molekuller (adsorbat), adsorpsiyon prosesi esnasinda adsorban tarafindan
tutularak cozeltiden uzaklastirilirlar. Sivi igerisinde buyik molekiller adsorbentin
gtzenekleri icerindeki genis yuzeylerde tutulurlar. Bu biytk molekillerin gok az bir kismi
yuzeyin dis kismina adsorbe olur. Cozeltiden adsorban madde lzerine olan ¢ozUnmis

madde akisi, ¢ozeltide kalan ¢oziinmis maddenin, adsorplanmis madde konsantrasyonu ile
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denge haline gelinceye kadar devam eder. Dengeye ulasildiginda ¢Ozinmis madde
transferi durur ve kararli hal sartlart meydana gelir. Kati ve sivi fazlar arasinda ¢oziinen
maddenin denge halindeki dagilimu, adsorpsiyon sistemlerinin dnemli bir 6zelligidir ve
O0zel bir sistemin kapasitesinin belirlenmesinde 6nemli bir unsurdur. Adsorpsiyon
prosesinin gerceklesebilmesi icin asagidaki U¢ durumun meydana gelmes gerekmektedir:
e Adsorban yizeyine tutunacak olan ¢tziinmis maddelerin 6ncelikle adsorban etrafin
cevreleyen ¢Ozucu sivi filmi icerisinden gegcmesi gerekmektedir. Bu gegise ‘film
diflzyonu’ adh verilmektedir.
e Adsorbanin yuzeyine gelen maddelerin, gbzeneklerin i¢c kissmlarina girebilmesi igin
‘tanecik ici diflizyon’ ach verilen bir gecisi daha tamamlamalar1 gerekmektedir.
e Yukandaki iki asamayr gegen ¢Ozunmis maddenin, adsorban Uzerine fiziksel
kuvvetlerle baglanmasi sonucu adsorpsiyon prosesinin 6n kosullari tamamlanr.
Adsorpsiyonun temel mekanizmasi, adsorplanacak maddenin ¢oziiciden ayriima
Ozelligine ve katiya duydugu ilgiye baghdir. Sulu sistemlerde her iki 06zelligin
kombinasyonu ve bu Ozellikleri etkileyen tim faktorler ile ¢ozinUrltk, adsorpsiyon icin
Onem tasir. Bir kati-sivi sisteminde, ¢ozeltiden kati faz yiizeyine adsorpsiyon sirasinda kat1
ve svi fazdaki maddelerin derisimleri arasinda dinamik bir denge olusur. Bu denge
durumunda maddenin sivi ve kati1 fazlardaki derisimleri arasindaki oranti, yani denge sabiti
(Kq) adsorpsiyon verimi agsindan biyuk onem tasir [145].

Cozunmus tanecikler ile adsorban yuzeyi arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin turtiine bagl:

olarak fiziksel ve kimyasal olmak Uzere temeldeiki tip adsorpsiyon tanmlanmaktadhr.

1.9.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonun molekiller aras disik cekim gicinden veya “Van Der
Waals’ kuvvetlerinden dolayr meydana gelmektedir. Adsorbe olan molekil kat1 yiizeyinde
belirli bir yere baglanmamuistir, ylizey tzerinde hareketli bir durumdadir. Bununla birlikte,
adsorbat adsorbanin ylizeyinde birikir ve gevsek bir tabaka olusturur. Fiziksel adsorpsiyon
genellikle tersinir olup, enerji ihtiyaci azdir. Proses sirasinda agiga gikan enerji 2-5 kcal
mol ™" diir. Burada bir aktivasyon enerjisi mevcut degildir, ancak elektrostatik kuvvetler
araclik ederler. Bu tip adsorpsiyonlarda, adsorplanmis tabaka birden fazla molekdl
kalinhiginda olabilir. Fiziksel adsorpsiyonun en guizel orneklerinden birisi aktif karbon
adsorpsiyonudur. Ancak aktif karbonun adsorpsiyon mekanizmas: sadece fziksel bir
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mekanizma ile agiklamak dogru degildir. Aktif karbonun yiizeyi ¢ok ¢esitli karakterlerde
olabildigi icin birkac degisik mekanizma bir arada gerceklesebilir. Van der Waals
kuvvetleri veyaiyon degisimi adsorpsiyonu etkileyebilir.

1.9.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan molekuller ile adsorbamn ylzey molekilleri ya
da atomlan arasinda kimyasal baglarin ve genellikle de kovaent baglann olusmasyla
meydana gelmektedir. Kimyasal adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyona gére daha kuvvetli
guclerin etkisi sonucu olusur. Genellikle adsorban ytizey tzerinde bir molekil kalinlhiginda
bir tabaka olusturur ve molekdiller ylzey Uzerinde hareket etmezler. Adsorban ylzeyinin
tamam bu mono molekiler tabaka ile kaplandiginda, adsorbanin adsorplama kapasitesi
bitmis olur. Reaksiyon tek yonli yani tersinmezdir. Adsorpsiyon srasinda agiga ¢ikan 19
kimyasal reaksiyon 1sist mertebesindedir ve aktivasyon enerjisi yuksektir. Proses sirasinda
aciga cikan aktivasyon enerjisi 10-50 kcal mol ™ dir. Bu nedenle yilksek sicakliklarda
kimyasal adsorpsiyon daha hizli gergeklesir. Bu tur adsorpsiyon ¢ok nadir olarak geri
donustimltdir. Adsorbe olan maddenin  uzaklastirlmas: icin  adsorbamn  yiksek

scakliklara kadar 1atilmas (rejenerasyon) gibi islemler uygulanir [146-148].

1.9.3. Gaz Adsorpsiyon Izotermleri

Bir kat1 adsorban kapali bir kapta, belirli bir basingtaki bir gaza veya bir buhara
maruz birakilirsa, adsorban gazi adsorplamaya baslar ve kutlesinde bir artis olurken gazin
basincinda dusme gozlenir. Bir siire sonra basing bir P degerinde sabit kalir ve katimn
kitlesindeki artis da durur. Kati tarafindan adsorplanan gaz miktari, eger katinin ve kabin
hacimleri biliniyorsa gaz yasalan uygulanarak basingtaki diststen hesaplanabilir veya
dogrudan katinin kiitlesindeki artis 6lcilerek belirlenebilir.

Belirli bir miktar kat1 (m) tarafindan adsorplanan gaz miktar (), sicakliga (7), denge
basincina (P) ve hem katinin hem de gazin dogasina baglidir. Eger n, katimin grami basina

mol cinsinden adsorplanan gaz miktar ise, asagidaki baginti yazilabilir:

n=f(P )T(gaz kat1) (8)
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Eger sicaklik gazin kritik sicakligimin altinda ise Denklem 8 farkl1 bir sekilde ifade
edilebilir:

n= f( P/PO)T(gaz, kat) (9)

Denklem 9 daha kullanisl1 bir ifadedir. Po, doygunluk buhar basncidir. Denklem 8
ve 9, bilinen bir sicaklikta birim kati kitles tarafindan adsorplanan miktar ile denge
basinci (veya bagil basing) arasindaki iliskiyi yani ‘gaz adsorpsiyon izotermi’ ni ifade
etmektedir.

Literatirde cok degisik katilar Uzerinde olcglilmis, kayitli on binlerce adsorpsiyon
izotermi  mevcuttur. Bu izotermlerin blyldk bir cogunlugu fiziksel adsorpsiyonun
sonucudur. Gaz fizisorpsiyon izotermleri IUPAC siniflandirmasina (1985) gore alti siifa
ayrilir (Sekil 8.). Siniflandirmanin ilk bes tipi ilk olarak S. Brunauer, L.S. Deming, W.S.
Deming ve E. Teller tarafindan onerilmistir [149]. Bu ytizden bazen BDDT siniflandirmasi
olarak dabahsedilir. Altinc tip izoterm gok daha sonralar gozlemlenmistir.

Sekil 8'de goruldugu gibi, en karakteristik sekliyle |. Tip izoterm, bagil basing
eksinine konkavdir, dusik bagil basinglarda keskin bir yikselis gosterir ve sonra bir
dizlUge ulasir. Yani birim kati kitlesi tarafindan adsorplanan miktar (n), P/P,—1’de bir
limit degere yaklagir. |. Tip izotermler mikrogozenekli katilarin dzelligidir. Ctnkd bu tip
izotermler “mikrogbzenek dolumu” olarak adlandirilan 6zel bir durumun neticesinde
olusur. Mikrogozeneklerde adsorban-adsorbat etkilesimi yuksektir. Eger bir adsorban
mikrogOzenekler igeriyorsa, gbzenegin biribirine komsu olan duvarlarimn potansiyel
¢ekim aanlar Ust Uste biner ve katinin bir gaz molekul ile arasindaki etkilesim enerjisi
buna uygun olarak artar. Bu durumda, 6zellikle dustk bagil basing bélgesinde izotermde
bir sapma (artan adsorpsiyon dogrultusunda) olusmasina neden olur. Mikrogbzenek
genisligi daraldikca adsorpsiyon enerjisi artar ve mikrogbzenek dolumunun gercgeklestig
bagil basing diiser. izotermin daha sonra yatay bir diizliige ulasmas: katinin gok katmanli
adsorpsiyon yapmach gini gosterir.

Il. tip izoterm baglangicta bagil basang eksenine konkav, daha sonra hemen hemen
dogrusal ve sonunda bagl basing eksenine konvekstir. izotermin boyle bir yol izlemesi,
adsorbe olmus katman kalinhginin artan bagil basingla birlikte stirekli arttigim, yani tek
katmanli adsorpsiyondan c¢ok katmanli adsorpsiyona gecis oldugunu gosterir. Eger
izotermin diz kismu keskin bir dénis yapiyorsa, donisin basladigi nokta (dogrusal orta
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bolgenin baglangici gibi) katimin tek molekil katmamyla tamamen kaplandigi ve ¢ok
katmanl adsorpsiyonun basladigi yer olarak kabul edilir. Donls noktasimin ordinati,
kattnin birim kitle ylzeyinin tek katmanla tamamen kaplanmas icin gereken adsorbat
miktarinm (tek katman kapasitesi) verir. Il. Tip izotermler gbzeneksiz veya makrogtzenekli
katilarla elde edilir. CUnku bu 6zellikte katilar yiksek bagil basnclarda “tek katman-gok
katman” adsorpsiyonunun gergeklesmesine izin verir.

[1l. Tip izoterm bagil basin¢ eksenine konvekstir. Dolayisiyla bir donts noktasi
yoktur. Bu 6zellik nadir gortlen bir durum olan zayif adsorban-adsorbat etkilesimini isaret
eder. Adsorban-adsorbat etkilesiminin zayif olmasi, disUk bagil basingta adsorplanan
miktarin ¢cok az olmasina neden olur. Adsorplanan gaz molekilleri daha sonra diger gaz
molekilleri ile etkilesime girip onlarin adsorpsiyonunu kolaylastirir. Yani adsorban-
adsorbat etkilesimine ek olarak adsorbat-adsorbat etkilesimi de devreye girer. Bu da
izotermin konveks olusunu aciklar.

Sekil 1.8.de goruldugu Uzere IV. Tip izotermde, yuksek bagil basing bolgesinde
birbirinden ayrilan sonra tekrar birlesen iki kol mevcuttur. Bu sekle adsorpsiyon histerizi
(hysteresis loop) denilmektedir. Alttaki kol sisteme surekli gaz verilirken yapilan
Olcimleri, Ustteki kol ise sistemden sirrekli gaz uzaklastirilirken yapilan élgimleri temsil
etmektedir. Kisacasi alttaki kol adsorpsiyon, Ustteki kol ise desorpsiyon verilerini
gostermektedir. izotermde histeriz olusmas genellikle mezogozeneklerin  “kilcal
yogunlasma-buharlasma’ olay: ile dolmasi ve bosalmasindan kaynaklanir. Herhangi bir
bagil basingta, gbzenekte yogunlasan ve buharlasan gaz miktarlar1 birbirine esit olmak
zorunda degildir. Bu miktarlar esit olmadiginda histeriz meydana gelir. 1V. Tip izotermler
oldukca sk karsilasilan izotermlerdir ama histerizin tam sekli bir sistemden Otekine
oldukcafarklilik gosterebilir.

V. Tip izoterm baslangicta bagil basng eksenine konvekstir. Bu durum, tipki I11. Tip
izotermde oldugu gibi, adsorban-adsorbat etkilesiminin zayif oldugunu gosterir. Bu tip
izotermde, gbzenek dolum ve bosaim mekanizmasindan kaynaklanan histerizde
mevcuttur. Bu tip izotermlere ¢cok yaygin olarak rastlandigi soylenemez.

VI. Tip izoterm de ¢ok ender rastlanan izotermlerden biridir. YUzey sekli tek cesit
olan katilarin “katman-katman” adsorpsiyonu sonucunda ortaya cikar. Izotermdeki
basamaklarn keskinli g sisteme ve sicakligabaglidir [150-152].
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Tip! Tipll
0 0.2 04 0.6 0.8 10 O 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
PIR, AP,
Tip 111 Tip IV
0 0.2 0.4 0.6 0.8 10 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
PIF, P
TipV Tip VI
0 0.2 0.4 0.6 0.8 10 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
AP PIP,

Sekil 8. Gaz adsorpsiyon izoterm tipleri

1.9.4. Cézeltiden Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon dengesi, adsorpsiyon izotermleri ile ifade edilir. Sabit sicaklikta
dengede sulu ¢ozeltide adsorplanmadan kalan adsorbat konsantrasyonu Ce ile, adsorbanin
birim kitles basina tuttugu madde miktar1 g arasindaki iliskiler adsorpsiyon izotermleri
olarak tammr [153]. Adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon sistemlerinin tammlanmasi icin
oldukca onemlidir. Genel olarak adsorpsiyon izotermleri adsorbamin, adsorbat ile nasil
etkilestigini tarif eder ve bu yuzden de adsorbanlarin optimizasyonlar: icin gereklidir.
Adsorpsiyon, adsorban ytizeyinde biriken madde konsantrasyonu ve ¢ozeltide kalan madde
konsantrasyonu arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder. Gazlar icgin
konsantrasyon genellikle mol yizdes veya kismi basing olarak verilir. Cozeltiler icinse

konsantrasyon kiitle birimleri olarak verilir (mg L™, mol L™, ppm vs). Adsorpsiyon
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izotermleri aym zamanda bir ylizeye adsorbe olan adsorbat icin denge sartlarini gosterir.
Adsorpsiyon izotermi  genel olarak, bilinen miktardaki bir adsorban ile farkh
konsantrasyonlarda adsorbat ¢ozeltilerini dengeye ulsstirarak elde edilir.

Giles ve Smith (1974), cozeltiden adsorpsiyon izotermlerini dort ssnifa ayirmistir. Bu
dort tip izotermden en 6nemlileri Sve L Tipi izotermlerdir. L Tipi izoterm, konsantrasyon
eksenine konkavdir (IUPAC siniflandirmasindaki 1. Tip izoterme benzer), S Tipi izoterm
ise konsantrasyon eksenine baslangicta konveks daha sonra konkavdir (111, Tip veya V.
Tip'e benzer sekilde). L Tipi izoterm, genellikle tek katman adsorpsiyonu ve ¢ozucu ile
minimum diizeyde rekabet sonucunda olusan uzun bir dizlige sahiptir. S Tipi izotermde,
adsorbat-adsorban ve adsorbat -adsorbat etkilesimleri arasinda farkli bir denge vardir.

Bir adsorbanin belirli bir adsorbat icin, adsorpsiyon kapasitesini belirlemede
adsorpsiyon denge izotermleri ile calismak oldukca faydalidir. Burada bahsedilen denge
dinamik dengedir yani moleklllerin ylzeye adsorplanma hizi ile ylzeyden desorplanma
hizinin esit oldugu durumdur. Denge durumunda ne adsorbanin yiizeyinde ne de ¢ozeltide
konsantrasyon degisimi olmaz. Adsorbanin bir adsorbat icin adsorpsiyon kapasitesi
genellikle g Ozelligin iliskisini kapsar; adsorbatin akiskan fazdaki konsantrasyonu, Ce,
adsorbatin adsorban Uzerindeki konsantrasyonu, ge, sistemin sicakligi, 7. Eger sistemin
scakligr sabit tutulursa C. ve g, denge durumunu ifade eden bir grafik olusturmakta
kullanilabilir. Bu grafik adsorpsiyon izotermidir [154].

Adsorpsiyon izotermlerinin matematiksel olarak uygun formdillerle ifades icin en
tamnmis  yaklasimlar  Langmuir, Freundlich ve Brunaur-Emmet-Teller (BET)
izotermleridir. Bir adsorpsiyonunun hangi izotermle daha iyi agiklandigimin bulunmasi
icin deneysel olarak elde edilen veriler tUm izoterm denklemlerine uygulanmip grefige
dokuldr. Verilerin dogrusal bir grafik olusturdugu ve korelasyon katsayisi #*nin 0.95'ten
buyUk oldugu izoterm ¢esidi 0 adsorpsiyon icin en uygun olamdir. Amabir veya dahafazla

izoterm de uygun olabilmektedir.

1.9.4.1. Langmuir izoterm Modeli

Gaz fazindan oldugu gibi sulu fazdan da bir kat:1 ylzeyine adsorpsiyonun denge
sartlarinin incelendigi en tamnmis izoterm modellerinden biri de hi¢ kuskusuz Langmuir
Izoterm Modeli’dir. Teoriye gore, bir kristal yiizeyin aktif bolgelerine (fonksiyonel
gruplar) dogru hareket eden atom veya molekillerin bu bdlgelere tutundugu kabul edilir.
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Ylzeydeki boyle yerler sadece bir atom veya molekil alabileceginden adsorplanan
tabakanmin monomolekiler bir tabaka oldugu dustnilmektedir. Baska bir ifade ile birim
gram adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 dyle bir limite erisir ki adsorplayici
yuzeyi monomolekiler bir tabaka ile kaplanir. Freundlich izotermi bu sonucu aciklayamaz.
Bu durumu aciklayabilmek icin Irving Langmuir, teorik disincelerden hareket ederek
Langmuir izotermi denilen baginttyr bulmustur. Langmuir su hususlart kabul etmistir [155,
156];
e Adsorplanan molekuller sadece monomolekiler bir tabaka olusturur.
e Adsorbanin aktif bolgeleri homojen bir tabaka olusturur.
e Adsorpsiyon dengesi dinamiktir. Yani bir dt zaman araliginda adsorplanan gaz
miktari, kat1 ylizeyinden ayrilan gaz miktarina esittir.
e Adsorpsiyon hizi, gazin basinci ve katinin ortilmemis yizeyi ile, desorpsiyon hizi ise
daha 6nce monomol ekiller tabaka tarafindan ortilmis ytzeyle orantilidhr.
e Adsorplanmis molekdiller dissosiye degildir.

Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorbat baslangic konsantrasyonu ile birlikte
lineer olarak artar. Maksimum doyma noktasinda, ylzey tek tabaka ile kaplanmakta ve
ylzeye adsorbe olmus adsorbat miktarn sabit kalmaktadir. Ayrica, bu izotermde
adsorpsiyon enerjisi uniformdur. Adsorpsiyon hizi adsorbat konsantrasyonu ve ylzey
uzerinde bulunan aktif yerler ile dogru orantilidir[157].

Egrisel Langmuir izotermi icin matematiksel esitlik asagidaki gibidir:

bC
- e 10
Te = 14 bC . (10)
Denklemin dogrusal esitligi de asagidaki gibidir:
Co Ce , 1 (12)

Qe q maks bq maks

ge =1 g adsorbanin adsorpladig: adsorbat miktar1 (mg g™)

gmaks = Maksimum tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi (mg g‘l)

C. = Dengede ¢ozeltide adsorplanmadan kalan adsorbat miktar: (mg L™)
b = Serbest enerji ya da adsorpsiyon entalpisi ileilgili sabit (L mg™)
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Cdgeye karsi Ce grafigi bir dogru teskil eder ve adsorpsiyonun Langmuir modele
uygunlugunaisaret eder. gmas V€ b sirasiyla egim ve kesim noktasindan tayin edilebilir.

gmaks adsorbamn maksimum adsorplama kapasitesini verecektir. Ancak 6zellikle tek
tabakali adsorpsiyonun meydana geldigi heterojen adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir
izotermi denge durumunu net olarak agiklayamaz.

b sabiti, adsorban yuzeyinde bulunan aktif yerlerin birbirlerine yakinliklan ile
alakali, scaklik ve adsorpsiyon entapisine bagli bir sabittir. Sicaklik dustikce ve
adsorpsiyon kuvveti artikca b sabiti de artar. Ayrica adsorban ile gaz fazindaki
molekillerin birbirlerine gére dengel erinden ve basngtan da etkilenir. Baang artirildiginda
b sabiti de artacaktir.

Langmuir izoterm modelinin énemli bir parametresi de boyutsuz bir sabit olan ve
ayirma faktori ya da denge parametresi olarak adlandirilan ‘R’ terimidir. R asagidaki
esitlikle ifade edilir:

1
- 12
g 1+ b6C | (12)

Buradaki Co (mg L‘l) sulu ¢ozeltide adsorbatin baslangi¢ konsantrasyonunu temsil eder. b
(L mg™) ise Langmuir sabitidir. R_ parametresi secilen adsorban-adsorbat ikilisi icin
adsorpsiyonun uygunlugu hakkinda onemli isaretler verir. R, degeri i¢in muhtemel dort
olasil ik sbz konusudur [158]:

e 0< R <1 durumunda adsorpsiyon uygundur.

e R > 1 durumunda adsorpsiyon uygun degildir.

e R =1 durumu adsorpsiyonun dogrusalliginaisaret eder.

e R =0 durumundaise adsorpsiyon tersinmezdir [159].



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Deneysel Cahismalarda Kullanilan Cihaz, Malzeme, Kimyasal ve Cozeltiler

2.1.1. Kullanilan Cihazlar

Deneysdl calismalarda, ATl Unicam marka, AA—929 model, 50 mm universal
baslikli, Alevli Atomik Absopsiyon Spektrometresi (FAAS). Cihaz VP 90 model hidrir
olusturma ve soguk buhar (CV) jeneratoriine sahiptir. Dalga boyu ve dlit araligini otomatik
olarak kendis secebilmektedir. Yakic—yamct gaz kansimi  olarak hava—asetilen
kullanmlmig, zemin girisimi déteryum lamba ile giderildi. Isin kaynag: olarak, ATI Unicam
ve Photron marka tekli oyuk katot lambalar kullamlmig, lambalara normal calisma
performanainda uygulanacak maksimum akimuin (mA) %751 uygulanmistir. Bu cihazla
calisilan elementin analizi igin cihazin caismasartlar: Tablo 8. de veril di[ 160].

Tablo 8. Pd(I1) icin FAAS cihazinin ¢alisma sartlar

] Slit Y akit Akis
Primer Lamba akim
Element Araligi Alev tiru hiz1
DalgaBoyu (hm) (mA) L
(nm) (L dak.™)
Hava—
Pd 247.6 0.2 15.0 . 1.0
Asetilen

Dr Lange Cadas 200 marka tek 1sin yollu ve hicre kainlig 10 mm olan kuvarz
hiicreli Ultraviyole-Visible Spektrofotometresi, Hanna pH-211 marka cam elektrotlu
dijital pH metre ve Milestone Ethos D marka kapal1 sistem mikrodalga ¢ozindrlestirme
cihazi (max. basing 1450 psi, max. sicaklik 300°C) kullani|dh.

2.1.2. Kullamlan Malzemeler
Hacim olcUimlerinde, degisik hacim ve markalarda olcult balonlar, ol¢t silindirleri

(5-250 mL), erlenler ve beherler (25-50-100-250-500 mL) kullanilmustir. Hassas hacim
Olclimlerinde Brand, Super Color, Qualicolor, Witeg ve Teknik Cam marka, 1, 5, 10, 25 ve
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50 mL’lik pipetler, lastik puar ve ayrica ¢ok hassas hacim olcumleri icin ise Volac marka
mikro pipetler kullanil di.
On deristirme diizenegi olarak, 1x10 cm pyrex camdan yapilmis teflon muslukliu,

silifli rezervuar bagligi olan, sinterlenmis cam diskli (por 2) mini kolonlar kullaniimis,
kolonlar Tidam firmasindan temin edildi.

Su drneklerinin stizilmesi islemlerinde 1L hacimli sinterlenmis cam diskli rezervuar

ve degisik hacim ve markalarda nuge erleni ve Watman 1 stizgeg kagidh kullanildi.

2.1.3. Kullamlan Kimyasallar

Caismalarda kullanilan tim kimyasa maddeler analitik saflikta olup, bazilari
spektroskopik safliktadhr.

Caismaarda, aseton, HCI, HNOs3, etil alkol, NaOH, Pd(NOs)2, Pd(NO3)2.2H,0,
H202, HF, Hg(N O3)2.H20, Cr(NO3)3, SeO2, (NH4)sM 07024.4H20, Sh20z, Ca(NO3)2.4H-0,
BiO(NQ3), Pb(NO;),, Co(NOy),.6H,0, As,Os, Ni(NOg),.6H,0, V,0s, LiNO; Beun
HNO:s icinde ¢ozulerek hazirlanmis ¢ozeltisi, SnCl..2H20, FeCl3.6H20, Cu(NO3)2.3H20,
MN(NO3)2.4H20, Zn(NO3)2.6H20, AI(NOs3)3.9H,0, Cd(NO3)2.4H.O, NaSOs, NaCl,
KNOj3, NaNOs;, NaCl, NasPO,ve Mg(NOs),.7H,0 rekatifleri kullamlmis olup, bu kimyasal
reaktiflerin  timt Merck (Darmstadt, Germany) ve Fuka (Buch, Swetzerland)
firmalanindan temin edildi ve tim kimyasallar analitik saflikta kullanildi. Sandy Soil-C
(KumluToprak) standart referans materyali, High Purity Standard Inc. firmasindan temin
edildi.

2.1.4. Kullanilan Cozeltilerin Hazirlanmasi

e Tampon Cozeltilerin Hazirlanmasi:
Cozdtilerin hazirlanmasinda kullanilan kimyasal maddeler delyonize saf suda
¢Ozllerek hazirlanmistir[161].
pH 2.0 tamponunu hazirlamak igin 43.5 g Na;SO4 ve 34.5 g NaHSO4.H20 su ile
¢ozuldukten sonra 500 mL ye saf su ile tamamlandi.
pH 4.0 tamponunu hazirlamak icin 77.0 g CH; COONH, ve 228 mL CH;COOH suile
¢Ozuldukten sonra 500 mL ye saf su ile tamamlandh.
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pH 6.0 tamponunu hazirlamak icin 58.5 g CH;COONH, ve 2.5 mL CH;COOH suile
¢cozuldukten sonra 500 mL ye saf su ile tamamlandh.

pH 8.0 tamponunu hazirlamak i¢cin 4 mL NH3 ve 53.5 g NH4Cl su ile ¢ozildikten
sonra 500 mL ye saf su ile tamamland.

pH 10.0 tamponunu hazirlamak icin 285 mL NH; ve 350 g NH,Cl su ile
¢cozuldukten sonra 500 mL ye saf su ile tamamlandh.
e 9%0.2'lik ligant ¢cozeltisi:

0.1 g 4-Fenil-5{[(4-fenil-5piridin4-il-4H-1,2,4-triazol-3-il)tiyo] metil} -4H-1,2,4-
triazole-3-tiyol (FEPITMET) tartilarak 80 mL Etil akol’de ¢ozildii ve saf su ile 100
mL’ye tamamlanch. Deneyler boyunca FEPITMET in % 0.1 alv lik ¢ozeltisi kullanildh.

Bu arastirmada asagida (Sekil 9) molekdl yapisi, molekil agirligi ve kapali formult
verilen 4-Fenil-5-{[(4-fenil-5-piridin-4-il-4H-1,2,4-triazol -3-il ) tiyo] metil } -4H-1,2,4-
triazole-3-tiyol (FEPITMET) ligantimin sentezi, KTU Kimya Bélimiinde Dog. Dr.
Neslihan DEMIRBAS ve ekibi tarafindan gerceklestirildi [162].

O AT,

o ©

Sekil 9. FEPITMET

Molekll agirli§=443.54 g, Kapal1 Formil= C2H17N7S;

e Stok Pd(I1) Cozeltisinin Hazirlanmast:

Stok standart Pd(1l) c¢ozeltisinin hazirlanmast igin 1000 pg mL™ Pd(Il) iceren
Pd(NOs)2 (1 M HNO3 li ortam) standart cozeltisinden 50 pug mL™ ¢ozeltiler hazirland: ve
kullanl .

e Syirmacozeltisinin hazirlanmast:
% 37(v/v)'lik, 1.19 gr e Merck marka HC ¢Ozeltisinden 41.5 mL alinip yeteri

kadar saf (deiyonize) suda ¢ozl Up son hacim aseton ile 500 mL’ ye tamamland.
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o Amberlite XAD-2010 reginesinin hazirlanmasi:

Degisik boyutlarda 6gutilmis (100850 pm) Amberlit XAD-2010 regines
metanolde 30 dak. ¢calkaland, siiziildi, sirasitylal M HNOs3, su, 1 M NaOH ve aseton ile
yikanarak etiivde 1 saat 105 °C’de kurutulup, desikatérde muhafaza edildi [163]. Daha
sonra uygun miktarda (0.250 gr) tartilmus recine bir behere (50 mL) ainarak Uzerine 1-2
cm yukseklikte kaplayacak sekilde metanol ilave edildi. 1 dak. calkalandi, 15 dak.
bekletildi ve metanolln buytk kismi aktarilarak ayrildi. Ayrilan kiam kadar saf su ilave
edildi. 5-10 dak. calkalandiktan sonra kolon muslugu kapatilarak kolon hacminin % U
kadar saf su ile dolduruldu. Daha sonra beherdeki regine yavas yavas kolonailave edildi.
Regine yuizeyi kuru kalmayacak sekilde recinenin tamami kolona yerlestirildi [164]. Kolon
icerisinde rastlanmas muhtemel hava kabarciklarimn giderilmes icin kolonun agzi
kapatilip yavasga calkalandiktan sonra tekrar dinlenmeye birakildi ve gerektiginde bu

islem tekrarland.
2.2. Gelistirilen Yontem

Bu calismada bir triazol tdrevi olan 4-Fenil-5-{[(4-fenil-5piridin-4-il-4H-1,2,4-
triazol-3-il)tiyo] metil} -4H-1,2,4-triazole-3-tiyol (FEPITMET) ligantimin alkali (Li*, Na',
K*) ve toprak alkali metaller (Mg*, Ca®™), ametaler (As®™, Se*), gecis metalleri (V"
Cr3+, Cr6+, Mn2+, Fe3+, C02+, Ni2+, CUZ+, Zn2+, M06+, Ag+, Cd2+, Au3+, Pt4+, Pd2+, Hg22+,
Hg?") ve bazi diger metallerle (AP, Pb?*, Sn*, Sb*, Bi®") olmak lizere toplam 29 ayr1
element ile yaptigi kompleksler incelenmistir. Bunlardan sadece P*™ Un FEPITMET ile
kuvvetli, kararli ve renkli bir kompleks olusturdugu gordlmustir. Bu o6zellikten
faydalanarak cevresel orneklerdeki  Pd? nin tayin edilebilirligi arastiril di.

Paladyumun AAS ile tayini icin gelistirilen bu yontemde, 50 pug Pd(I1) igeren 50 mL
lik bir ¢cozelti hazirlandh ve lzerine etilalkol-saf su (4:1) karisiminda hazirlanmis % 0.1
alv'lik liganttan 1 mL ilave edildi ve ortam 0.05 M HNOz’li olacak sekilde ayarlandi. 2
dakika karistirildiktan ve 10 dakika bekletildikten icinde X AD—-2010 reginesi bulunan mini
kolondan gegirildi. Kolon icinde recineye tutulan maddeler asetonda 1 M HCI ile elle
edildi. ElUat kuruluga kadar buharlastirildr ve 2 mL ye saf suile seyreltilerek FAAS ile
Olculdu. Elde edilen absorbansin degerlerinden ¢ozeltideki Pd(11) miktar1 hesaplandh.
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2.3. Cevresel Orneklerin Alndig1 Yerler

Sulu Orneklerden Solakli deresi numunesi Trabzon/Caykara dan ve deniz suyu
numuneleri ise Trabzon Liman’ ndan alind:.

Kati numunelerden toprak numunesi Trabzon/Caykara/Soganli kdyunden, altin
cevher numunes OrdwAkoluk'tan, otoyol tozu Trabzon—Samsun sehirleraras
karayolundan, anot camuru numunesi Kayseri/Hes Kablo Ticaret A.S.” ve dektronik atik
ise KTU Maden Mihendidligi bolumii 6gretim elemanlarinda Aras. Gor. Ersin Yener
YAZICI’dan den temin edildi.

2.4. Cevresel Numunelerin Analizi

Kati numunelerin analizi icin, gerekli olan parcalama islemi Milestone Ethos D
mikro dalga ¢Ozinurlestirme sistemi ile gerceklestirildi. Bunun icin; toprak numunesi,
Akoluk cevheri, anot camuru, otoyol tozu, elektronik atik ve kumlu toprak (Sandy Soil-C)’
referans materyalin den 0.5 er g, 0.1 mg duyarhliktatartilarak teflon beherlere konuldu ve
Uzerlerine 4.5 mL HCI, 1.5 mL HNGO3, 2 mL H2O- ve 0.5 mL HF ilave edildi. Daha sonra
numuneler mikrodalga c¢ozinlrlestirme sistemi  ile asagidaki  programa gore
¢Ozunurlestirildi (Tablo 9.). Elde edilen ¢ozdltiler kuruluga kadar buharlastirild: ve saf su
ile 250 mL ye tamamlanarak seyreltildi.

Sulu gevresel drneklerin analizi igin 750 mL 6rnek alindi ve yontem uyguland.

Tablo 9. Kati numunelerin mikrodalga cihazi ile ¢ziintrlestirilmesi igin uygulanan program

Basamak Zaman (dakika) Gug (W) Basing (atm) Sicaklik (°C)
1 6 250 45 160
2 6 400 45 180
3 6 650 45 220
4 6 250 45 220

Buharlastirma Sires (dakika): 3




3. BULGULAR
3.1. Geri Kazanima Etki Eden Faktorler ve Optimizasyonu

Calismada, FEPITMET ile kompleks olusturmus Pd(11)’un XAD-2010 dolgulu mini
kolondan geri kazanma verimlerinin; pH, HNOs konsantrasyonu, siyirma ¢ozeltisi segimi,
syirma ¢ozeltis hacmi, komplekslestirici miktart, numune hacmi, numune ve dient akis
hiz1, regine kapasitess ve yabanca iyon etkisi gibi analitik degiskenlere bagimliliklari
incelendi ve her bir degisken igin optimum degerler belirlendi.

3.1.1. Maksimum Dalga Boyunun Tespit Edilmesi

50 pg Pd(I1) igeren yaklasik 50 mL’lik 0.05 mol L HNOs ortamindaki numune
Uzerine ImL 0.1% (alv) Ligant(FEPITMET) ilave edilmis ve olusan san-yesil renkteki
kompleksin maksimum absorbsiyon yaptigi dalga boyunu tespit edebilmek icin Uv-vis
spektrofotometresiyle 200-800 nm arasinda tarama yapildi. Ay islemler icerisinde Pd(I1)
icermeyen ligant cozeltisiyle yapildiginda ligantin maksimum absorbsiyon yaptigi dalga
boyu 290 nm olarak tespit edildi. Sulu ortamda olusturulan FEPITMET—Pd(II)
kompleksinin ise yapilan denemeler sonucunda 390 nm’ de maksimum absopsiyon yapti g1
gozlemlendi (Sekil 10).

A
A
0.5
0.4 -
0.3—{ 0.05 mol L™ HNO3 ortamindaki Pd(11)-FEPITMET Kompleksi
0.2
0.1

| T T 1 1 1 | g
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700

DalgaBoyu (nm)

Sekil 10. 0.05 mol L"* HNO; ortamindaki Pd(11)-FEPITMET kompleksinin
maksimum absorbans yapti g1 dalga boyu
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3.1.2. Uygun pH Calisma Aralhiginin Tespiti

Palladyum tayini gerceklestirilirken ortamin hangi pH araliginda olmas: gerektigine
dair calismalar yapildi. Bunun icin; 50 pug Pd(I1) iceren yaklasik 50 mL’lik sulu ortamdaki
numunenin pH'1 2-10 arasinda degistirilerek her biri XAD—-2010 dolgulu mini kolondan
gecirildi ve siyrildiktan sonra saf suyla 2 mL’ye tamamlandi. Elde edilen degerlerden pH’ a
karsilik % geri kazamm grafigi cizilmistir (Tablo 10., Sekil 11.). Cizilen grafikten her
hangi bir pH degerinde kantitatif geri kazanim degerine ulasilamadig tespit edilmistir.
Dolayisiyla daha asidik ortamlar hazirlanarak denemeler tekrar edilmistir. Calismaylailgili
bulgular HNOz konsantrasyonunun geri kazanima etkisi basligi altinda verildi.

Tablo 10. pH’1n ekstraksiyon verimine etkisi

% Geri kazaum (X 2+ s°)

pH

2 92+55
4 88+ 4.2
6 80+ 38
8 52+4.1
10 36+3.1

a0rtalama deger, ® Standart sapma

100 -
80 A

60

% Geri Kazanir

40 A

20 1

pH

Sekil 11. FEPITMET:Pd(I1) kompleksine ait pH—geri kazamm grafi gi
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3.1.3. HNO; Konsantrasyonunun Geri Kazanima Etkisi

Optimum geri kazamm degerlerine ulasmak icin, 0.01-1 mol L araligindaki cesitli
HNOs konsantrasyonlarinda sulu ¢ozeltiler (50 pg Pd(I1) igeren yaklasik 50 mL’lik sulu
ortamdaki numunelerde) hazirlanarak gelistirilen yonteme uygulandi (Tablo 11, Sekil 12).

Tablo 11. HNGs konsantrasyonunun geri kazamm Uzerine etkisi

HNOs Konsantrasyonu (mol L™) % Ekstraksiyon (X 2+ )
0.01 86.5+4.3
0.025 93.2+55
0.05 98.1+£3.0
0.075 98.3+4.7
0.1 99.2+52
0.2 98.1+6.2
0.5 993+ 7.1
0.75 976+ 48
1 96.5+5.6
100 1
95 -
90 -
85 -
=
& 80 -
)
X 75
& o —e—Pd(il)
S
65 -
60 -
55 -
50 T T T T 1
0 0.2 04 06 08 1

HNO; K onsantrasyonu (mol L™)

Sekil 12. HNO; konsantrasyonunun geri kazanim Uzerine etkisi
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3.1.4. Uygun Siyirma Cozeltisinin Secimi

Bu calismada oncelikle 50 pg Pd(Il) iceren yaklasik 50 mL 0.05 mol L™ HNOs
konsantrasyonuna sahip sulu c¢ozeltiler hazirlandi. Ortamda 1 mL % 0.1 (a/v)’lik
komplekslestirici reaktif (FEPITMET) ilave edildi ve 10 dakika beklenildikten sonra
gelistirilen yonteme uygulanch. Kolonda tutunan Pd(I1):FEPITMET kompleksi, cesitli
¢ozucu sistemleriyle kolondan synlmaya calisildi. Y apilan denemeler sonucunda en uygun
syirma ¢ozeltisinin Aseton-HCI karigiminin oldugu tespit edildi. Bu amagla asetonda 0.5—

1.5 mol L™ arasinda HCI konsantrasyonlar: denendi (Tablo 12).

Tablo 12. Syirmacozdtis tirinin geri kazanimaetkisi

Ekstraksiyon ¢ozucus

% Geri Kazamm(y + 9)

1M HCI

etanolde 1M HCl
1M HNO;

etanolde 1M HNOs
1M H2SO4
etanolde 1M H,SO,
asetonda 1M HNO;
asetonda 1M H2SO4
1M Kl

1M KSCN

1M KCN

1M (NH2)2CS
(CH3),CO

C,HsOH

3M HCI-1M (NH2).CS
asetonda 0.5M HCI
asetonda 1M HCI
asetonda 1.5M HCI

89+05
83.1+3.9
52+03
66.5+2.7
28+0.2
80.2+ 4.8
86.6 + 5.2
81.7+4.9
49+0.3
145+ 0.8
260+ 15
248+ 15
41.7+£25
148+0.9
253+15
904+5.1
97.2+6.0
97.2+54
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3.1.5. Siyirma Cézeltisi Hacminin Pd(IT) Geri Kazanimm Uzerine Etkisi

Siyirma ¢ozeltisinin belirlenmesinden sonra hacminin optimizasyonu igin 2.5-15mL
arasindaki hacimlerin geri kazanima etkileri incelendi. Elde edilen sonuclardan (Tablo 13)

5mL ¢6zlct hacminden sonra kantitatif geri kazamm degerlerine ulagilcigr gorilda (Sekil

13).

Tablo 13. Syirmacozeltis hacminin geri kazamim verimi tzerine etkisi

Asetonda 1M HCI Hacmi (mL) % Geri Kazamm(y + 9)
25 89.2+5.3
5.0 945+4.8
7.5 97.6+3.9
10 975+ 34
15 98.0+4.1

100 1 / . _

80

60

% Geri K azanir

20 -

0 T T T T T ]
0 25 5 75 10 125 15

Eluent Hacmi (mL)

Sekil 13. Siyirma ¢ozeltis hacminin geri kazammi verimi Gzerine etkisi
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3.1.6. Ligant Miktarmn Pd(IT) Geri Kazanim Uzerine EtKkisi

Ligant miktartnin Pd(1) geri kazammi Uzerine etkisini arastirmak igin 0-2 mg
arahginda degisen miktarlarda FEPITMET ortama ilave edilmis ve gelistirilen yontem
uygulandi. 0.75 mg ve daha yiksek FEPITMET miktarlarinda kantitatif geri kazamm

deserleri elde edildi(Tablo 14, Sekil 14).

Tablo 14. Ligant miktarimin Pd(11) geri kazammu Gizerine etkisi

Ligant miktari(mg) % Geri Kazanim (x £ S)
0 402+ 24
0.50 84.3+25
0.75 96.4+4.1
1.00 99.2+ 39
1.50 97.7+£5.2
2.00 985+ 3.8

2 Ortalama deger, ® Standart sapma

100 1 N
80 -
£
& 60 -
R
X
@
Q 40
=
20 1 —&— Pd(ll)
O T T T T T T T 1
0 025 05 075 1 125 15 175 2

FEPITMET Miktar1(mg)

Sekil 14. Ligant miktarimn geri kazamm tzerine etkisi
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3.1.7. Numune Hacminin Pd(IT) Geri Kazanim Uzerine EtKkisi
Numune hacminin optimizasyonu i¢in her biri 50 pg Pd(Il) iceren 50-1500 mL
arasinda hacimlere sahip bir seri ¢ozelti icin dnerilen zenginlestirme prosediri uyguland.

Elde edilen sonuclar Tablo 15’ deve Sekil 15 de verildi.

Tablo 15. Numune hacminin Pd(I1) geri kazammu Uzerine etkisi

Numune Hacmi % Ekstraksiyon ( X+ )
50 95.9+4.7
100 96.2+5.1
250 972+28
500 96.3+ 3.7
750 98.4+49
1000 90.1+24
1250 835+3.9
1500 76.3+£25
100
95 -
90 -
85
=
& 80 -
8
X 75 -
8 . —e— Pd(ll)
N
65 -
60 -
55 A
50 I I I I I 1
0 250 500 750 1000 1250 1500

Numune Hacmi (mL)

Sekil 15. Numune hacminin Pd(11) geri kazarimi Uzerine etkisi
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3.1.8. Numune ve Eliient Akis Hizmm Pd(IT) Geri Kazanim Uzerine Etkisi

1 mg L™ Pd(Il) iceren 50 mL hacimli bir seri ¢ozelti optimum sartlarda degisik akis
hizlarinda kolondan gecirildi ve geri kazanimlar hesaplandi. Numune akis hizimin 3.1-23.1
mL dak ! arasinda secil mesiyle elde edilen sonuclardan Tablo 16 ve Sekil 16’ dagosterildi.

Kolonda tutulan analitlerin asetonda 1M HCI ile synlabilmesi i¢in akis hizi1 0.5-30
mL dak.* arasinda denendi . Elde edilen sonuglardan Tablo 17 ve Sekil 17’ de verildi.

Tablo 16. Numune akis hizimn Pd(11) geri kazanimi Uzerine etkisi

Numune Akis Hizi ( mL dak.™) % Geri Kazamm(y * 9)
3.1 96.4+ 4.7
45 954+ 26
6.6 972+ 29
8.3 96.7+ 3.1
9.5 99.1+64
125 974+ 37
14.2 95.2+ 36
20 95.0+45

231 949+ 49
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100 7 M
A G—

80 1

60 -

% Gerni Kazann

20 -

0 I I I I
0 5 10 15 20
Numune Akis Hizi (mL dak ™)

Sekil 16. Numune akis hizinin Pd(I1) geri kazammi Uzerine etkisi

Tablo 17. Cozuci akis hizimin Pd(11) geri kazammu Gizerine etkis

Coziicti Akis Hizi ( mL dak.™) % Geri Kazamm(y = 9)
0.5 96.1+2.7
1.1 95.3+31
1.6 97.2+5.7
1.8 96.8+53
21 95.5+ 4.6
35 97.3+39
7 98.1+5.8
10 97.4+27

30 954+ 26
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1007 — e, — > —
95 A

90 -
85 -
80 1
75 A

o
65
60
55 A
50 w \ \ T T T \ \ \ \

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Coziicti Akss Hiz (mL dak. ™)

% Geri K azann

Sekil 17. Cozucu akis hizimn Pd(11) geri kazarimi Uzerine etkisi

3.1.9. Recine Kapasitesi

Recine kapasites, recinelerin 1 gramimin tutabildigi en fazla element miktaridir ve
mg element/g regine cinsinden verilir. Kullailan reginenin Pd(I1) kapasitesini belirlemek
icin Langmuir izoterm Modeli’ nden yararlanldi. Bunun igin, 50 mL hacimli ve 10-200 mg
L konsantrasyonlarinda bir seri Pd(l1) c¢ozeltisi hazirlandi ve bu gozeltiler optimum
sartlarda 0.250 g Amberlit XAD—2010 dolgulu mini kolondan gecirildi. Reginede tutulan
Pd(11) miktarlan Bolum 1.9'da belirtildigi sekilde mg g‘1 cinsinden hesaplandi. Once
dengede kalan Pd(11) miktar: (C,, mg L™) ile 1 g recinenin adsorplachgi Pd(I1) miktar: (ge,
mg g‘l) arasinda bir grafik cizildi (Sekil 18). Daha sonra da Langmuir izotermi (Celge'ye
kars1 Ce grafigi) cizildi ve bu izoterm yardimi ile recinenin Pd(I1) kapasitesi 12.8 mg g‘1
olarak tayin edildi (Sekil 18).
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(a) 12 A

ge (mggh)

0 50 100 150 200

Ce(mgL™)

(b) 16 -

e e O
o N >
1 1 1

Cege(gL™
[o0)

4 -
y =0,0783x +2,3144
2 R%=09948
0 T T T 1
0 50 100 150 200

Ce(mgL™)

Sekil 18. Reginenin Pd(I1) kapasitesinin tayini icin, (@) Ce— geQrafig,
(b) Langmuir izoterm modéli i¢in Co/ge’ ye karst Ce grafigi

3.1.10. Yabanci Iyon Etkisi

Cssitli anyon ve katyonlarin, palladyumun kat1 faz ekstrasiyonu sirasinda nasil etki
gosterdikleri arastirildi ve tolerans limitleri tespit edildi (Tablo 46). Bunun igin, icerisinde
50 pg Pd(I1) ve cesitli konsantrasyonlarda anyon ve katyonlar: ayrt ayri iceren 50 mL’lik
bir seri ¢Ozelti hazirlandi ve gelistirilen zenginlestirilme islemi bu ¢ozeltilere uyguland:.

Yapilan denemler sonucunda ortamda bulunan anyon ve katyonlarin kantitatif geri
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kazanima nasil etki yaptiklar1 arastirildi. Sonuclar her bir katyon ve anyon igin hem ayri
ayr hem de karisim olarak Tablo 18-Tablo 45 arasinda verildi.

Tablo 18. HZ*" min Pd(11) tayini tizerine bozucu etkisi (N:3)

Element .
He (mg LY % Geri Kazamm £ s

0.1 98.1+25

1 97.3+3.7

10 98.0+4.7

50 96.4+4.5
100 95.7+3.4
125 89.8+5.7

Tablo 19. Sb* iin Pd(11) tayini tizerine bozucu etkisi (N:3)

Element )
3 L % Geri Kazanim = s
Sb™* (mg L)
0.1 98.2+47
1 97.1+56
10 98.1+38
50 976+ 26
150 96.6+44

175 91.2+31
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Tablo 20. Se** min Pd(11) tayini izerine bozucu etkisi (N:3)

Element )
St (mg L'l) % Geri Kazanim = s

0.1 97.3+ 46

1 98.1+7.2

5 96.5+ 4.7

50 97.0+ 56
125 95.3+3.6
150 91.1+5.1

Tablo 21. Mo®™ nin Pd(11) tayini tizerine bozucu etkisi (N:3)

Element ]
- 1 % Geri Kazamm £ s
Mo~ (mgL™)
0.1 96.6 + 4.6
1 97.2+3.7
10 96.1+25
75 95.8+ 4.6
150 96.0+5.7
200 874+28

Tablo 22. Cr** tin Pd(11) tayini tizerine bozucu etkisi (N:3)

Element ]
- 1 % Geri Kazamm £ s
Cr (mgL™)
0.1 98.2+5.38
1 975+ 27
10 974+ 25
100 96.1+36
200 92.1+33

225 89.0+5.3
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Tablo 23. Cd** min Pd(11) tayini tizerine bozucu etkisi (N:3)

Element ]
e (mg LY % Geri Kazamm = s

0.1 97.7+48

5 98.1+28

20 96.5+ 4.6

50 97.0+£5.7
125 96.0+45
150 91.3+3.3

Tablo 24. Bi* tin Pd(l1) tayini tizerine bozucu etkisi (N:3)

Element ]
3 1 % Gerl Kazamm £ s
Bi” (mgL™)

0.1 97.3+4.6

1 98.0+2.8

10 98.1+5.0

50 96.6+ 5.6

75 91.2+43
100 86.5+5.1

Tablo 25. Pb™ nin Pd(11) tayini tizerine bozucu etkisi (N:3)

Element ]
o 1 % Geri Kazamm £ s
Pb™ (mgL™)
0.5 98.1+2.8
25 97.8+ 2.7
100 97.0+35
175 93.4+4.4
200 89.1+5.2

225 85.5+4.8
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Tablo 26. Co*" nin Pd(11) tayini tizerine bozucu etkisi (N:3)

Element ]
o (mg L) % Geri Kazanim = s

0.5 96,7+ 5.6

5 97.0+ 4.7

25 955+45

50 97.1+3.7
100 96.1+25
125 90.0+6.1

Tablo 27. As® in Pd(I1) tayini tizerine bozucu etkisi (N:3)

Element ]
- 1 % Geri Kazamm £ s
As” (mgL™)
0.1 99.2+ 40
1 98.4+38
10 98.1+29
50 96.0+5.6
100 95.7+43
125 87.2+50

Tablo 28. Ni** nin Pd(11) tayini tizerine bozucu etkisi (N:3)

Element ]
s 1 % Geri Kazamm £ s
Ni“"(mgL™)
0.1 96.6 £ 4.6
1 95.6+5.5
50 95.9+35
150 96.4+ 3.6
200 91.0%£5.2

225 90.3+21
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Tablo 29. V°* in Pd(I1) tayini (izerine bozucu etkisi (N:3)

Element ]
V5 (mg L) % Geri Kazamm = s

0.5 97.6+ 37

5 943+42

25 98.2+5.8

50 99.1+60

75 93.2+52
100 89.1+40

Tablo 30. Li* min Pd(11) tayini tizerine bozucu etkisi (N:3)

Element ]
Li* (mg L'l) % Geri Kazamm = s

0.1 98.0+6.0

1 97.7+£6.2

50 9%6.4+7.1
150 979+ 3.9
175 940x22
200 912+4.1

Tablo 31. Be*" nin Pd(11) tayini tizerine bozucu etkisi (N:3)

Element )
o 1 % Geri Kazamm £ s
Be™ (mgL™)
0.1 97.3x4.7
1 96.6 + 5.2
10 98.0+5.8
75 974+28
100 96.1+3.6
125 90.2+51
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Tablo 32. Sr?* min Pd(11) tayini Gizerine bozucu etkisi (N:3)

Element ]
S (mg LY % Geri Kazamm = s

0.1 97.1+47

1 95.8+5.6

25 97.0+ 3.7

75 96.2+ 2.6
125 943+55
150 911+3.1

Tablo 33. Fe™* Uin Pd(11) tayini tGzerine bozucu etkisi (N:3)

Element )
- 4 % Geri Kazamm £ s
Fe” (mgL™)
10 96.8 + 4.7
100 97.7+5.7
500 95.6+6.3
1000 96.1+2.6
2500 88.3+45
5000 724+4.1

Tablo 34. Cu® nin Pd(I1) tayini tizerine bozucu etkisi (N:3)

Element )
o 4 % Geri Kazamm £ s
Cu™ (mgL™)
10 97.3+£4.2
100 96.1+3.6
1000 96.5+6.1
2500 92.2+5.2
5000 92.1+4.2

7500 89.2+3.0
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Tablo 35. Mr#* min Pd(11) tayini Gizerine bozucu etkisi (N:3)

Element ]
M2 (mg LY % Geri Kazanim = s

1 96.6+ 3.6

10 95.7+£5.9
100 97.2+5.1
500 95.2+55
1000 91.2+4.2
1500 88.2+4.9

Tablo 36. Zn** nin Pd(11) tayini tizerine bozucu etkisi (N:3)

Element ]
- (gL 1) % Geri Kazamm = s
1 98.2+5.8
10 96.9+4.2
50 97.2+3.7
500 96.1+5.2
1250 923+23
1500 87.8+4.0

Tablo 37. AI** tin Pd(11) tayini tizerine bozucu etkisi (N:3)

Element )
3 1 % Geri Kazamm £ s
Al” (mgL™)
1 99.1+ 39
10 98.6+4.5
100 99.0+£59
1000 97.2+57
2500 98.0+4.38

2750 92.9+3.2
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Tablo 38. Ca?* min Pd(l1) tayini lizerine bozucu etkisi (N:3)

Element )
c&* (mg L) % Geri Kazamm * s
100 98.2+3.8
500 96.7+ 6.0
1000 96.6 + 6.3
2000 97.0+4.7
3000 91.7+52
5000 834+34

Tablo 39. Mcf* in Pd(11) tayini tizerine bozucu etkisi (N:3)

Iiement 1 % Geri Kazanm = s
Mg~ (mg L")

10 96.6 6.1

100 98.0+5.8

500 975+51
1000 96.2+ 4.6
2000 90.3+5.0
3000 76.7+4.4

Tablo 40. N& nin Pd(11) tayini (izerine bozucu etkisi (N:3)

Element )

Na® (mg L) % Geri Kazamm £ s
1000 95.9+5.6
2500 95.7+45
5000 96.0+5.2
10000 94.9+50
15000 91.9+42

20000 82.1+4.6
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Tablo 41. K* nin Pd(I1) tayini Uzerine bozucu etkisi (N:3)

Element ]
K* (mg LY % Geri Kazamm = s

10 98.1+58

100 96.6 £ 4.6
1000 97.2+4.7
2000 95.9+29
3000 96.0+ 3.6
3250 89.2+4.9

Tablo 42. NOs nin Pd(11) tayini Uzerine bozucu etkisi (N:3)

Anyon )
NOs (mg L' 1) % Geri Kazamm = s

10 99.0+6.2

100 99.1+49
1000 98.0+5.8
2500 97.2+5.7
5000 96.6 + 3.6
6000 921+£5.2

Tablo 43. CI' nin Pd(I1) tayini Uzerine bozucu etkisi (N:3)

Anyon )
) 1 % Geri Kazamm £ s
Cl"(mgL™)
1000 96.5+ 4.6
5000 97.0+2.7
10000 97.2+23
15000 955+45
25000 93.2+6.3

30000 77.7+£45
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Tablo 44. PO,* min Pd(11) tayini (izerine bozucu etkisi (N:3)

Anyon )
PO, (mg L) % Geri Kazamm * s

50 98.8+5.2

100 96.2+ 46

250 97.3+6.1

500 96.2+5.6

750 92.3+5.2
1000 89.1+4.9

Tablo 45. SO,# min Pd(11) tayini lizerine bozucu etkisi (N:3)

fjnyon 1 % Geri Kazamm £ s
SO~ (mgL™)
100 98.2+6.0
250 98.1+5.8
500 97.6+53
750 96.0+ 4.6
1000 929+50

1500 81.2+4.7
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Tablo 46. Pd(I1)’ nin FEPITMET ile FAAS ile tayininde bozucu etki gosteren bazi anyon
ve katyonlarn sinir degerleri (N:3)

fyonlar ilave Edilen Tuzu Tolerans Sinirt (mg L™
Hg?* Hg(NO3),.H,0 100
Sb* Sb,0; 150
Se* Se0 125
Mo® (NH2)gM 0;044.4H,0 150
cr3* Cr(NOy); 100
Cd** Cd(NO3)2.4H20 125
Bi** BiO(NO3) 50
Pb** Pb(NO), 100
Co** Co(NOs),.6H,0 100
AS* A0z 100
Ni%* Ni(NOs),.6H,0 150
VA V,05 50
Li* LiNOs3 150
Be?* Metalik Be un HNO; icinde 100
¢cOzulerek hazirlanmis ¢ozeltisi
Sn?* SnCl,.2H,0 75
=5 FeCl3.6H20 1000
cu® Cu(NO;),.3H,0 1000
Mn?* Mn(NOs),.4H,0 500
zn** Zn(NO3)2.6H20 500
A% Al(NOs3)3.9H,0 2500
cat Ca(NO3),.4H,0 2000
Mg? Mg(NO5),.7H,0 1000
Na" NaCl 10000
K* KNO; 3000
NOs NaNOs 5000
cl NaCl 25000
PO,> NagPO, 500

8042 ’ Na,SO, 1000
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50 pg Pd?* ve yabana iyon olarak Hg?*, Sb*, s&**, Mo®, Ccr¥*, Cd?*, Bi®*, Pb*,
Co®", As¥, Ni?*, V™ Lit*, B, sn®", Fe**, Cu?*, Mn?*, Zn?* ve AI** metallerinin hepsinin
aynmi anda ortamda bulundugu 50 mL’ lik bir ¢ozeltiye gelistirilen zenginlestirme islemi
uygulanarak denemeler yapildi. Bunun icin; 50 ug Pd* ve yukarda yazilan ilk 15
elementten her birinden sirastyla 0.25, 0.5, 1.0, 5.0, 7.5 ve 10.0 mg L™ olacak sekilde; Fe**
icin, 50, 250, 500, 1000, 2500 ve 5000 mgL " olacak sekilde; Mn®*, Cu*" ve zr** icin, 1,
10, 20, 50, 100 ve 200 mgL'1 olacak sekilde; Al% icin ise 10, 50, 100, 200, 500 ve 750
mgL™* olacak sekilde 50 mL’ lik kansimlar hazirland: ve yabanci iyonlarin geri kazarima
olan etkileri arastirildi. Elde edilen veriler Tablo 47-Tablo 52 arasinda verildi.

Tablo 47. Karisim halindeki metallerin Pd(I1) tayini Gzerine bozucu etkisi—1 (N:3)

Elementler % Geri Kazanim £ s

0.25 mg L™ Hg™, Sb**, se™*, Mo™, cr,
Cd?. Bi* Pb%*. Co*, AS® NiZ V5"
Li1+, Be2+, 912+;

50 mg L' Fe*;

1 mg L Mré*,Cu®* ve Zrn?*;
10mgLtAPR

97.3+5.8

Tablo 48. Karisim halindeki metallerin Pd(11) tayini Gzerine bozucu etkis—2 (N:3)

Elementler % Geri Kazannm £ s

05 mg L™ Hg™, Sb**, se™, Mo, Cr™,
Cd2+, Bi3+, Pb2+, C02+, AS3+, Ni2+, V5+,
Li1+, Be2+, Sn2+;

250 mg L™ Fe**;

10 mg L™ Mn*",Cu** ve Zn™";

50 mg Lt AI®*

96.1+6.2
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Tablo 49. Karisim halindeki metallerin Pd(I1) tayini Gzerine bozucu etkisi—3 (N:3)

Elementler % Geri Kazamm £ s

10 mg K Hg2+, Sb3+, Se4+, M06+’ Cr3+,
Cd2+, Bi3+, Pb2+, C02+, A53+, Ni2+, V5+,
Li1+, Bez+’ Sn2+;

500 mg Lt Fe**;

20 mg L Mn%,Cu®* ve Zn?";

100 mg Lt AI®*

95.7+5.0

Tablo 50. Kartsim halindeki metallerin Pd(I1) tayini Gzerine bozucu etkis—4 (N:3)

Elementler % Geri Kazamm £ s

5 mg LT HE”, S0°, S&&, Mo™, O,
cd. B®, P, c A, NiZ* V'
Li%* B&*, Sn?"

1000 mg L Fe**;

50 mg L™ Mn?*,Cu®* ve Zn*";

200mg Lt A%

943+ 4.6

Tablo 51. Karisim halindeki metallerin Pd(I1) tayini Gzerine bozucu etkis—5 (N:3)

Elementler % Geri Kazanimm £ s

75 mg L Hg?*, sb*, se**, Mo, cr*,
Cd2+, Bi3+, Pb2+, C02+, AS3+, Ni2+, V5+,
Li1+, Be2+, Sn2+;

2500 mg L1 Fe*;

100mg L™ Mn%*,Cu* ve Zn?*;

500 mg L™ AI%

92.0+39
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Tablo 52. Karisim halindeki metallerin Pd(I1) tayini Gzerine bozucu etkis—6 (N:3)

Elementler % Geri Kazamm £ s

10 mg L-l ng+, Sb3+, Se4+, M 06+’ Cr3+,
Cd2+, Bi3+, Pb2+, C02+, AS3+, Ni2+, V5+,
LﬂtBéﬁaff

5000 mg L™ Fe™;

200mg L Mn?*,Cu* ve Zn?";

750 mg Lt AI®

90.8+54

50 pg Pd** ve yabana iyon olarak Ca®*, Mg?*, Na', K*, NOg, CI', PO,*> ve SO,
anyon ve katyonlarinin hepsinin aym anda ortamda bulundugu 50 mL’lik bir ¢ozeltiye
gelistirilen zenginlestirme islemi uygulanarak denemeler yapildi. Bunun icin; 50 pg Pd*
ve yukarda yazilan katyonlardan; Ca?* icin, 1000, 2000 ve 3000 mgL™t; M¢?* icin, 100,
1000 ve 2000 mgL™; Na" icin, 5000, 10000 ve 15000 mgL™; K* icin, 100, 1000 ve 2000
mgL™; anyonlardan ise NOs icin, 100, 1000 ve 2500 mgL™; CI" icin, 5000, 15000 ve
20000 mgLY; PO, icin, 250, 500 ve 750 mgLt; SO, icin, 250, 750 ve 1500 mgL ™
iceren 50 mL’ lik kansimlar hazirlandi ve yabanct iyonlarin geri kazarima olan etkileri
arastinldi. Elde edilen veriler Tablo 53-Tablo 55 arasinda verildi.

Tablo 53. Karisim halindeki anyon ve katyonlarin Pd(11) tayini tzerine bozucu etkisi—1
(N:3)

Anyon ve Katyonlar % Geri Kazanm £ s

1000 mg L™ Ca™
100 mg L *Mg**
5000 mg L™ Na*
100 mg L*K*
100 mg L *NOs
5000mg L™ CI°
250 mg L PO
250 mg L™ SO/~

98.1+51
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Tablo 54. Karisim haindeki anyon ve katyonlarin Pd(l1) tayini Gzerine bozucu etkisi—2
(N:3)

Anyon ve Katyonlar % Geri Kazanm £ s

2000 mg L* ca®*
1000 mg L* Mg
10000 mg L™ Na*
1000 mg LK*
1000 mg L*NOg
15000 mg L™ CI°
500 mg L™ POs*
750 mg L SO,*

95.8+5.7

Tablo 55. Karisim haindeki anyon ve katyonlarin Pd(l1) tayini Gzerine bozucu etkisi—3
(N:3)

Anyon ve Katyonlar % Geri Kazanim = s

3000 mg L* ca?*
2000 mg L *Mg**
15000 mg L™ Na*
2000 mg LK™
2500 mg L*NO3
20000 mg L™ CI’
750 mg Lt PO,*
1500 mg L™ SO,*

904+54

3.1.11. Yontemin Analitik Performansi

Y ontemin kesinligi, her birinin igerisinde 50 pg Pd(I1) bulunan 50 mL’ lik 10 ayr:
cozeltiye yontemin uygulanmas ile tespit edildi. Buna gore % 95 glven seviyesinde
yontemin kesinligi % 96.1 + 5.9 olarak bulundu. Yontemin bagil standart sapmasi da
(BSS) % 6.2 oldugu bulundu. Bu metodun analitiksel gozlenebilme siniri ise 10 adet tanik

numunenin analizinden elde edilen sonuclarin standart sapmasnin 3 katim almak suretiyle
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(30) hesaplanan degerin zenginlestirme faktoriine (375) bolinmesiyle 0.6 pug L™ olarak
hesaplandi. Tayin limiti ise standart sapmanin 10 katt alinarak hesapland: ve 2.0 pg L™
olarak belirlendi.

Yontemin dogrulugu, gercek numunelere asilama testleri yapilarak (i¢ standard:
yontemi) ve standart referans materyaller kullanarak test edildi. Ayrica elde edilen
sonuclarin birbirinden énemli oranda farkl: olup olmaciginin tespiti icin sonuclara 6grenci
t—testi (student’s t-test) uygulandi. Elde edilen sonuglar Tablo 56-Tablo 60 arasinda
gorilmektedir.

3.1.12. Yontemin Cevresel Sivi ve Kati Numunelerine Uygulanmasi

Akarsularin icerdigi eser elementler, akarsuyun gectigi yerlerdeki kirleticilerin
etkinligini ve kaynagindan denize kadar yer ylzeyi hakkinda bilgi verebilir. Akarsu drnegi
Onemli ve biyik debiye sahip bir Solakli Akarsuyu' ndan toplandi. Calisilacak akarsu
belirlendikten sonra temizlenmis polietilen kaplar érnekle bir iki kez ¢alkalandiktan sonra
dolduruldu.

Deniz suyu numunesi ise Trabzon Limant’ dan, akarsu numunesi alimindakine benzer

sekilde alinmustir.

Tablo56. Bazi cevresel su numunelerinin matrikslerinin  geri  kazamma etkisinin
incelenmesi (N: 3, Numune hacmi: 50 mL, Son hacim: 2 mL) (x £ U*)

Ornekler Eklenen (L) Bulunan (ug) % Geri Kazamim
Pd(11) PA(I1)
Solakl Deresi, - - -
Trabzon/Caykara 5 48+ 0.7 96
10 9.8+15 98
Deniz Suyu - - -
(Trabzon Limani)
5 51+0.38 102
10 95+14 95

*U: ts [N , t=4.30 (95% Given seviyesinde); N=3; s=standart sspma; X = Bulunan
ortalama deger
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Tablo 57. Baz gevresel kati numunelerin matrikslerinin geri kazamma etkisinin
incelenmesi (N: 3, Numune miktari: 0.5 g, Son hacim: 2 mL) (X = U)

Ornekler Eklenen (L) Bulunan () % Geri Kazamm
Pd(ll) Pd(l1)
Toprak — - -
5 4.6+ 0.7 92
10 98115 98
Altin Cevheri - 21+03 -
(Ordu
Akoluk) 5 6.7+ 1.0 94
10 12.0+ 1.8 99
Otoyol Tozu - - -
5 4.7+0.7 9
10 10.1+15 101
Anot - 96+ 14 -
Camuru (Hes
Kablo) 5 14.7 +2.2 101
10 19.1+ 29 97
Elektronik - 101+ 15 -
Atik* 5 148+ 2.3 98
10 202+ 3.1 101

* Numune miktart 0.25 g
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Tablo 58. Cevresel numunelerdeki Pd(11) seviyelerinin tespiti (N: 3) (X £ U)

Numune® Konsantrasyon, |19 Lt
Solakh Deresi, Trabzon/Caykara TSAP

Deniz Suyu, Trabzon Liman 21+0.3

Numune® Konsantrasyon, jug g'l
Toprak TSA

Altin Cevheri, Ordu Akoluk 42+06

Otoyol Tozu TSA

Anot Camuru, Kayseri HES 19.2+28

Elektronik Atik“ 40.4+6.2

#Numune hacmi 750 mL, son hacim 2 mL dir.
bTayin Sinirnin Altinda
°Numune miktar1 0.5 g, son hacim 2 mL dir.

dNumune miktar: 0.25 g, son hacim 2 mL dir.

Tablo 59. Standart referans materyaldeki Pd(11) seviyelerinin tespiti (N: 3, Numune
miktari: 0.5 g) (x + U)

Sandy Soil C (CRM-SA C) Pd(11) Konsantrasyon (ug g )
Standart Referans Materyali

Referans Deger 4

Bulunan Deger 41+0.2

Geri kazamm,% 103

4Bu deger sertifikal1 bir deger degildir. Sadece bilgi amagli verilmistir.
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Tablo 60. Standart referans materyal sonucunun Ogrenci t-testi (student’s t-test) ile

irdelenmesi
Veriler
Element — —
s XR X t=(X-Xr) .W/N /s  Karsilastirma
Pd(11) 0.2 4 4.1 0.8 08<43"

" t=4.30 (95% Given seviyesinde); N=3; s=standart sapma;x = Bulunan ortalama deger;

Xg= standart referansin degeri

3.2. Pd(IT) Tayinindeki Optimum Sartlar

Yapilan calismalann bir 6zeti olarak optimizasyon parametrelerinden elde edilen

sonuclar Tablo 61 de sunuldu.

Tablo 61. FEPITMET:Pd(l1)-Amberlit XAD—2010 sistemi icin optimum sartlar

Parametreler Veriler
Gozlenebilme sinir (ug L™ 0.6

Tayin snirt (Ug L'l) 2.0

Bagil standart sapma (%) 6.2

Dogrusal aralik (mg L™) 0.7-13.0
Calismaaraligi (mg L™ 1-10
Optimum pH 0.05M HNGs
Numune hacmi (mL) 750
Zenginlestirme Faktoru 375

Eluasyon Cozucusi Asetonda 1 M HCI
FEPITMET Miktar1 (mg) 1.0

Numune akis izt (mL/dak.) 10.0

Recine kapasites (mg/g) 12.8




4. TARTISMA

Baz1 elementler, icinde bulunduklart matriks ortamindan veya cevresel ortam da
cok disuk konsantrasyonlarda olmalarindan dolay: direk olarak tayin edilemezler. Bu tip
elementler icin analitik kimyada 6n deristirme veya zenginlestirme adi verilen islemler
cesitli yontemlerle degisik adsorban ve ligantlar kullamlarak yaygin olarak ¢aligilmaktadir.

Y apilan bu ¢alismada, palladyumun ¢evresel numunelerden bir triazol bilesigi olan
4-Fenil-5-{[(4-fenil-5-piridin-4-il-4H-1,2,4-triazol - 3-il)tiyo] metil} -4H-1,2,4-triazole-3-
tiyol (FEPITMET) ligant: kullanarak kat1 faz ekstraksiyonuna dayal bir zenginlestirme
yontemi gelistirildi ve bu yontem c¢esitli analitik parametreler acisindan incelendi. S6z
konusu bilesik ile bir cok elementin kompleks yapip yapmadigi denenmis ve bu elementler
arasindan sadece palladyumun sari—yesil renkte bir kompleks olusturdugu gozlendi. Bu
gbzlemlerden yola cikilarak gevresel numunelerdeki paladyumun bulundugu ortamdan bu
ligant yardimiyla segimli olarak ayrilip zenginlestirilmes ve FAAS ile kolay bir sekilde
kantitatif tayininin uygulanabilirligi disUndldi.

FEPITMET’in maksimum dalga boyunun (Amax) tespiti icin; ligant ¢ozeltisinin ve
ligant—palladyum karisthrumin 200-800 nm araliginda UV Spektrumlart alindi ve
maksimum dalga boylarinin sirasiyla, 290 ve 390 nm olarak tespit edildi (Sekil 10.). Dalga
boylarinin farklihigindan FEPITMET ile Pd(I1)’ nin bir kompleks olusturdugu anlasildh.

pH’ nin Pd(I1)’ nin geri kazammm verimine etkisi pH 2-10 arasinda incelendi (Tablo
10) ve pH arttikca geri kazanmmuin giderek dustigl gozlendi (Sekil 11). Bu sonug
FEPITMET-Pd(I1) kompleksinin disiik pH’ larda daha kararli fakat yiksek pH’larda ise
kompleksin bozulmus olabilecegini gosterdi. Bu nedenle kompleksin asidik pH’daki
davrarist biraz daha detayl1 olarak incelenmis ve bu amagla 0.01-1 mol L™ arasindaki
HNO;5'li ortamlarda da denemeler gerceklestirildi. Elde edilen sonuglardan 0.05 mol Lt
HNO:s ve daha derisik konsantrasyona sahip ortamlarda kantitatif geri kazamim degerlerine
ulasilch (Tablo 11-Sekil 12). FEPITMET—Pd(I1) kompleksinin derisik asidik ortamlarda
daha kararli oldugunu gosterdi. Fakat daha derisik HNO; konsantrasyonuna sahip
ortamlarda kullanilan recinenin yapisimin bozulma ihtimali oldugundan, bu tip asiri derisik
asidik ortamlara gikilmadh.

Bundan sonraki optimizasyon parametreleri 0.05 mol L™ HNO; ‘li ortamlarda

gerceklestirildi.
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Kolonda tutulan FEPITMET—Pd(I1) kompleksinin kantitatif olarak siyrilmasi igin
cesitli cozlculer kullarldi. Tablo 12."den goéruldigu gibi, etil alkol ve asetonun cesitli
asidik cozeltileri yuksek geri kazamm saglamaktadir. Ancak aseton-HCI karnisimlar ile
kantitatif geri kazanimlar elde edildi. Benzer benzeri cozer ilkesinden yola cikilarak
organik bir selat olan FEPITMET—Pd(I1) kompleksinin yine organik karakterli bir ¢oziicii
ile kolondan siyrilmas beklenen bir sonuctur. Tablo 12'deki sonuglar 1s1ginda en uygun
syirmacozeltis asetonda 1 mol L™* HCI olarak optimize edildi.

Siyirma gOzeltisinin hacminin optimizasyonu igin 2.5-15 mL arasindaki asetonda 1
mol L™ HCI’in Pd(I1)' nin kolonda geri kazammina etkileri incelendi (Tablo 13). 5 mL
¢Ozuct hacminden sonra kantitatif degerlere ulasildi. Bu sonuglar 1s1ginda siyirma ¢ozeltisi
hacmi olarak 7.5 mL secildi ve bundan sonra tim asamalarda bu hacim kullaml di (Sekil
13).

Gelistirilen yontemin optimizasyonu icin arastinllan bir diger dnemli parametre de
ligant miktarinin kantitatif geri kazanim etkisidir. Yapilan calismalarda hic FEPITMET
kullanilmadiginda geri kazamm degerlerinin % 40 civarlarinda oldugu ancak ortama ligant
ilave edildikce geri kazanimlarin hizla arttigir gortulmektedir (Tablo 14, Sekil 14). 0.75 mg
FEPITMET ilavesinden sonra kantitatif degerlere ulasilch. Bu sonuglar baz alindiginda
1.00 mg FEPITMET in kullanlmasinin optimum olacag: diistntildu.

Yiksek zenginlestirme faktorii elde etmek ve c¢ok disUk konsantrasyonlari
belirleyebilmek icin numune hacminin optimizasyonu son derece 6nemli bir parametredir.
Tablo 15 de ve Sekil 15 de goruldigi gibi 750 mL’ye kadar ki numune hacimlerinde geri
kazanmmin hala kantitatiftir. Bu nedenle optimum numune hacmi 750 mL olarak belirlendi.
Son hacmin 2 mL oldugu dustnulduginde zenginlestirme faktorinin de 375 oldugu
anlasildi. 750 mL’ den sonra geri kazanimlar yavasca diismektedir.

Y Ontemin uygulama stiresinin mimkiin oldugunca kisa tutulabilmesi igin optimize
edilmes gereken parametrelerden ikisi, numune akis hizi ve ellent akis hizidir. Numune
akis hizinin 3.1-23.1 mL dak.™ arasinda secilmesiyle elde edilen sonuglardan goruldugu
gibi (Tablo 16-Sekil 16) sistemin bu aral iktaki akis hizlarindan bagimsiz ¢alistigi goruldu.
Bu sonug gélistirilen yontemin en blyUk avantajlarindan biridir. Yiksek akis hizlarinda
bile FEPITMET-Pd(I1) kompleksinin XAD-2010 kompleksi (izerinde saglam bir sekilde
tutuldugu anlas1lmaktadir. Bu da yontemin stiresinin kisalmasini saglamaktadir.

Kolonda tutulan FEPITMET—Pd(II) kompleksinin asetonda 1 mol L™ HCI ile
synlabilmes icin 0.5-30 mL dak.™ akis hizlarinda denemeler gerceklestirilmistir. Ancak
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secilen siyirma ¢ozeltisi akis hizlarindan da sistemin bagimsiz oldugu yani etkilenmedi g
gorilmektedir (Tablo 17-Sekil 17). FEPITMET—Pd(I1) kompleksi XAD-2010 reginesi
Uzerinde sazlam bir sekilde tutulmasina ragmen asetonda 1 mol L™ HCl ile incelenen tim
akis hizlarinda kantitatif olarak siyrilarak geri kazanilabilmesi yéntemin kolay bir sekilde
uygulanabilirligi gostermektedir.

XAD-2010 reginesinin Pd(ll) kapasitesini belirlemek icin Langmuir izoterm
Modeli’nden yararlanildi. Literatirde mevcut ylzeyi son derece homojen ve yuksek
adsopsiyon yetenegine sahip bu tir recinelerin incelenen analit yoninden kapasitelerinin
belirlenebilmesi icin Langmuir izoterm Modeli yaygin bir sekilde kullamlmaktadir. BélUm
3.1.9'dabelirtildigi gibi reginenin Pd(l1) kapasites 12.8 mg g’l olarak hesaplanmistir.

Cevresel numunelerde incelenen anaditin yaninda cok cesitli tirde ve farkli
miktarlarda yabanci iyonlar mevcuttur. Sulu ¢ozeltide gesitli yabanct iyonlarin, Pd(I1)’ nin
kantitatif geri kazammina etkileri ayrintili bir sekilde incelendi ve bu yabanc iyonlarin
tolerans limitleri belirlendi. Bu yabanci iyonlarin tek tek sisteme uygulanmas: halinde
bunlarin tolerans limitleri Tablo 46.’ da verildi. Bu tablodan Bi**, Sn** ve V°* hari¢ bazi
gecis metal ve metalloidlerin tolerans limitlerinin 100-500 mg L™ araliginda degistigi
gortildii. 1.0 mg L™ Pd(I1) yaninda bu elementlerin cok yiiksek limitlerde girisim yapiyor
olmas yontemin 6énemli bir avantgjidir. Bunun yaninda, alkali, toprak alkali metalerin ve
¢ssitli anyonlarin ¢ok daha yiksek tolerans limitlerinde girisim yapiyor olmas: da 6nemli
bir sonugtur.

Yabanc iyonlarin karisim halinde sisteme uygulanmast durumunda nasil bir etki
gosterdigi Tablo 47-Tablo 52 arasindaki verilerden anlasiimaktadir. Yapilan calismalara
goreFe™® Al**, Zn*", Mn*" ve CU** gibi érneklerde yogun olarak bulunabilecek elementler
ile Tablo 53-Tablo 55 gosterilen ve Ca?*, K*, Mg** ve Na' disindaki katyonlarin karisimi
g6z 6niine alindig zaman 7.5-2500 mg L™ araiginda bu katyonlarin sistemi bozucu bir
etkis gozlenmedi. Ca®*, K*, Mg™ ve Na" katyonlarini ve NOs, CI', PO,* ve SO~
anyonlannt bir karnsim halinde igeren bir sistem icin ise yontemin genel olarak 100-15000
mg L araiginda bu anyon ve katyon karisimindan etkilenmedigi belirlendi. Y abanci
iyonlarin tayin lizerine etkisini arastirmak icin yapilan bu calisma ile yéntemin Na', CI',
ca, Mg®, POs>ve SO4° gibi katyon ve anyonlar agisindan yiiksek tolerans limitleri
oldugu belirlendiginden deniz suyu ve dere suyu numunelerine uygul anabilecegi sonucuna
vanldi. Ayrica yontemin dogada bol bulunan elementlere gosterdigi direng sayesinde

cevher vetoprak gibi karisik matrikslere de uygul anabilecegi goril do.
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Yontemin analitik performansimn  belirlenebilmesi igin  yontemin kesinligi,
gozlenebilme ve tayin snirlan belirlendi (B6lim 3.1.11.).Aynca kullamlan FAAS
cihazinin dogrusal ve calisma araliklar: da belirlendi. Dogrusalligin sona erdigi noktanin
tayini icin 1-15 mg L™ arasindaki bir seri Pd(Il) ¢ozeltis cihazda dlcllerek absorbans
degerleri kaydedildi. Bu sonuglardan dogrusalligin maksimum noktasimin 13.0 mg L
oldugu gozlemlendi. Minimum noktaun da tayin limiti oldugu g6z ©ninde
bulunduruldugunda [(2.0x375)/1000] dogrusa araigin 0.7-13.0 mg L* arasinda oldugu
anlasiimaktadir. Ancak cihazda 6lgiim yaparken calismaaralig 1-10 mg L™ secilmistir.

Yontemin dogruluk testi iki sekilde gerceklestirildi: (i) Gercek numune
cozeltilerine bilinen miktarlarda Pd(I1) eklendikten sonra elde edilen son cozeltiye
gelistirilen yontem uygulandi ve eklenen Pd(I1)’'un hangi oranlarda geri kazanldig
belirlendi (i¢ standardi yontemi). (i7) Gelistirilen yontem standart referans materyale
uygulayarak Pd(ll) icin geri kazarnm degerleri hesaplandi. Tablo 56-Tablo 60‘dan
gorulebilecegi gibi ekleme/geri kazanma (spiked/recovery) ve standart referans materyal
analizlerinden elde edilen sonuclar son derece tatmin edicidir.

Bltlin optimizasyon parametrelerinden ve analitik performans testlerinden sonra
yontem cevresel numune olarak deniz suyu, dere suyu, toprak, altin cevheri, otoyol tozu,
anot camuru ve elektronik atik numunelerine uyguland:. Tablo 58’ den gorilebilecegi gibi
gercek numuneler icerisinde en yiksek Pd(11) icerigine beklenildigi gibi elektronik atiklar
sahiptir. Altin cevheri, anot camuru ve Trabzon Liman i¢i deniz suyunda belli miktarlarda
paladyum tayin edilebildigi halde dere suyu ve toprak numunelerinde palladyum
gbzlenemedi.

Gelistirilen bu yontem ile daha once yapilan benzer calismalar bazi analitik
parametreler ve yontemler agisindan Kkarsilastinlmis, zenginlestirme faktori  ve
gbzlenebilme snirn agiandan digerlerine nazaran daha tstin ddugu gézlemlendi. (Tablo
62)
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Tablo 62. Cesitli orneklerde yapilmis Palladyum calismalart

LOD

BSS

Referanslar Y éntem F pHP Ornek
(MgL™h) (%)

Sentetik karisimlar, Cevher
Kaur.[130] HPLC 0007 35 10 8

ve su
Font.[131] ICP-AES 018 21 - 2 Su
Rast. [132] F-AAS 0.54 <4 125 1.5 Su, anot camuru, cevher
Godl.[133] GF-AAS  0.007 -~ - 1 Yoltou
Yang. [134] ICP-MS 0.02 218 200 1.3 Akarsuvetoprak
Mali. [165] HPLC 0006 34 — 6 Alamla veicmesuyu
Tunc. [166] F_AAS 005 41 100 2 Deniz suyu, Jeolgjik
Ghae [167] F_AAS 16 57 3 8 Radyolojik atik, kan, idrar

ve sebze
Huan.[168] GFAAS 00048 42 250 1 Cevher, suvebiyolojik
Phil. [169] HPLC 0001 07 - — insanidran
Saav. [170]  F-AAS 4 <5 — 2 Cevresd vemusluk suyu
Ebra [171] F-AAS 0086 05 417 2 Atk suvetoprak
Venk. [172]  p_aAS 08 282 100 4 Biyolgjik ve cevresl
Kova.[173] F_aAAS 005 08 - 1 Bakirdasimlan vecevher
Farh.[174]  F-AAS 1 — 100 25 Endustriyel vesu
Fang. [175] ET-AAS 0018 25 52 3 Kayagveyol tozu
Hass[176]  FAAS 0011 15 - 4 Denzsudamiarve
Yami.[177]  F-AAS 0.6 — 200 1 Al-Siadasimlarn
HUQ[178]  HPLC 00014 28 - - i toprak jedloikve
Toka [179]  F-AAS 1.1 4 75 Musluk suyu ve konvertor
Dani. [180]  F-AAS 1.5 1.8 — 4 Yoltozu

Deniz suyu, dere suyu,
Bucdisma FAAS 06 62 375 13  oPrakaltincevhern, otoyol

tozu, anot camuru,
endUstriyel elektronik atik

& Zenginlestirme faktoril —: En yiiksek geri kazanimlarin saglandig ortam



5. SONUC

Bu calismada, sadece palladyum icin spesifik olan ve bu eementin
zenginlestirilmesinde ve tayininde kullamlmak Uzere yeni bir yontem gelistirilmistir. Bu
metot, pal ladyumun bir triazol bilesigi olan FEPITMET ile HNO3'li ortamda kompleksinin
olusturulduktan sonra Amberlite XAD—2010 reginesiyle dolgulu bir mini kolonda kat1 faz
ekstraksiyonuyla zenginlestirilmesine dayanmaktadir. Kolonda tutulan FEPITMET-Pd(I1)
kompleks asetonda HCI ile kantitatif olarak ayrilip FAAS iletayini gerceklestirilmistir.

Elde edilen verilere gore Pd(I1)’un sbz konusu metot ile kantitatif geri kazamim
veriminin % 96.1 ol dugu bulunmustur.

Gelistirilen metodun uygulanabilirliginin testi icin, 8 farkli analitik parametre
incelenmis ve elde edilen sonuclar asagida kisa basl iklar halinde 6zetlenmistir:

e HNOg'li ortamda olusturulan FEPITMET—Pd(I1) kompleksinin Amberlit XAD—
2010 recinesi Uzerinde zenginlestirme verimi daha yiksek oldugundan optimum
calisma ortami 0.05 mol L™ HNOs,

e Ellasyon ¢ozliciist olarak asetonda 1M HCI,

e  Optimum dUasyon ¢oziicusl hacmi 7.5 mL,

e  Optimum FEPITMET miktar1 1.0 mg,

e  Optimum Numune hacmi 750 mL,

e Recinenin Pd(I1) kapasitesinin 12.8 mg g,

e Calisilan numune ve eltent akis hizlarindan sistemin bagimsiz oldugu,

e Yabanc iyonlarin yuksek tolerans limitlerine kadar sistemi etkilemedigi,
belirlenmistir.

Y Ontemin analitik performansi, gozlenebilme sinin, tayin simiri, dogrusal aralik ve
calismaaraig belirlenmis olup Tablo 52’ de sunulmustur. Gelistirilen yéntemin dogrulugu,
ekleme/geri kazanmartestleri ile yontemin referans materyal e uygulanmasiyla kanitlandi.

Bu yontemin en onemli avantai, sadece Pd(l1)'a spesifik olmas ve ayrica son
derece kangik matriksten Pd(l1)’u ayirarak  zenginlestirilmesini  saglamasidr.
Uygulamasnin son derece basit ve kisa siirmesi Ozelligi ile gdistirilen bu yontemin
Ozellikle deniz sulari, dere sulan, c¢esitli toprak ve cevher numuneleri ve eektronik atiklar

gibi bircok ¢evresel numunede mevcut Pd(I1)’u zenginlestirip karmasik ve pahali cihazlara
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ihtiya¢ duymadan ve ayrica gevreye herhangi bir zarar vermeden tayin edebilecegi tespit
edilmistir.
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