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OZET

Bu ¢aligmada daha 6nce eser element zenginlestirilmesinde kullanilmamig Amberlit XAD-
2000 reginesi ile Cr, Co, Cu, Fe, Ni, Mn, Cd ve Pb elementlerinin zenginlestirilme sartlan
incelenmistir. Caligilan elementlerin eser seviyedeki derisimlerini igeren ¢6zeltide APDC
(amonyum pirrolidin ditiyokarbamat) ile metal gelatlar1 olugturulup XAD-2000 dolgulu
mini kolondan gegirilerek degisik sartlarda geri kazanma verimleri ve optimizasyonu
arastirlmustir.

Geri kazanma sartlar1 olarak; pH, eluent cinsi, eluent hacmi ve derigimi, regine
miktar1 ve boyutu, komplekslestirici derisimi, ¢6zelti hacmi, ortam bilesenlerinin (matriks)
etkisi, ¢6zeltinin kolondan gecis hizinin etkisi ve recine kapasitesi ¢aligilmgtir.

pH 'in geri kazanima etkisinde; pH 2-12 arasinda galisilan elementlerden Cd, pH
2-7 arasinda kantitatif, Co, Cu, Ni ve Pb kantitatife yakin geri kazanilabilmistir. Bu
sartlarda Fe, Cr ve 6zellikle Mn'in geri kazanimi diigitk bulunmus fakat bu elementler icin
pH 12'de % 78-86 arasinda bir geri kazanma elde edilebilmistir. Optimizasyon i¢in pH 6
segilerek diger $artlardé» geri kazanim verimleri incelenmis, eser elementler alevli atomik
absorpsiyon spektrometresiyle tayin edilmigtir.

Caligilan elementler igin yontemin istatistiksel degerlendirilmesinde; ortalama
geri kazanim % 91.4 - 95.8, bagil standart sapma 2.1-6.1, giiven araligi 1.6-4.1,
gozlenebilme sinin 11-38 pg/L olarak bulunmusgtur. Yontemin dogrulugu iyi bilinen MIBK

ile ekstraksiyon yontemiyle ve SLEW-2 deniz suyu  referans standard:i ile

karsilastinnlmugtir.
Yontem, Dogu Karadeniz Bolgesi'ndeki akarsulara ve bazi mangan tuzlarina

uygulanmugtir. Cu, Co, Cd, Ni ve Pb sirasiyla; akarsularda 2.8-27.2,1.0-3.4, 0-0.7, 1.1-
4.8, 2.5-14.0, pg/L, mangan tuzlarinda 1.2-1.8, 0.5-0.9, 0.9-1.9, 0.4-0.6, ve 6.3-7.4 ug/g

olarak bulunmustur,

Anahtar Kelimeler: Zenginlestirme, 6n derigtirme, eser element, adsorpsiyon, XAD-2000

reginesi, atomik absorpsiyon spektroskopisi, akarsu, mangan tuzlari.
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SUMMARY
Analysis of Some Trace Elements with AAS after Enrichment on XAD-2000 Resin

The enrichment conditions of Cr, Co, Cu, Fe, Ni, Mn, Cd and Pb with Amberlit
XAD-2000 resin, which have not been used in the enrichment of trace elements earlier,
were investigated in the current study. After the trace quantities of the metals of interest
were solved and chelated with APDC (ammonium pyrrolidine dithiocarbamate), recovery
yield and optimization conditions were studied by passing the preparations through mini
columns filled with XAD-2000 resin.

Recovery conditions including pH; type, volume and concentration of eluent;
quantity and size of resin; concentration of complexing agent; solution volume; effects of
matrix constituents; solution flow rate through column; and resin capacity were studied.

The effect of pH on recovery was studied in the pH range of 2 to 12. Among the
metals studied, Cd could be recovered quantitatively, and Cu, Co, Ni and Pb could be
recovered almost quantitatively at pH 2-7, while the recovery of Fe, Cr and more
specifically Mn at this pH were found to be low. However, these metals showed 78-86%
recovery at pH 12. pH 6 was selected for the optimization, and recovery yield for other
conditions were investigated. Trace metals were quantitated with Flame Atomic
Absorption Spectrometer.

After the statistical analysis of the data collected was performed, mean recovery of
91.4-95.8 %, percent relative standard deviation of 2.1-6.1, confidence limits of 1.6-4.1,
and detection limits of 11-38 mg/L were found. The accuracy of the method was tested
with the well known method of extraction with MIBK and with the use of SLEW-2 sea
water reference standard.

The method was applied to the river waters of East Black Sea Region and some
manganese salts. The metal concentrations were found to be 2.8-27.2, 1.0-3.4, 0.2-1.4,
1.2-4.8 and 2.5-14.0 pg/L in river waters, and 1.2-1.8, 0.5-0.9, 0.9-1.9, 0.4-0.6 and 6.3-7.4

pg/g in manganese salts for Cu, Co, Cd, Ni and Pb respectively.

Key Words: Enrichment, preconcentration, trace element, adsorption, XAD-2000 resin,

atomic absorption spectroscopy, river water, manganese salts.
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1. GENEL BiLGILER

1.1. Girig

Teknolojik gelismeyle birlikte artan ¢evre kirliligi ve bunun 6nemli bir boyutu olan
eser elementlerin nitelik ve nicelik agisindan daha fazla arastirilmasi geregi, canli hayat
agisindan zorunlu hale gelmistir.

Insan ve diger canlilardaki eser elementlerin, belirli sinirlar iginde bir dengé halinde
var olmast (bazilarimin hi¢ olmamasi) gerekliligi Bu- konudaki hassasiyeti daha da
artirmaktadir. Baz1 elementlerin ¢ok az miktarlarinin bile canli organizmayi yok edebilecek
durumda olmasi, eser elementlerin hayatsal faaliyetler lizerindeki etkinligini a¢ik¢a ortaya
koymaktadir [1,2].

Atmosfer, su ve topraktaki eser elementlerin dengesi giin gegtikce degismektedir.
Buna dogal dengelerden ziyade yapay unsurlar daha ¢ok sebep olmaktadir. Sanayilesme
ve atiklar bu konudaki en biiyiik problemdir [3].

Diger yandan teknoloji ve sanayi agisindan da eser elementler oldukga
6nemlidir. fleri teknoloji iirlinéi malzemelerde kullanilan diisiik oranlardaki elementler,
malzemenin 6zelligini 6nemli 6l¢lide degistirebilmektedir. Eser element analizleri,
biyoloji, tip, ziraat, elektronik, hammadde, kalite kontrol, farmakoloji, ila¢ sanayi, ileri
teknoloji {irtinii malzemeler ve ¢evre kirliligi agisindan olduk¢a 6nem tasimaktadir. Kisaca
eser elementler, canli hayat1 ¢evreyi ve tiim bilim alanlarini her y6niiyle ilgilendirmektedir
(4]

Son yilarda eser element analizleri Analitik Kimyada yaygin olarak g¢aligilmakta
olup, her gecen giin artan ilgi ve ihtiyaca paralel olarak, gelistirilen degisik yontemlerle
eser miktarlar ¢evresel 6rneklerde de tayin edilmektedir [5-7].

Eser analizler, bir ana (major) bilesen yaninda s6éz konusudur. Bir ana bilesen ya da
bilesenler yaninda eser diizey genelde, % 102 (100 ppm) den daha diisiik olan miktarlar
olarak tanimlanir. % 10 (0.01 ppm) dan daha diistik diizeyler ise, ultra eser diizey olarak

kabul edilir. Bazen de eser diizeyler, mutlak olarak kiitle, mol veya tanecik cinsinden

verilebilmektedir [8].



Birgok kimyasal analiz yontemi, eser elementle bilesenler arasindaki biiylik derigim
farki sebebiyle kullanilamazlar. Dogrudan kullanulabilen yontemler oldukg¢a az sayidadir.
Noétron Aktivasyon Analizi (NAA) [9], Anodik Siyirma Voltametresi (ASV) [10-12],
Atomik Emisyon Spektroskopisindeki (AES) bazi yontemler [13-17] ve Atomik
Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS) [18-20] omek olarak verilebilir. Eser element
tayinlerinde AAS; pratikligi, fazla pahali olmamas, analiz stiresinin kisalig1 tayin sinirinin
diisiikliigii ve cok sayida element i¢in kullanilabilirligi agisindan olduk¢a uygun ve yaygin
kullanilan bir yéntemdir.

Alev atomlagtirmali AAS'lerin bazi durumlarda tayin kapasitelerinin yetersiz olusu,
alevsiz AAS'nin geligmesine sebep olmustur. Alevsiz AAS, tayin kapasitesini artirmasina
ragmen bazi dezavantajlani da beraberinde getirmistir. Omegin atomlastiniciya kesikli
verilmesi, daha da belirginlesen ortam (matriks) etkisi, tuz olusumunun neden oldugu 1sin
sagtlmalari, molekiiler absorpsiyon ve kararli bir bagka bilesige doniisen element atomlan
gibi etkileri Onlemek i¢in birtakim g¢aligmalar yapilmigtir. Bunlardan bir tanesi, eser
elementin, ana bilegenden veya ortamdan ayrilip nispeten daha kiigiik bir ¢6zelti hacminde
deristirilmesidir. Analitik kimyada bu teknige zenginlestirme veya on deristirme denir
[21,22].

Analitik kimyada zenginlestirme isleminde eser elementler, bir baska ortama alindig:
i¢in, ¢ogu zaman ortam degisimi s6z konusudur. Sik kullanilan zenginlestirme yontemleri;
dziitleme (ekstraksiyon), iyon degistirme, kat1 faz {izerinde biriktirme, ¢oktiirme ve birlikte
¢oktiirme, elektrolitik 6n deristirmedir. Bunlardan bagka ¢ok sayida degisik amaglar igin
gelistirilmis zenginlestirme yontemleri de mevcuttur [23,24].

Son yillarda adsorpsiyonla biriktirme yo6ntemiyle zenginlestirme c¢aligmalar
artmistir. Bu amagla g¢ok sayida degisik adsorbanlar kullanilmaktadir [25]. Uzun zamandir
kullanilan aktif karbon, iyon degistirici regineler, bazi komplekslestiricilerle modifiye veya
immobilize (sabitleme) edilmis polimerik maddeler veya metallerin bazi ligantlarla
olusturulmus selatlarinin bazi absorbanlarin yiizeyinde biriktirilmek suretiyle yapilan 6n
deristirme teknikleri artarak yayginlasmaktadir [26].

Son yillarda ise, sentetik polimerler (regine) bu tiir bir zenginlestirmede oldukga sik
kullanilmaktadir. Daha gok ¢apraz bagli kopolimerler (anyon degistirici, katyon degistirici
ve iyonik olmayan gruplar) zenginlestirme igin uygun goériilmektedir [27].

Bunlardan en ¢ok bilinen bir grup Amberlit tiirli reginelerdir. XAD tiirli Amberlitler,
organik maddeleri ve kompleksleri yiizeyde oldukga iyi adsorbe ederler [27-29]. Amberlit



XAD tiirti recinelerde yapilan pek ¢ok zenginlestirmede o6zellikle gegis metallerinin
amonyum pirolidin ditiyokarbamat (APDC) [30-34], sodyum dietil ditiyokarbamat
(NaDDC) [35,36], 8-hidroksikinolin (8-HOQ) [37-42], 1,10 fenantrolin [43-45], difenil
karbazit [45,46], potasyum etil ksantat [18,47], humik ve fulvik asitler [11,48-52], 1-(2-
piridilazo)-naftol (PAN) [53,54], tiyosiyanat (rodaniir) [55-57] ve ditizon [58,59] gibi
ligantlarla verdigi kompleksler kullanmilmig, geri kazanma gofu zaman kantitatif olarak
(>%90-95) saglanmigtir. Bunlarin analizleri, Spektrofotometrik (UV-VIS) [46,52,60-67],
X-Ray Floresans Spektroskopisi (XRFS) [68,69], X-Ray Difraksiyon Spektroskopisi [70],
Gama-Ray Difraksiyon Spektroskopisi [69,71,72], Indiiktif Baglantili Plazma Atomik
Emisyon Spektroskopisi (ICP-AES) [14,39,73-75], Notron Aktivasyon Analizi (NAA)
[9,46,71,76], Atomik Absorbsiyon Spektroskopik (AAS) [77-97] ybntem ve degisik pek
¢ok ydntemlerle yapilmigtir [41,98-103].

Bu ¢aligmada, oldukga genis bir pH araliginda pek ¢ok elementle kararli kompleksler
veren APDC [21] komplekslestirici olarak segilmis ve daha Once eser element
zenginlestirilmesinde galisilmamig olan XAD-2000 reginesinde metal komplekslerinin
geri kazanilma sartlar incelenmistir. Pek ¢ok analitik degisken (pH, eluent cinsi, hacmi ve
derisimi, komplekslestirici miktari, re¢ine miktar1 ve boyutu, ortam bilesenlerinin etkisi
gibi) agisindan sartlar optimize edilmistir. Analizlerde alevli AAS kullanilmig, bu y6ntemle
Cd, Co, Cu, Cr, Fe, Ni, Mn ve Pb elementlerinin zenginlestirme sartlar1 incelenerek

optimum pH 6 da 5 element (Cd, Co, Cu, Ni, Pb) kantitatif geri kazanilabilmigtir [104].

1.2. Spektroskopi ve Spektroskopik Yontemler

Hem dalga, hem tanecik karaktere sahip olan elektromanyetik 151ma 3.10! ile 3.10°
cm dalga boyu araliginda bulunabilen fotonlar kiimesidir. Spektroskopi, bir maddenin
elektromanyetik 1sin etkilesmesi sonucunda 1sinin karakterindeki (siddet, absorplanma,
yayllma, dispersiyon, yansima, dagilma, sagilma gibi) deisiklikleri belirleme ve
yorumlama esasina dayanir. Etkilesme esnasinda madde (atom, molekiil veya iyon) bir
enerji diizeyinden diger bir enerji diizeyine geger veya madde bir manyetik alanda degisik
enerji diizeylerinde gegisler yapabilir. Iste bu degigikliklerin dlgiilmesi, spektroskopinin
temelini olugturur [105-107). Isin-madde etkilesiminde madde; molekiiler, elektronik (ig
veya dig kabuk) veya niikleer gegisler yapar. Bu tiirlerin incelenmesine gore spektroskopik

yontemler siniflandinimugtir (Tablo 1).
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1.2.1. X- Isinlan (Rontgen) Spektroskopisi

Bir atom elektronlarinin i¢ tabakalar1 arasindaki gegisleri esnasindaki enerji
degismelerinin incelenmesi esasina dayamr. 0.01-10 nm dalga boyu arasinda degisen X
1isinlan1 i¢ kabuklarda olusturulan bosluga dis kabuk elektronunun gegisi sirasinda yayilir.
Kaynak 151n, 0.1 mmHg basingla 30-60 kV enerji ile anottan katoda sigrayan elektronlar,
katod elektrodu element atomlarinin i¢ tabakalarindaki bir elektronu cikarir. Elektron,
pozitron ve alfa tanecikleri bu i¢ kabuk boslugunu olusturmakta kullanilir veya i¢ kabuk
elektronu yliksek enerjili X- 1sinlan ile uzaklagtirilir. Diger yoriingelerden bu ydriingeye
bir elektron diiger ve aradaki enerji farki X- 15101 olarak yayinlanir [106].

Tayinde diger spektroskopik yodntemlerde olduéu gibi bir kalibrasyon grafigi
hazirlanir. Elementin belli bir dalga boyunda floresans 1gimanin siddeti bir standart ile
karsilagtirthir.  X-iginlann ile yapilan kantitatif spektrokimyasal analizlerde &rnegin
hazirlanmasi, Ornegin yapisi, icerdigi elementler, 6mek kalinlifi, pargacik biiyiikliigii
6nemlidir [109].

X-Ismlarmn  kimyasal analizde kullanilmasinin  6nemli  istiinliigt, bunlarin

absorpsiyon ve emisyon spektral ¢izgilerinin sayisinin az olusu, dolayisiyla spektrumlarin

basit olugudur [110].

1.2.2. Niikleer Spektroskopi

Aktivasyon Analiz Teknidi: Aktivasyon analizi, bir ¢rnek icindeki elementleri
nétron, foton veya yiikli pargaciklarla bombardiman edilerek radyoaktif hale getirilmesi,
meydana gelen radyoaktif gekirdegin yar1 émriiniin ve yaydigi radyasyonun enerjisinin
tayin edilmesi ile cinsinin belirlenmesi ve yine yayilan radyasyonun siddetinin 6lgiilmesi
ile de miktarinin bulunmast esasina dayanir. Bir hedef ¢ekirdegin notronla bombardimani
sonucu olugan niikleer reaksiyon ve ortaya ¢ikan {irlin gekirdegin pargalanmasi agagidaki
gibidir.

n ‘A.B
A—-> B - C (1)

Burada kararli A izotopu B’ aktif cekirdegini olugturmus daha sonra bu da
parcalanarak kararli C izotopuna dontsmustir. AB, B’ aktif cekirdegin pargalanma



sabitidir. Bombardiman i¢in nétron segilmesi onun termik halde yiiksek olan yakalanma
ihtimaliyetindendir. Yiiklii pargaciklarla yapilan aktivasyon analizi ¢ok sayida reaksiyonun
ise karigmasi sebebiyle simrlidir. Bu yontemde de bir standartla karsilagtirma yapilir.
Ornege benzer bir standart aym kompozisyonda hazirlanir ve aktiflenir. Boylece birgok
hata ortadan kaldirilmis olur. Kalitatif analiz sonucu elde edilen elementlere gore, uygun
standartlar hazirlanarak ve standart 6rnek ile birlikte ayn1 anda aktiflenerek kantitatif analiz
yapilir. Tayin limiti 10 ng'a kadar diigmektedir [ 105,106,111,112].

Gamma (y) Spektroskopisi: Aktivasyon analizinde oldugu gibi radyoaktif hale
getirilen bir ¢ekirdegin yaydig1 gamma 1sinlarinin §lgiilmesi esasina dayanir. Basit gekliyle,
uygun bir gamma sayicisi, yliksek voltaj kaynag, yiikselteg, puls yiiksekligi analizorii ve
yazicidan ibarettir. Sayacin kristali , 6niine yerlegtirilen radyoaktif 8rnekten ¢ikan gamma
isinlart kristal i¢inde degisik yollarla enerjilerini kaybederken sogurulan enerji ile orantili
olarak analizérde pik yiiksekliklerine gore ayrilarak fotopikleri verirler. Izotop tanima ve
miktar tayininde kullanilan sayacin biiylik 6nemi vardir. Gazl: sintilasyon ve katihal gibi
cesitli sayaclar kullanilmaktadir [106,112].

Izotop Seyreltme Yontemi: Bu yontem oldukga hassas ve segimliligi yiiksektir.
Direkt ve diistik stokiyometrik izotop seyreltme olmak iizere iki tiirii vardir.

Miktar1 bilinen bir 6rnege tayini yapilacak izotopun, aktivitesi belli standardindan
(element veya bilesik) yine bilinen bir miktar: ilave edilir. Karigim homojenlestirildikten
sonra, Ornekten tayini yapilacak izotop (element) ve aktif izotop bir ayirag ile aynlir.
Aynlan bilesigin bilinen bir miktarinin aktivitesi olgiilerek radyoaktif ve radyoaktif
olmayan izotoplarin yiizdeleri hesaplanir. Bilesigin stokiyometrisi belli ve saf olmalidir.

Ayirrmanin  kantitatif olmas: gerekmez. 30 kadar element bu ydntemle tayin

edilebilmektedir [105].

1.2.3. Atomik Absorpsiyon Spekfroskopisi

Bu spektroskopik yontem ile ilgili ayrintili bilgi bolim 1.3'de verilmistir.



1.2.4. Atomik Emisyon Spektroskopisi

Esast, uyarilan atom elektronlarinin temel hale donerken yaydiklar (UV ve goriiniir)
isinin - Olgiilmesine dayanir. Analiz igin Ornekteki element atomlart uygun bir uyarma
kaynag ile uyarilir. Her y6ne yayilan isinlarin belirli bir uzay agis1 i¢indeki bir kesiti
spektral cihazin optigine diisiiriillip dalga boylarina ayrilir ve maddenin bir atomik
spektrumu olugturularak analitik sinyallere gevrilir. Iyi bir spektral analiz i¢in miimkiin
olan biiytik akida 151n cihaz optigine dustirlilmelidir [113].

Atomik emisyon spektroskopisi, uyarmay1 saglayan enerji kaynaginin tiiriine gore
siniflandirilir. Uyarmanin alevle yapildig1 yonteme alevli atomik emisyon spektroskopisi
(F-AES) denir. Alev disindaki uyarma diizeneklerinin kullamldig: cihazlarda sadece
uyarici kaynagin degisik olmasindan bagka bir 6zellik yoktur.

Elektriksel uyarmada dogru akimla (dc) elde edilen elektrik arki kullamlir (ET-AES
veya GF-AES). Elektrotlar arasinda uygulanan 10-50 V'luk bir gerilimle, 1-25 amper
degerinde bir elektrik arki olusturulur. Bu esnada sicaklik 4000-7000 °C arasindadir. Bu
sicaklik tiim elementlerin atomlasmasi ve uyarilmasi igin yeterlidir. Dogru akim yerine
Aalternatif akim (ac) kullamldig1 da olur. Fakat bosalma siirekli olmadigindan duyarlilik
dogru akima gore daha diistiktiir [106].

Bir diger uyarma kaynag: kivileimdir. Yiksek akim yogunlugunda 50 Hz'lik
frekansa sahip kondansat6r bogalimi ile olur. 30000-40000 °C sicakliga ulasilabilir. Elde
edilen spektrumlar hemen hemen iyonik ¢izgilerden olusur. Bu yontem (spark-AES) daha
¢ok uyarilma enerjileri yliksek elementlere uygulanir. Tekrarlanabilirlik yiiksek olsa da ark
teknigine gore duyarlihik daha diisiiktiir [106,111].

Son zamanlarda plazma olusturma teknigi kullanilmaktadir. Yaygin olarak bilinen
tiir indiiktif eglesmis plazma (ICP) dir. Bu ydntemde (ICP-AES) uyanlan atomlar iyonik
gaz halindedir. Plazma argon gaz ile olugturulur. 6000-10000 °C arast sicakliga ulagilir
[105,106].

AES'de lazer, kat1 6rneklerden atom buhari elde etmek i¢in kullanilir. Bu diizenekte
uyarma yine ark ile yapilir,

Pratikte emisyon spektroskopisi her tiir 6rnekte hemen tiim elementlerin nitel ve
nicel analizlerinde kullanilabilir. Ayni anda tlim elementlerin tayini miimkiindiir. Kati, siv1

ve gaz halindeki Srnekler analiz edilebilirler. Kati i¢in 100 mg, siv1 i¢in 100 pL analiz



Omegi yeterlidir. Tayin simn kati 6rnekler igin 0,1-100 ng/g, sivi érnekler igin 0,01-10
ng/mL dir. Segicilik ve kesinlik iyi, tayin kapasitesi yiiksektir [111,113].

1.2.5. Atomik Floresans Spektroskopisi (AFS) [105,106,111]

Atomlarin uyarilmasi1 bir 151k kaynagindan yapilan i1gimanin absorplanmasi ile
gerg:ekleshiyorsa uyarilmis enerji diizeyine ¢ikan atomlarin temel enerji diizeyine donerken
yaydiklan 1spmamn Slgiilmesi ilkesine dayanan yonteme atomik floresans spektroskopisi
(AFS) adi verilir. AFS'nin dort temel tiirli vardir.

Yayilan 1g1manin absorplanan 151ma ile ayni dalga boyunda oldugu tiire, rezonans
floresans denir. Nicel analizde genelde bu tiir kullanilir.

Uyarilmis enerji diizeyindeki atom 1sima yaparak ilk uyarnldigi diizeyden daha
yiiksek bir enerji diizeyine déner. Bu durumda yayilan floresans igimanin dalga boyu

absorplanan 1s1manin dalga boyundan daha biiyiiktiir. Bu tiir, direkt-hat (stokes) floresans

olarak adlandirlir.
Basamakl: floresans olarak bilinen tiglincii tiir de bir direkt-hat floresans tiiriidiir.

Farki, uyanlmis enerji diizeyindeki atomun 1§1masiz yoldan daha diisiik bir enerji diizeyine
gegmesi ve bu diizeyden temel diizeye donerken floresans 151masi yaymasidir.

Bazi hallerde uyarilmig atom, yliksek enerjili taneciklerle ¢arpisarak daha yiiksek
enerjili uyarilmis hale ¢ikabilir. Bu halden temel diizeye ya da temel diizeyin iistiinde bir
enerji diizeyine dénmesi sirasinda bir enerji yayinlar. Her iki durumda da yayilan 1s1maya
isisal destekli floresans ad1 verilir.

AFS'nin AES'den farki, floresans isimanin siddetinin uyarmayr saglayan 1§in
kaynagina dik bir agida 6l¢iilmesidir. Siirekli 151n kaynag: olarak ksenon ark lambasi, ¢izgi
spektrumu veren 151n kaynagi olarak oyuk katot lambalan, elektrotsuz bogalim lambalan ve

lazer kullamilir. Y6ntemin duyarhilii 1sin kaynaginin siddeti ile dogru orantilidir.

1.3. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS)

AAS, gaz fazindaki izole bir atomun bir kaynaktan enerji alarak uyarilmasi esasina

dayanur.
Ik defa Wollaston (1802) ve Frounhofer (1814) giines isifimn spektrumlarini

incelerken gok sayida siyah ¢izgi oldugunu gdzlemislerdir. Daha sonralan Kirschoff ve



Bunsen (1860) bu ¢izgilerin giines 1s1fimn belli dalga boylarinin absorplandigindan
kaynaklandigim kesfetmislerdir. Kirchoff galigmalarimin sonunda bir elementin emisyon
yaptigi dalga boyunda absorpsiyon yaptigin ispatlamugtir [114].

AAS Walsh, Alkemade ve Milatzn (1955) caligmalariyla gelismis, ilk AAS
cihazinin yapilmasinda (1957) Walsh''n 6nemli katkilari olmugtur. Ticari olarak 1960'da
piyasaya siirlilmiigtiir. Daha sonra L'vov ve Massmann alevsiz AAS'yi gelistirerek

kimyasal analizde 6nemli bir teknigin temellerini atmiglardir [8,114].

1.3.1. Absorpsiyon ilkeleri

Kuantum teorisine gére bir atom tarafindan hv kadar bir enerji absorplanirsa atomun
temel enerji diizeyindeki degerlik elektronu, enerjisi daha biiyiik olan kararsiz enerji

diizeylerine gecer. Bu durumda enerji degisimi;

esitligi ile verilir.

Burada; AE enerji farki, E,; uyarilmis atomun enerjisi, E, temel haldeki atomun
enerjisi, h planck sabiti, v absorplanan 1ginin frekansi, A 1sinin dalga boyu, ¢ 151k hizidir
[115,116]. |

Bir 151n fotonunun bir atom tarafindan absorpsiyonu
I=1,. e (3)

esitligi ile verilir.

Burada; I, gelen 1sinin giddeti, I absorpsiyondan sonraki 1ginin siddeti, k absorpsiyon
katsayisi, d absorpsiyon hattinin derinligi, C derisimdir [115,117].

Spektroskopik yontemlerde absorbans (A),

A=log /1 (4)

esitligi ile verilir.
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Absorbans, absorpsiyon yapan taneciklerin sayisi ile dogru orantilidir. Uyarilmug

atom sayisimn (N,), temel enerji diizeyindeki atom sayisina (N,) oran1 Boltzman eyitligi ile

verilir.
Nu/Ny=A . e C4EAD (5)

Burada A; belirli bir sistem igin istatistiksel sabit, E; uyarma enerjisi , T; sicaklik
(K), k; Boltzman sabitidir. Egsitlige gbre artan sicaklikla N, / N, oram artar. Atomik
absorpsiyonda temel haldeki atom sayisinin fazla olmasi istendiginden bu oran diigiik

tutulmali, sicaklik analiz elementini atomlastiracak fakat uyarmayacak sekilde dikkatli

secilmelidir [107,115,118,119].

1.3.2. Absorpsiyon Cizgilerinin Se¢imi

Atomik absorpsiyonda ilke, temel diizeyden uyarmalar oldugu igin spektrumlar
birkag dar ¢izgiden ibarettir. Bu yiizden pekcok element igin ¢izgilerin segimi kolaylikla
yapilir. Dogal olarak bu rezonans ¢izgisi olacaktir. Rezonans ¢izginin siddetinin biiyiik
olmasi, maksimum absorpsiyon gostermesi ve diger ¢izgilere gore spektral girisimlerden

en az etkilenmesi, tercih edilmesinin baslica nedenleridir [8].

1.3.2.1. Absorpsiyon Cizgilerinin Genisligi [8,115-122].

Absorpsiyon ¢izgileri incelendiginde sonsuz incelikte tek dalga boylu olmadiklar
belirli bir genislige sahip olduklar1 gézlenmistir. Enerji seviyeleri dagilim olasiliklarina
gore bir rezonans ¢izginin genigligi 10° nm olarak hesaplanmis olsa da bu genisligi
etkileyen bir¢ok faktor vardir. Bunlar agagida verilmigtir.

Dogal Genisleme: Uyarilmig bir atomun bu diizeyde kalma siiresiyle iligkilidir.
Uyarilma ve temel hale donme arasindaki zaman farki At ise Heisenberg'in belirsizlik

ilkesine gore AE, kadar bir belirsizlik olacaktir.

AE,. At,> h/2n (6)

T ¥ Uis Lt GORIET L dou obida)
O MANTASY OF8
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Dogal genisleme yaklagik 10° nm'dir ve diger etkilerin yaninda ihmal edilebilir.

Doppler 'Genislemesi: Absorpsiyon yapan atomlarin kaynafa gére hizlarindaki
farklilik sebebiyle farkli dalga boylarinda absorpsiyon yapmalarindan kaynaklanir.
Atomlagtirma kaynaginn sicaklig: ¢aligilan ¢izginin dalga boyu ve elementin atom kiitlesi
etki eden faktorlerdir. 5.10 ile 5 .10 nm arasinda degisir.

Basing (Lorentz) Genislemesi: Ortamdaki yabanc1 gaz molekiilleri ve atomlan ile
absorpsiyon yapan atomlarin ¢arpismalarindan kaynaklanir. Bu durum ¢izgi
genislemesinin yaninda ¢izgi maksimumunun da kaymasina yol agar. Genigleme birim
zamandaki ¢arpigma sayisi ile orantilidir. Isin kaynag: olarak oyuk katot lamba veya
elektrotsuz bosalim lambast kullamldiginda genisleme ihmal edilebilir diizeye
indirilebilmektedir. |

Rezonans (Holzmark) Genislemesi: Temel diizeydeki absorpsiyon yapan aymi cins
atomlarin birbirleri ile ¢arpigmalar ile ortaya ¢ikar. Derigimin artmasi geniglemeyi artirir.
Fakat AAS ile disiik derisimlerde g¢alisildifindan bu girisim tiirli ihmal edilebilecek
diizeydedir.

Stark ve Zeeman Genislemesi: Absorpsiyon yapan atomlarin manyetik alanda
etkilenmeleri sonucu olusur. Her iki gehislemede digerleri yaninda yok denecek kadar
kiigtiktiir.

Ince Yap1 Genislemesi: Cizgilerin geniglemesinde etkin olan diger bir faktérde
Olgtimlerde kullanilan monokromatdriin olusturduu genislemedir. Bu genigleme sonucu

olusan fonksiyon da yarik ya da alet profili olarak tanimlanir. Elektron spinlerinin niikleer

spinlerle etkilesmesi sonucu veya izotop varhiginda ortaya ¢ikar.

1.3.3. Atomik Absorpsiyon Spektrofotometreleri

Atomik absorpsiyon spektrofotometreleri esas itibariyle diger spektroskopik
cihazlara benzer yapidadir. Onemli ana kisimlari; 1sin  kaynafi, atomlagtinicy,
monokromator, dedektor ve kayit sistemidir. Sekil 1'de basit bir semas: goriilmektedir
[123].

Isin kayna@i olarak tek dalga boylu 151n lireten primer 151k kaynaklan kullanilir. En
¢ok kullanilanlar oyuk katot lambalardir.
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Isin kaynagindan sonraki kisimda 6rnek atomlagtinhir. Atomlagtirma alevli veya
alevsiz gergeklestirilel;ilir. Cihazin bu kisminda yapilan degisikliklerle birgok AAS
teknikleri gelistirilmisgtir.

Monokromatdr, ¢aligilan dalga boyunu diger dalga boylarindan ayiran kisimdir.

Dedektér, ¢aligilan dalga boyundaki enerjiyi elektrik sinyallerine gevirir.

Kayit sistemi, tiim bilgileri di ortama aktaran aragtir.

Isin Kaynag Atomlagtirici Monokromator Dedektor Kayit
= P ]
L

Sekil 1. Atomik absorpsiyon spektrofotometresinin kisimlari

1.3.3.1. Isin Kaynaklar:

Oyuk Katot Lambalar: AAS'nde en yaygin olarak kullanilan 151n kaynag:dir. Titan
tungsten veya tantal gibi elementlerden yapilmis bir anot, silindir veya hilal seklinde analiz
elementinden yapilmis bir oyuk (gukur) katot vardir. Elementin cinsine bagli olarak bazi
lambalarin katodu analiz edilecek element ile kapli veya bir alasimindan yapilmis olabilir.

Sekil 2'de oyuk katot lambanin bir semas1 goriilmektedir.

8 Pimli Soket Destekler Kat‘ot Mika Siperler Cam Ceper Korumalt Bslme UV Cam Pencere
A 3 . I ARy~ SEpp «
: 1
,’; \ \ N :
¢
a ) -
3
13
i
R J
Baglanti Pimleri Anot Silisyumdioksit

Pencere

Sekil 2. Oyuk katot lamba
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Lamba cam ¢eperli igerisinde diiglik basingta asal gaz (Ar veya Ne) mevcuttur.
Yeterli gerilim altindaki lamba, 1-40 mA akim aralifinda gahgir. Katottan anoda dogru
akis halinde olan elektronlar asal gazi anotta iyonlagtirir. Katot tarafindan ¢ekilen gaz
iyonlar1 katoda ¢arpma sirasinda bu element atomlarim uyanr. Bu durumda o elemente ait
stirekli bir emisyon ¢izgisi elde edilir. Akim siddetini artirmakla emisyon siddeti de artar.
Yitksek akim siddeti ile self-absorpsiyon ve Doppler genislemesi artar. Duyarliik
beklenenin aksine diiser. Oyuk Katottan elde edilen 151n ¢ok ince bir ¢izgi spektrumu
verdiginden atomlar tarafindan tamamen absorplanur [8,123].

Oyuk katot lambalar, tek veya ¢ok elementli olabilir. Cok elementli olanlar pratik
olmasina ragmen katottaki emisyon yiizeyinin kiiglik olmasi ve digiik duyarlilik sebebiyle
yaygin kullanilmazlar.

Emisyon siddetini artirmak igin yiiksek 151mali oyuk katot lambalar imal edilmistir.
Bu lambalarda toprak alkali karbonatlart ile kapl yardimci katot vasitas: ile elektron
yogunlugu artinilip daha yiiksek emisyon siddeti alinarak amaca ulasiimgsa da yardimei
bir glic kaynag1 gerektirmesi, yapim giicliigii ve kararli hale ¢abuk gegmemesi gibi
mahzurlarindan dolay1 sturh olarak kullamimaktadir [115,117].

Bubar Bosahm Lambalari: Civa, kadmiyum, ¢inko ve tantal gibi kolay
buharlasabilen ugucu metallerin tayininde kullanilir. Buhar halindeki analiz elementi igeren
lambaya, gerilim verildiginde uyarma gergeklesir. Uygulanan akim, oyuk katot
Jambaninkinden fazla oldugundan self-absorpsiyon yapar. Bunu onlemek i¢in akim
dusiiriildiigiinde ise lambanin kararlilig1 azalir [8,121].

Elektrotsuz Bosahm Lambalari: As, Se, Sb gibi hem ugucu hem de analiz ¢izgisi
kisa dalga boylarinda bulunan elementler igin kullanilir. Emisyon siddeti oyuk katot
lambalara gére fazla olmasi, ucuz olmasi ve vakum UV bglgede kullamilabilmesi istlin
taraflanidir [124].

Sicaklik Gradient Lambalar1 (TGL): Elektrotsuz bosalim lambalarina gére daha
dar rezonans cizgisi verirler. Daha yiiksek basingli asal gaz igerirler. Bu lambalarda
element katot yiizeyinde olmayip anot katot asinda bir yogunlasma bolgesinde toz
halindedir. Element buharn1 bu bélgenin termal olarak 1sitilmasi ile elde edilir. As ve Se
gibi 200 nm'nin altinda rezonans ¢izgisi olan elementlerin tayini igin yliksek 1sin giddetli
lambalar gereklidir. Ciinkit bu bélgede alevde meydana gelen gazlarin ve oksijenin

absorpsiyon yapmasi 1gin kayiplarini artirmaktadir. Bu bélgede elektrotsuz bosalim
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lambalar1 kullanilabilirse de sicaklik gradient lambalarmin daha iyi sonu¢ verdigi
goriilmistir [8]. i

Alev: Lityum ve nadir toprak elementleri igin kullamilmugtir. Self-absorpsiyonun
fazla olmasi duyarlilif: diigiiriir. Kararlilif1 iyi degildir. Uyarilma enerjileri yiiksek olan

elementlere uygulanamaz [124].
Siirekli Isin Kaynaklari: Hidrojen, ddteryum, ksenon ve tungsten- iyot lambalan

yiiksek kararlilik gésteren, ¢ok elementli analiz i¢in ucuz olan 15in kaynaklaridir. Fakat
absorpsiyon ¢izgisi dar oldugu igin yiiksek aymricih monokromator gerektirmesi

kullanilabilirligini azaltmigtir [115].

1.3.3.2. Absorpsiyon Ortami ve Atomlastirma Teknikleri

Cihazin bu béliimiinde drnekteki iyon ya da molekiiller gaz fazinda temel diizeyde
atom haline getirilirler. Bir tayin i¢in elde edilecek tiim istatistiki bilgilerin (duyarlilik,
tekrarlanabilirlik tayin limiti gibi) etkinligi atomlastirma performansina baglhidir.

Atomlagmaya alevli ve alevsiz ortamlarda pek ¢ok faktor etki eder [123].

1.3.3.2.1. Alevle Atomlagtirma

Cozelti haline getirilmis 6rnek, bir kapilerle yanic1 ve yakic1 gaz kangimiyla birlikte
aleve puskurtilir. Damlacik halindeki 6rnek daha sonra sis haline gelir ve alevde ¢oziicii
buharlagir. Coziiciinlin buharlagma hizi damlacik biiyiikliigii ve ¢6ziiciiniin cinsine baglidir.
Tayin elementinin tuzu, molekiiler gaz halinde iken alevin daha sicak bélgelerine
ulastiginda atomlarina ayrisir. Atomlastirma kisminda cereyan eden olaylar, Sekil 3'de
sistematik olarak verilmigtir [120].

Alevde gelisen olaylar aslinda oldukg¢a karmagiktir. Yanma tiriinleri (C, CO, CO,, H,
H,, OH, H,0, O, 0;, NO, N, gibi) ve ornek ¢ozeltisinin bilesenlerinden olugan {irtinler
atomal, radikalik, iyonik veya molekiiler formda olabilirler. Temel haldeki atomlarin
sayisin birgok faktor etkiler.

MX tuzunun anyonu X, alev ortaminda gesitli denge reaksiyonlar1 sonucu gogalirsa

kiitlelerin etkisi kanuna goére M element atomlar1,
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M W
M Iyonizasyon
Uyarilma
(Isin ve Carpisma
Etkisiyle)
MH, MOH, MO, vs. ¢ M Alevdeki
(Bilesik Olusumu) ? > Olaylar
Ayrisma
(Is1sal ve Kimyasal)
Tuz Molekiili MX
Coziinenin Buharlasmasf )
MX Cozeltisinin Sisi R
Sislestirme
MX Cézeltisinin Damlaciklar Odasi
MX Cozeltisi
Sekil 3. Atomlagtirma kisminda gergeklesen olaylar
MX M+X (7)

dengesi geregince azalacaktir . Ayrica yiiksek alev sicakliklarinda M atomu,

M == M+ + € (8)

seklinde iyonlagir. Bu da temel haldeki atom sayisin1 diigiiriir. Bunlardan bagka, tayin

elementi atomu bir bagka anyon ile agagidaki sekilde bilesik yapabilir.

MY (9)

M+Y

Atomlasma verimini diigliren bu tlir olaylarin 6niine gegme veya azaltma islemleri
ileride "girigsimler" konusunda verilmigtir. Yiiksek atomlagma verimi i¢in yanict ve yakici
gaz kangimi iyi secilmeli, gaz karigimi atomlagma verimini diisiirecek reaksiyonlar

vermemelidir. Ornegin alevde kalma siiresi ve alevin yanma hizi atomlagma verimini

etkileyen diger sebeplerdendir [123].
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Alevin kendisi absorpsiyon yapmamalidir. Aynlmamg molekiiller genis bir spektral
aralikta absorpsiyon yaptiklarindan, analiz elementinin absorpsiyonuna ek absorpsiyona
neden olurlar ve bu da bir 151tk kaybi demektir. Alev bilesenlerinin kismi basinct da
atomlagmada etkilidir. Ayrica alevin kararlihify da standart ve Orneklerin aym sartlarda
analizlenmesi agisindan olduk¢a 6nemlidir.

Atomlagtirmada turbulent ve laminer olmak lizere iki degisik tip yakici sistem
kullanilir.

Turbulent yakicilarda, yakici ve yanic1 gaz karigimi bashiga ayn ayri taginir. Karisma
alevin oldugu bolgede gergeklesir. Ornek ¢ozeltisi yakicinin merkezinden yiikselen kapiler
borudan piiskiirtiiliir. Bu tiir yakicilarin ucuz olma gibi avantajlarimin yaminda yanma
hizimin  biiyiik olugu, absorpsiyon yolunun kisa olusu, sislestirici ve alevin ayr ayr
ayarlanamayis1 ve optik ydonden homojen olmayisi gibi dezavantajlart mevcuttur [8,124].

Laminer yakicilarda yakici-yanici gaz ve 6rnek ¢ézeltisi 6nce karigtirma odasinda
karigtirihir. Daha sonra bu karisim belli bir basingla alev basligina dogru yol alir. Bu esnada
orek ¢6zeltisi damlaciklarinin biiyiik olanlan yol tizerindeki engellere ¢arparak dip kisma
yogunlasirken daha ince tanecikli olanlar sis halinde aleve ulasirlar. Omek ¢&zeltisinin
aleve ulagma verimi %5-20 arasinda degisir. Turbulent yakicilara gére yanma hizi diigitk
homojenligi yiiksek gecirgenligi ¢ok iyi absorpsiyon yolu uzundur [119-121]. Bu iki
yakici disinda 6rnek ¢ozeltilerinin alev ortamina verilmesinde bazi 6zel tekniklerde
kullanilmaktadir [125-126]. AAS'nde en iyi bilinen ve yaygin olarak kullanilan alev tiirii
hava-asetilen karisgimidir. Birgok element i¢in uygun bir ortam ve atomlagtirma igin yeterli
sicaklik saglar. Genis bir spektral aralikta gegirgendir. 230 nm'ye kadar self-absorpsiyonu
yoktur ve emisyonu diigiiktiir.

Aluminyum, berilyum, bor, silisyum ve nadir toprak elementleri gibi elementler
alevde kararli oksitler olusturdugundan atomlagma i¢in daha yiiksek sicaklik gerektirir. Bu
sicaklik i¢in N;O-asetilen karigimi uygundur. Bu karigimin emisyonu yiiksektir ve diger
bazi elementlerin iyonlagmasina yol ag¢sa da oksit olusturabilen elementlerin
atomlagtinilmasinda sik kullanihir. Bu kansimla ¢alismalarda patlama riski vardir
[8,111,127,128].

AAS'nde en iyi bilinen ve yaygin olarak kullamlan alev tiirii hava-asetilen
kangimidir, Birgok element igin uygun bir ortam ve atomlagtirma igin yeterli sicaklik
saglar. Genis bir spektral aralikta gegirgendir. 230 nm'ye kadar self-absorpsiyonu yoktur ve
emisyonu diigiktiir. AAS'nde kullamilan bazi alev tiirleri Tablo 2 'de verilmistir.
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Tablo 2. AAS'nde kullanilan baz alev tiirleri [111,118].

Gaz Karigimi

Yakict Gaz YaniciGaz  Ortalama Sicaklik (°C)

Hava Dogal gaz 1700
Hava Metan 1750
Hava Propan 1930
Hava Biitan 1900
Hava Asetilen 2330
Hava Hidrojen 2030
Oksijen Asetilen 3030
Oksijen Hidrojen 2630
Oksijen Siyanojen 4500
N,0O Asetilen 2930

Aluminyum, berilyum, bor, silisyum ve nadir toprak elementleri gibi elementler
alevde kararl1 oksitler olugturdugundan atomlagma igin daha yiiksek sicaklik gerektirir. Bu
sicaklik igin NyO-asetilen kanigimi uygundur. Bu karigimin emisyonu yiiksektir ve diger
bazi elementlerin iyonlasmasmna yol agsa da oksit olusturabilen elementlerin
atomlastirtlmasinda sik kullanilir. Bu karisimla g¢aligmalarda patlama riski vardir
[8,111,127,128].

Alevdeki atomlagtirmada yanici ve yakici gaz karigiminin oranlarnn da etkilidir.
Uygun kanisim oranlar1 deneysel olarak belirlenebilir. Tekrarlanabilir sonuglar agisindan

kangimin akis hizlar siirekli kontrol edilmelidir [115].

1.3.3.2.2, Alevsiz Atomlagtirma

Alevli atomlastiricilar, ucuz ve pratik oldugundan yaygin olarak kullanilmasina
ragmen, sinirli sayida element analizi, vakum UV bolgede galigmaya uygun olmayst,

¢ok az miktarlardaki &rneklerin analizleri, daha iyi g6zlenebilme sinirt ve duyarlilik gibi
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durumlarda yetersiz kalmaktadir. Alevsiz atomlagtiricilarin  gelistirilmesiyle bu tiir

problemler gogunlukla son bulmustur.

1.3.3.2.2.1. Soguk Buhar Atomlastirma Teknigi (CV-AAS)

Civa (Hg) oda sicakhiginda atomik buhan elde edilebilen tek element olmasi
sebebiyle atomlagtirma igin ayrca bir 1s1 gerekmez. Omnek ¢ozeltisi igindeki degisik
formlardaki Hg (Hg-I, Hg-II) asitli ortamda Sn-II veya sodyum borhidriir ¢6zeltisi ile
elementel civaya donistiiriiliir. Olusan Hg atomlari hava azot ya da asal gazlar gibi
tastyic1 gazlar yardimiyla absorpsiyon hiicresine gonderilir. Absorpsiyon hiicresi 10-15 cm
uzunlugunda 0,5-2 cm ¢apinda camdan yapilmis 151in hiicreye girdigi ve ¢iktigi hattin
pencereleri kuvartzdan yapilmistir. Bu yontemde 151n yolunda hemen hemen sadece civa
atomlar1 bulundugu i¢in molekiiler absorpsiyon, 15in sagilmasi, zemin girisimi ve daha
birgok tayini zorlastiran etkiler giderilmistir. Dolayisiyla tayin sinirmin 1ng/mL sinirina
ditsmesi soguk buhar yontemi ile civa tayinini diger biitiin yontemlerden {istiin konuma

getirmistir [120,124,129]. Civa tayin diizeneginin bir semast Sekil 4'de verilmistir.

ASAL GAZ

NaBH, HIORUR BUHARI

— B _—
POMPA
J ’ ly=> = |
. KUARTZ TUP
HUCRE KUARTZ
ABSORPLAYICI
Sekil 4. Civa tayin diizenegi Sekil 5. Hidriir atomlagtirma diizenegi

1.3.3.2.2.2. Hidriir Atomlagtirma Teknigi

AAS ile periyodik tablonun 4a, 5a ve 6a gruplarindaki arsenik, antimon, kalay,
selenyum, tellir ve bizmut gibi elementlerin analiz ¢izgilerinin vakum-UV bélgede

bulunmas, buharlagma noktalarinin diisiik, olugan oksitlerinin ayrisma enerjilerinin bityiik
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olmasi ve ortam girigsimleri bu tiir elementlerin tayinini giiglestirmektedir. Ayrica bu
clementlerin kolay ugucu hidrojen bilesikleri (hidriirleri) olusturmalan bu y&ntemin
gelismesine sebep olmustur. Yontemde adi gecen element ¢ozeltisi veya ¢ozeltilerine
¢inkonun asitlerle verdigi reaksiyon {Uriinii hidrojen goénderilerek veya ortamin
asitlendirilip sodyum borhidriir ¢6zeltisi ilave edilerek bu elementlerin hidrtirleri
olusturulur. Ayn1 soguk buhar yénteminde oldugu gibi hidriir atomlagtirma y6nteminde de
hidriir gazlar1 azot veya asal gazlarla absorpsiyon hiicresine taginir (Sekil 5). Burada soguk
buhar yontemi diizeneginden farkli olarak absorpsiyon hiicresinin hidriir bilesiklerinin
pargalanmast igin 800-1000 °C'a kadar 1sitilmas: gerekir. Bu sicaklik alevle saglanabilecegi
gibi direng telleri kullanarak da saglanabilir. Ayrica bu hidriirler hiicre yerine tasiyic1 gazla
grafit finna da goénderilebilir [120,124,129].

Soguk buhar y6ntemi ile civa analizinin diger yontemlere istiinliigii hidriir olugturma

y6ntemi i¢in de gegerlidir. Yine burada da absorpsiyon ortamina génderilen hemen hemen

sadece hidriirlerdir.

1.3.3.2.2.3. Elektrotermal Atomlagtirma (ET-AAS veya GF-AAS)

[k defa 1959 da L'vov tarafindan gelistirilen atomlastirma tekniginde 6rnek, yaklasik
ic ¢apt 0.5 cm uzunlugu S cm olan silindirik boru seklindeki grafit tiip icerisinde
elektiriksel akimla atomlagtirtlir. Grafit firnn igerisine enjekte edilen 6rnek kademeli
sicaklik artistyla 6nce kurutulur ve sonra kiil edilir. Yaklastk 2000-3000 °C 'a yiikselen
sicaklifa neden olan akim hizla birkag yliz ampere artirilir. Atomlasan taneciklerin
absorpsiyonu 1sitilmig yiizeyin hemen tizerindeki bolgede 6l¢iiliir. Grafitin yanmamas: igin
ortama inert gaz (asal gaz veya azot) akimui verilir [127]. Massmann tarafindan gelistirilen
benzer grafit firnlar glniimizde yaygin olarak kullanilmaktadir. Grafit firinh
atomlastiricilarin bazi mahsurlari yaninda aleve karsi tstiinliikleri fazladir [124]. Tablo
3'de bunlarn bir karsilagtirilmast verilmigtir.

Bunlardan bagka, oyuk katot esasina dayanan atomlagtirma, akkor bogaliml

atomlagtirma, lazerle atomlastirma ve elektron bombardiman: ile atomlastirma gibi daha

pek ¢ok alevsiz atomlastirma teknikleri de vardir [8,127].
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Tablo 3. Alevie grafit firtnin kargilagtiriimasi

Karsilastirma Alam Alev Grafit Firin (GF)
Yiiksek sicaklikta kimyasal ¢evre Karmagik Bagil olarak basit
Alev gazlariyla seyrelme Var Yok

Kullanilan 6rnek miktari % 5-20 Tamami

Kati 6rneklere uygunlugu Kismen Tamamen
Gerekli 6rnek hacmi 200 -250 uL. 1-10 pL

Sicaklik ayar1 Gaz tiiriiyle sabit Ayarlanabilir
Zemin girisimi : Diisiik Yiiksek
Atomlagtirma Stirekli Gegict

Isitma Gaz GF + Gaz

1.3.3.3. Monokromatdr (Dalga Boyu Segicisi)

Birgok spektroskopik yontemde isinlarin dalga boyu stirekli degistiriimek istenir
veya gerekir. Bu islem spektrum taramas: olarak adlandirilir. Monokromatorler spektral
taramalart yapabilmek i¢in tasarlanmig sistemlerdir. Yapilarinda slitler, mercekler, pencere
ve optik ag veya prizmalar igerir. Bu bilesenlerin yapiminda kullanilan malzemeler dalga
boyu araliklar1 dikkate alinarak segilir. Monokromattrden ¢ikan 1sinlarin tek dalga boylu
olmas: ideal olarak beklenebilir. Ancak bu beklenti hemen hemen hi¢ gergeklesmez. Tek
dalga boylu 1s51n yerine bir bant elde edilir. Elde edilen bandin inceligi (darligi) cihazin
performansini artirir. Dar bant geniglikleri, absorbans ol¢iimlerinin duyarhiligini artirir,
segicilik saglar ve optik sinyal ile derisim arasinda dogrusal iliski elde etmede aranilan
6zelliklerdendir.

Ik monokromatérlerin ¢ogu prizmali cihazlardan olusmus idi. Bugiin kullanilanlarin
hemen hemen hepsi yansima ilkesine dayanan optik aglardan olugmaktadir.

Bir monokromatériin kalitesi , 151n gtkisinin safligi, dalga boylarini ayirma yetenegi,
151n toplama glicli ve spektral bant genisligi ile olgiiliir. Pek ¢ok cihazda 0.1 nm bant
genisligine ulasabilen iyi kalite ultraviyole/goriiniir bolge monokromatsrii bulunmaktadir.

Buna ragmen 0.2 nm bant genisligi birka¢ element disinda pratik olarak tiim elementler

icin yeterlidir [127].
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1.3.3.4. Dedektor (Alicr)

Dedektér, monokromatorden g¢ikan 1sim elektrik sinyaline doniistiiriir. Bu is foto
¢ogaltict bir sistem tarafindan gergeklestirilir. AAS'nde ¢alisilan tiim spektral aralikta
yeterli duyarliliga sahip bir foto ¢ogaltic1 bulmak zordur. Duyarlilik; spektral araliga, katot
tizerindeki 15182 duyarhi tabakaya ve tliplin pencere malzemesine baghdir [124].
Cogunlukla UV ve goriiniir bélgenin kisa dalga boylarinda Cs-Sb, gériiniir bélge i¢in Se
katot kullanilir [115]. Foto ¢ogaltict tiiplerin ¢ok degisik tlirleri vardir. AAS'n'de genelde

1is1nin, kati foto duyarli yiizeyden yayilmasi esasina dayanan foto gogalticilar kullamlir,

1.3.3.5. Kayit Sistemi

Sinyal olarak alinan verileri islemek ve kontrol etmek i¢in cihaz genelde bir mikro

bilgisayar sistemine baglidir. Verilerin dis ortama iletilmesi, bir dijital ekran, monitér veya

bir yazici ile saglanir.

1.3.5. Girisimler (Bozucu Etkiler)

Analizi bozan her tiirlii etkiye girisim denir [108]. AAS'nde tayini yapilan 6rneklerin,
bir referans ile karsilastirilmasi yapildigindan, &rnegin 6zelliginin herhangi bir agidan
referansa goére farklihk gostermesi girisime neden olur. Girisimler nedenlerine bagh

olarak; kimyasal, fiziksel, iyonlagsma, spektral ve zemin girigimi olmak lizere bes gruba

ayrilir [105].

1.3.5.1. Kimyasal Girisimler

Atomlastirma ortaminda  temel haldeki  atomlarin sayisimi azaltan bilesik
olusumlanidir. Bu durum analiz elementinin gii¢ atomlasan bir tuzunun olusum seklinde
veya analiz elementinin atomlarinin, ortamdaki baska atom veya radikallerle tepkimeye
girerek absorpsiyon yapan atom sayisini azaltmasi seklinde ortaya ¢ikar. Alevli AAS'nde
yanict gazlarin yanmasi sonucu olusan gesitli yanma iirlinleri de bilesik olusumuna katkida

bulunur. Bu durumda ya alev sicakligt artirtlir veya alevin kimyasal gevresi degistirilir.
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Hava-asetilen alevinde birgok element (Aluminyum, bor, titan, tungsten gibi) kararl1 oksit
olusturmas: sebebiyle tayin edilemezler. Oksit olusumu, alevdeki oksijen miktarinmn
azaltilmasiyla (hava-asetilen yerine N,O-asetilen kullanarak) énlenebilir.

Omek ortaminin standarda gore az veya ¢ok ayrigsan molekiiller olusturmasi, analiz
elementinin derigiminin diisik veya yliksek bulunmasina sebep olacaktir, Bu durumda
girisimleri bilyiikk 6l¢iide gidermek igin, analiz elementinin yiliksek ayrigma sicakliklarina
dayanikli fakat atomlasma sicakliginda hizla ve nicel olarak ayrigan bilesik olusturmasi
saglanmalidir [106,115,120].

Genel olarak kimyasal girisimleri 6nlemek igin su yontemlere bagvurulur [8];

a. Ornek ve standart ortamlari birbirine benzetilir.

b. Girisim yapan anyon, ilave edilecek bir baska katyonla baglanir.

c. Tayin edilecek katyon kompleks iginde tutulur.

1.3.5.2. Fiziksel Girigimler

Ornek ve standart ¢ozeltilerinin yogunlugu, akiskanligi, ylizey gerilimi ve ¢oziicii
tirt gibi fiziksel Ozelliklerinin farkliliindan kaynaklanir. Bu 6zelliklerin farkliligi
¢Ozeltinin emilme hizi, sislesme orani ve alev sicakligini degistirir. Béylece atomlagma
oranlari da degisecektir. Ornek ve standardin fiziksel 6zelliklerinin birbirine benzetilmesi
ile fiziksel girisim &nlenebilir. Bunun i¢in 6rnegin seyreltilmesi 6rnek ve standardin ayn:
ortamlarda hazirlanmasi, ylizey gerilimini azaltict maddeler (saponin tiirii triton X-100 )

eklenmesi ya da standart ekleme yontemi kullaniimas: uygundur [106,108].

1.3.5.3. iyonlasma Girisimi

Atom ve molekiillerin iyonlasmasi, ylikseltgen olarak hava igeren yanma
karisimlarinda kiigiiktiir ve genellikle ihmal edilebilir. Ancak yiikseltgen olarak oksijen ve
nitr6z oksidin (N>O) kullanildig1 alevlerin yiiksek sicakliklarinda iyonlagsma &nemlidir.
Iyon temel haldeki atomun absorpsiyon yaptig1 dalga boyunda absorpsiyon yapmadigindan

derisim diigiik bulunur, duyarlihkta azalir.
Iyonlagma iki yolla giderilebilir. Birincisi, atomlastirma daha diisiik sicakliklarda
yapilir. Bu dnlem diisiik sicakliklarda ortaya ¢ikan diger girisimlere de sebep olabilir.

Ikincisi, ortama kolay iyonlasabilen (Li, Cs, K gibi) bir element ilave edilir. Bdylece
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alevdeki elektron bollugu dengeyi sola kaydiracagindan analiz elementinin iyonlagmasi

azalacaktir (esitlik 8) [105,127].

1.3.5.4. Spektral Girisimler

Oyuk katot kaynaklarinin emisyon ¢izgilerinin gok dar olmasit nedeniyle, ¢izgilerin
¢akismasindan ileri gelen girisim az goriliir. Boyle bir girisimin olusmas: igin iki ¢izgi
arasinda 0.01 nm'den daha az fark olmas: gerekir. Bu tiir girisim sonucunda sinyal biiytir.
Girisim, analiz elementinin baska bir absorpsiyon ¢izgisi segilerek giderilir [127].

Diger bir spektral girisim absorpsiyon ortamindaki tiirlerin analiz i¢in segilen dalga
boyunda 151 yaymasidir. Bu ise negatif hataya yol agar. Onlem olarak 151n kaynag ile

absorpsiyon ortami arasina bir 151k boliicti yerlestirilir. Dedektor 151k boliictiniin frekansina

ayarlanarak diger igimalari ayirmas: saglanur.

1.3.5.5. Zemin Girisimi {8,105,106,115,118,124,130]

AAS'nde en nemli girisim tiiriidiir. Bilinen iki 6nemli nedeni vardir. Birincisi, oyuk
katot lamba 151mminin absorpsiyon ortamindaki molekiil, radikal, yanma iiriinleri ve benzer
tiirler tarafindan absorplanmasidir. Ikincisi, kaynaktan gelen 1gimin ortamdaki tanecikler
tarafindan sagilmasidir. Her iki tiir girisim de yiiksek absorbans &lgtimiine sebep olan
hatalara yol agar.

Sadece yanici -yakici gaz karisimin veya yanma Uriinlerinin neden oldugu genis bant
absorpsiyon girisimi bir tamk ¢ozelti ile diizeltilebilir. Absorpsiyon girisimi analitin
matriksinden kaynaklamyor ise alinacak ¢nlem matrikse gére degisir. Ornegin, baryum
tayininde ortamda kalsiyum varsa, baryumun ¢izgileri CaOH'den kaynaklanan absorpsiyon
bandinin merkezinde kalir. Bu problem, CaOH'in bozunmasini saglayacak yanici-yakict
gaz karisimi se¢imiyle giderilebilir.

Sislesmenin ve yanmanin iyi olmamasi da 1§in sagilmalarint artirir. Ayrica, 6rnek
organik tiirler igeriyorsa veya Ornek organik bir ¢dziiclide ¢dziilmis ise tam yanmayan
yanma Urlinleri yine 151n sagilmalarina neden olur.

Molekiiler absorpsiyon ve 15181n tanecikler tarafindan sagiimasi, birim hacimde daha

fazla tanecik igeren grafit firinla yapilan analizlerde daha bilyik bir problemdir [127].
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Zemin girigimleri agagidaki yontemlerle giderilir.

Cift Cizgi Yontemi: Once analizi yapilan elementin rezonans gizgisinde bir 6lgiim
yapilir. Bu &l¢lim analiz elementi ve zemin absorpsiyonunun toplamidir. Diger Ol¢iim
analiz elementinin absorpsiyon yapmadig: fakat rezonans gizgiye ¢ok yakin (1-2 nm farkl
) bir cizgide yapilir. Bu da zemin absorpsiyonudur. iki &lglim arasindaki fark analiz
elementin absorpsiyonudur. Bu ydntem iki ayr1 6l¢imiin ard arda yapilmasini gerektirdigi
i¢cin zaman alir [120].

Siirekli Ismn Kaynagmin Kullanildigi Yoéntem: Cihaza oyuk katot lambaya ek
olarak ddteryum veya halojen lambasi gibi genis bir dalga boyu aralifinda 151ma yapan bir
1sin kaynag: yerlestirilir. Bu iki kaynagin yaydifi isimalar bir 151n boliicii yardimiyla
atomlastirictya ard arda ulastirilir. Oyuk katot lambanin absorpsiyonu toplam absorpsiyon
strekli 1s1n  kaynaginin absorpsiyonu ise zemin absorpsiyonudur. Burada analiz
elementinin siirekli 151n kaynagindan gelen 1s1m1 absorplamasi zemin absorpsiyonunun
yaninda ihmal edilecek diizeydedir [124].

Zeeman Etkisi Yontemi: Zeeman etkisi, kuvvetli bir manyetik alan etkisi ile atomik
enerji diizeylerinin (spektral ¢izgi) yarilmasi olayidir. Bu ¢izgi normal Zeeman etkisinde ii¢
bilesene ayrilir (daha fazla bilesenlere aynldigi durumlarda vardir). mo ve o
bilesenlerinden =n; manyetik alan yokken olusan g¢izgiyle aym dalga boyunda olup

manyetik alana paralel polarize olmustur. c've o bilesenleri n bilesenine simetrik ve

manyetik alana dik yonde polarize olmustur (Sekil 6).

R
N H+

o o

Sekil 6. Rezonans ¢izginin Zeeman bilesenleri

Diizeltme isleminde 1sin kaynagina yeteri kadar manyetik alan uygulandiginda o

bilesenleri sadece zemin absorpsiyonu yapan tlirler tarafindan absorplanirken m bileseni
hem analiz elementi hem de zemin absorpsiyonu neden olan tiirler tarafindan absorplanir.

7 ve o degerleri i¢in ayr1 ayn absorbans degerleri 6lgiiliir. Aradaki fark analiz elemetinin

absorbans degeri olarak alinir [8].
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1.3.6. AAS lle Analiz

Atomik absorpsiyon yontemi ile analiz, bilinen standartlarin verdigi absorbanslar ile
ornegin verdigi absorbansin Kargilagtirilmasi ilkesine dayamr. Eger Ornegin matriksi
standardin matriksine benziyor ise kalibrasyon egrisi yontemiyle, bu milimkiin olamiyor ise

standart ekleme yontemiyle analiz yapilir.

1.3.6.1. Kalibrasyon Egrisi Yontemi

Lambert-Beer kanununa gére belli bir ortamda belli derigimlerdeki ¢6zeltilerin 151k
absorpsiyonlar1 derigimleri ile dogru orantilidir. Hatta absorpsiyon ideal bir ortamda
optimum derigim arahifinda birebir orantil1 olabilir. Ancak pratikte b6yle ortamlar bulmak
pek miimkiin olmadigindan her ¢alisma igin o anki ¢aligma sartlarina uygun ¢aligma egrisi
¢izilir. Calisma egrisi belli bir derisim sinirna kadar absorbansla dogru orantilidir ve bu
aralikta bir dogrudur. Belli bir derisimden sonra dogrusallik bozulur. Dogrusal aralik o
andaki caligma sartlarina baglhidir [105,114].

Calisma egrisini ¢izmek i¢in derigimi bilinen bir seri standart hazirlanir. Cihazin saf
su ile (veya saf ¢oziicii ile) cihazin sifir ayar1 yapilir. Daha sonra sirasiyla standartlarin

absorbanslar 6lgiiliir. Sekil 7'deki gibi absorbansa karg1 derisim grafigi ¢izilir.

0,6 -
0,5 1
0,4 -
0,3 1
0,2 -
0,1 1
0o , . . . .
0 5 10 15 20 25

Derisim, (mg/L)

Absorbans

Sekil 7. Kalibrasyon grafigi
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Bu yontemin analizde kullanilabilmesi i¢in standartlarin iginde bulundugu ortam
agisindan 6rnege benzemesi gerekir. Bazen Ornegin standarda benzemedigi durumlarda
seyreltme veya skala genisletilmesi yontemine bagvurulabilir. Bunlarin da yeterli olmadig:

durumlarda en iyisi standart ekleme yontemi ile analize devam etmektir.

1.3.6.2. Standart Ekleme Ydntemi

Omek ortamimin (matriksinin) standart ortamina benzetilemedigi veya ornek
derigiminin tayin siirma yakin oldugu durumlarda kullanilir. Bunun i¢in bir seri 6l¢ilii
kaba (balon joje) belli ve aym miktarlarda veya hacimlerde drnek konur. Daha sonra biri
hari¢ digerlerine belli miktarlarda artan oranlarda analiz elementinden eklenir ve biitiin
olgti kaplar1 ayn1 hacme tamamlanir. Burada ilk eklenen standardin verdigi absorbans
Ornegin verdigi (standart eklenmeyen) absorbansin iki kati olacak sekilde segilmesine
dikkat edilmeli ve diger standartlarda bu oranlarda artacak sekilde ilave edilmelidir. Daha
sonra Sekil 8'deki gibi eklenen derigsimlere karsi alinan absorbans dederleri grafige
gecirilir. Bu noktalar bir dogru olusturulacak sekilde birlestirilip elde edilen dogru derigim
eksenini (C) kesecek sekilde uzatildiginda bulunan nokta 6rnegin seyreltilmis derigimini
verir. Orijinal 6rnek derisimine gegmek icin seyreltme orani ile ¢arpilir. Bu yontemle
ortam benzetmesi yapilarak birgok bozucu etki giderilse de 151k sagilmasi ve molekiiler
absorpsiyondan dolay1 ortaya ¢ikacak problemleri gideremez. Bu durumda tayin edilecek
element bir bagska ortama alimir [106,128]. Ilerideki konularda genig bir sekilde bahsedilen

zenginlestirme (6n deristirme) y6ntemleri uygulanmasi gerekecektir.

Absorbans

0,3
0,2 -
0,1

)

I hd A4 T 1

-20 0 20 40
Eklenen (mg/L)

Sekil 8. Standart ekleme yontemi
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1.3.7. Verilerin Degerlendirilmesinde Genel Kavramlar

1.3.7.1. Gézlenebilme Sinir1 ( Limit of Detection )

Genel olarak %95 ihtimalle belirlenebilen element derisimi (ug/mL) veya
miktaridir(g). Tanik yada buna yakin bir derisimdeki bir ¢6zelti i¢in bulunan degerlerin

standart sapmasinin (s) iki veya li¢ katidir. Ebdon [120] ise;
X=X+2s (10)

ifadesi ile vermektedir. Buradaki gdzlenebilme sinir1 olan X, tanik i¢in yapilan en az 10

6l¢lim ortalamasi ile bu 6lgimlerin standart sapmasinin 2 katinin toplamina esittir.

1.3.7.2. Tayin Sinir1 ( Limit of Quantification )

Gozlenebilme sinirt yukaridaki sekillerde verilse de tekrarlanabilirlik bu derigimlerde
genelde diisiik oldugundan saglikli Slgtimler igin tayin simiri standart sapmaya esdeger

derisimin 5 veya 10 kati alimir. Bu deger i¢in 6nemli 6lgiit, kabul edilebilir bir bagil

standart sapma degeridir [120,131].

1.3.7.3. Dogrusal veya Dinamik Aralik ( Dynamic Range )

Tayin sirn ile egriselligin basladigt (duyarlihin azaldigt ) aralik olarak kabul
edilir. Dogrusal aralifin genis olmasit eser ve yan bilesenlerin aym anda ya da aym
¢ozeltide tayin edilmelerini saglar. Dogrusal aralifin dar olmasi ve ¢aligilan 6rnegin
gerektirmesi durumunda agisindan standart sayist artinilarak egriye uygun bir fonksiyon

bulunup egrisel bir alanda da ¢aligmak mimkiindiir [132].

1.3.7.4. Duyarhhk, Hassasiyet ( Sensitivity )

Kalibrasyon egrisinin egimi (AI/AC) olarak tanimlanir. %1 absorpsiyon veya 0,0044
absorbansa kargilik gelen derisim olarak ifade edilir. Birimi mg/mL/1% dir. Analitik
T YUKSEKOGRET 4 sk

!

DOKIMANTASYON MERKEZ
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duyarhilik; secilen spektral ¢izgiye, tayin edilen elementin cinsine, cihaza, tayindeki bazi
fiziksel ve kimyasal etkenlere baglidir. Sislestirme verimi, molekiiliin dtoma déniisme
orani, temel seviyedeki atom sayisi duyarliligi belirleyen diger 6nemli etkenlerdir. Ayrica
ucucu metallerin oyuk katot lambalar1 kullamldikg¢a, yeterince 151n siddeti saglamak igin
akim artirilir. Bu durumda da kendi kendine absorplama nedeniyle 151k kaynaginin ¢izgi

genisligi absorpsiyon ¢izgi genisliginden biiyiik olur ve analitik duyarlilik azalir [133].

1.3.7.5. Tekrarlanabilirlik, Kesinlik ( Precision )

Paralel sonuglarin birbirine yakin olma 6zelligidir. Ortalama degerden (X) sapma
seklinde tanimlanir. Standart sapma(s) ; bagil standart sapma (s / X), ylizde bagil standart
sapma (varyasyon katsayisi) olarak da verilir. % bagil standart sapma (%BSS) farkli

ortalama degerleri olan verilerin karsilagtirilmasinda oldukga yararhidir [133].

%BSS (VK)=s/ X . 100 (11)

1.3.7.6. Dogruluk ( Accuracy)

Alinan sonuglarin gergek degere yakmligimin bir ifadesidir. Mutlak dogru deger
bilinmedigi i¢in analiz sonuglarinin dogrulugu, birgok laboratuvarda degisik yontemlerle
analizi yapilmig uluslararasi sertifikali standartlarla veya tekrarlanabilirligi yiiksek, bilinen
bir y6ntemle karsilastirilir. Birgok yOntem arasindaki uyumun veya tekrarlanabilirligin

yliksek olmasi giiveni artirsa da sonuglarin dogrulugunu ispatlamaz [134].

1.3.7.7. Giiven Sinir1 ( Confidence Limits )

Verilen sonucun (ortalama deger) % kag ihtimalle belirtilen standart sapma degerleri

arasinda oldugunu gosterir.

GS= % F ts/YN (12)
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esitligi ile verilir. Burada GS; giiven sir, t; 6lglim sayisina bagh olarak belirli giiven

araliklarinda hesaplanmig deger , N ;6l¢lim sayisidir [135].

1.3.7.8. Sinyal/Giiriiltii Oram ( Signal to Noise Ratio )

Yapilan 6l¢timlerin tekrarlanabilirligi ve dogrulugu S/N oraminin yiiksek olmasina
baglidir. S/N oram azalirsa bagil standart sapma artar ve tekrarlanabilirlik azalir. Bu oran

cihazin kalitesine, yasina ve 6rneklemedeki performansin niteligine baghdir [132].
1.4. Eser Elementler, Zenginlestirme Yontemleri ve Analizleri

1.4.1. Zenginlestirme Sartlar1 Incelenen Eser Elementler

Bu kisimda, zenginlestirme ¢alismalar1 yapilan eser elementler (Cr, Co, Cu, Fe, Ni,
Mn, Cd ve Pb) hakkinda ; genel bilgi, tabiatta bulunusu, kullanilma alanlari, organizmalara

etkileri, kimyasi, degisik sularda ve diger baz1 orneklerdeki tayin edilmis diizeyleri gibi

bilgiler verilmistir.

1.4.1.1. Krom (Cr)

Tabiatta %0.037 oraninda bulunur [136]. Baslica cevheri kromit (FeQ.Cr,O3) tir
[137]). Celik tretimi, kaplama, tekstil, elektronik , deri, metalurji ve boya sanayinde
kullamlir [1,137].

Krom tuzlarmin sulu ¢ozeltileri renklidir. Cr'? mavi renkli ve kararsizdir.
Oksidasyonla Cr"'e yiikseltgenir. Cr™'in akua kompleksleri, [Cr(H,0)s]", viyole, kloro
kompleksleri, [Cr(Cl)6]"3, yesildir. Bazik ortamda olusan CrO4? sar, asidik ortamda
olusan Cr,0;% turuncudur [136].

Uzun stire kromata maruz kalan deride allerji ve gukurluklar goriiliir. Havadaki en

yitksek derisimi CrO; olarak 0.1 mg/m’ diir [137]. Solunum yoluyla alinan kromat akciger

kanserine yol agar [1,2].
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Yapilan eser element analiz ¢aligmalarinda pg/L olarak krom derisimi akarsularda;
0.3, atik sularda; 3.5 [35], gol sularinda; 0.35 [48], deniz sularinda; 0.13-0.50 pg/L ve 2.9-
4.6 nM [19,46,48] bulunmustur.

1.4.1.2. Kobalt (Co)

Yeryiizinde %0.002 oraninda bulunur. Cevherleri genelde arsenik ve siilfiir
bilesikleri halindedir. Kobaltit (CoAsS), linnait (Co3Ss) ve smaltit (CoAs;) en dnemli
filizleridir. Sanayide cam, seramik, boya, kaplama, sert ¢elik, katalizér, ve radyoaktivite
kaynag: olarak kullamlir. Co*? ¢ozeltileri pembe renklidir [136,137).

Havadaki derisimi en fazla 0.5 mg/m’ dir. Kobaltin deriye temast allerjik
rahatsizliklara, agiz yoluyla alinmas: sindirim ve hematolojik bozukluklara sebep olur [2].

Kobalt akarsularda; 0.12-40 [35,47,138,139], musluk sularinda; 3.7-40, dializ
sularinda; <0.01, mineral sularda; 4-16 [139], memba sularinda; 0.033 [140], g6l sularinda;
0.01 [48], atik sularda; 2.5 [35], deniz ve okyanus sularinda; 0.003-0.1 [37,48] ng/L, saf
aliminyumda; 1.16-1.25 [17], saf aliiminyum oksitte; 0.057-0.34 [33], saf mangan ve
klorlir tuzunda; 2.1 ve 0.3 [18]. Cr (III) tuzlarinda; 0.4-0.8 [141] ug/g seviyelerinde oldugu
rapor edilmistir.

1.4.1.3. Bakar (Cu)

Yer kabugundaki bollugu %0.005 dir [142]. Bakir, filizlerinde siilfiir, oksit veya
karbonatlan halinde bulunur. Basta iletken kablo ve alasim olmak {izere sanayide ¢ok
yaygin kullanihir [136,137]. Bitkilerde mantar hastaliklarina kars: kullanilan fungusitlerde
%]1-3 oraninda bakir bulunur. Ayrica igme suyu depolarinin alg ve diger parazitlerden
temizlenmesinde ve gida teknolojisinde bakir bilesiklerinden faydalanilir. Havadaki en
fazla derisimi 1mg/m’, kan da 120-145 pg/L dir. Organizmada karacigerde birikir.
Kandaki iyonik bakir fazlahigi zehirlenmeye, yetersizligi ise hemoglobin sentezi
bozukluguna ve anemiye yol agar. Kandaki yiiksek bakir, komplekslestirici olarak
Na;EDTA veya kuprimin kullanarak giderilir [2,143].

Cu derigimi pg/L olarak akarsularda; 2-8 [63], 1 [35], 5-7 [30], 11-15 [56], 0.1-0.9
[144], 2 [9], 8 [145], 0.65 [146] musluk sularinda; 1.56 [147], 10 [145], 1.65 [54], 3.2 [53],
3.7-40 [139], 0.43-5.9 [39], 0.9 [148], 65 [149], memba sularinda; 6-12 [56], 4-16 [139],
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4.9 [140], dializ suyunda; 2.5 [31], atik suda; 7 [35], deniz ve okyanus sularinda; 0.04-3.6
[9,34,36,37,48,146,149,150,151], g6l suyunda; 1.15 [48] bulunmustur. i

Saf aliiminyumda; 1.8 [17], saf Al,O;'de; 1-1.7 [33], saf manganda; 5.9, kloriir
tuzunda; 0.3 [18], rafine ve tabii yemek tuzunda; 2-5 {32} Cr (I} tuzlarinda; 0.3-0.6 ug/g
[141], saf NaCl'de; 13-20 ng/g [148] Cu bulundugu belirtilmistir.

1.4.1.4. Demir (Fe)

Tabiatta % 4.7 oraninda demir bulunur [142]. Cevherlerinde oksit, kiikiirt ve
silisyum bilesikleri halindedir. En 6nemli filizleri hematit (Fe;03), limonit, (Fe,03.H,0),
magnetit (Fe;04), siderit (FeCO3) ve pirit (FeS,) tir. Endiistriyel 6nemi biiyiiktiir ve hemen

hemen her alanda kullamlir [137,152].
Fe'? sulu ¢ozeltileri agik yesil renkte, Fe™ kahve renklidir. Bu renk suda olusan

Fe(OH)™ iyonundan kaynaklanir [136]. Birgok bitkinin yapisinda Fe™ bulunur [153].
Kandaki derisimi 0.9-1.4 mg/L dir. Toplam demirin %60-70'i hemoglobinde geriye kalani
diger bazi organlarda depolanmustir. Anemi tedavisinde Fe*? ve Fe** kullanilmaktadir [2].
Yapilan galigmalarda akarsularda; 1-215 [9,30,35,63,144], musluk suyunda; 32 [43],
dializ suyunda; 6.8 [31], gol suyunda; 4 [48], atik suda; 480 [35], deniz suyunda; 0.2-81
[36,37,48,150], okyanus suyunda; 0.2 [37] pg/L, rafine ve tabii yemek tuzunda 71-111
[32], saf manganda; 12, kloriir tuzunda; 2 [18], Sat Al;0;'de; (%99.9 ve 99.995) 70 ve 40

[33] pg/g derisimlerinde demir bulundugu bildirilmistir.

1.4.1.5. Nikel (Ni)

Tabiatta %0.008 oraninda bulunur. Baglica filizleri; pentlandit, pirotit (nikel demir
oksit ve siilfiir karigimi), garnierit (nikel,magnezyum silikat karisimi) tir. Celik, alagim,
kaplama, pil, akii yapimi ve katalizér olarak kullanilir. Metalik paralar Ni-Cu alagimidir
[134,152].

Sulu ¢ozeltilerinde Ni*? yesil renklidir. Bilesikleri icerisinde en zehirli olan: nikel
tetra karbonil [Ni(CO),] dir. Deri ile dogrudan temas: allerji ve kasintiya sebep olur.

Akciger, karaciger, bobrek ve bagirsak dokularinda birikir. Havadaki Ni derisimi en fazla

1 ppb dir [2].
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Sularda pg/L olarak Ni dogal sularda; 0.5-0.7 [35,140,145], gol sularinda; 0.4 [48],
akarsularda; 3-13.8 [30,39,145], musluk sularinda; 1.9 [53], dializ suyunda; 0.01-0.44
[31,39], atik suda; 7 [35], deniz suyunda; 0.33-10.4 [36,37,48], okyanus suyunda; 0.27 [37]
derisimlerinde bulunmustur. Saf aliiminyumda; 0.42-0.63 [17,33], rafine ve tabii yemek
tuzunda; 0.57-1.5 [32], mangan tuzu ve metalinde; 0.5-48 [18], Cr (IIl) tuzlarinda; 1.2-2.4

[141] pg/g Ni oldugu belirtilmistir.

1.4.1.6. Mangan (Mn)

Tabiatta %0.08 oraninda bulunur. Cevherlerinde; piroluzit (MnO,), brovnit
(Mn;03.MnSi03), hausmannit (Mn304) ve rodokrozit (MnCOs;) seklinde bulunur. Biiyiik
kismi gelik Uretiminde olmak tlizere gesitli endiistri dallarinda kullamilir. Bilesikleri
renklidir. Mn*? ¢ozeltisi renksizdir ancak ortamda siilfat ve kloriir meveudiyetinde agik
pembe renk alir [136,137].

Kandaki mangan seviyesi 2.5 pg/L, havada 5 mg/m’ diir. Meyve, findik, ¢ay ve
baharatlar mangan ihtiva eder. Mangan zehirlemeleri 6liimciil degildir [2].

Mangan seviyesi akarsularda; 1.5-7.5 [63]. g6l sularinda; 0.85 [154], musluk
sularinda; 0.21-4.1 [39], deniz sularinda; 0.71-1.2 [37,48,150], okyanus sularinda; 0.02

[37] pg/L oldugu bazi calismalardan anlagiimaktadir.

1.4.1.7. Kadmiyum (Cd)

Filizlerinde ¢inko ile beraber CdS halinde bulunur. Kadmiyumun metal ve tuzlar
(asetat, karbonat ve halojentirleri gibi) serbest yada Zn, Ag, Ni, ve Pb'la alasim seklinde
endistride; elektroplatin, kadmiyum lambalari, Al lehimleri, pil, akii, porselen, dis¢ilikte
amalgam, fotograf malzemeleri ve niikleer malzeme yapiminda kullantlir [1,137,152].

Agizdan alinmasi veya solunmasi zehirlenmelere yol agar. Havadaki oram en fazla
0.1 mg/m® diir [2]. Iyonik halde +2 yiikseltgenme basamaginda bulunur, sulu ¢ézeltileri
renksizdir [136].

Zenginlestirme yontemleriyle bulunan bazi 6rneklerdeki kadmiyum derisimleri dogal
sularda; 0.004-0.7 [145,155], musluk sularinda; 0.03-8.2 [54,147,149], dializ suyunda,
0.013 [31], akarsularda; 0.2-3.7 [9,30,35], deniz ve okyanus sularinda; 0.01-0.056
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[34,36,37,48,54,150], atik sularda; 4-5 [35,47], go! sularinda; 0.04 [48] pg/L. bulunmugtur.
Digér Orneklerde pg/g olarak dondurulmus sebze ve meyvelerde; 0.15-0.85 [38],
aliminyum metalinde; 0.35 [17], saf (%99.995) Al,Os'de; 0.65 [33], metalik mangan ve
kloriir tuzunda; 0.5 ve 0.1 [18], Cr(III) tuzlarinda; 0.2-0.4 [141] seviyelerinde bulunmustur.

1.4.1.8. Kursun (Pb)

Tabiatta baslica galen (PbS) filizi halinde bulunur [136]. Tuzlann beyaz kristal

haldedir. Boya, akii, elektronik, kauguk, insektisit, su borusu, lehim ve ¢ocuk oyuncaklari

yapiminda kullamlir [137,152].
Organizmaya giren kursun daha ¢ok kemik dokusu olmak iizere karaciger, dalak,

bobrek dokularinda birikir. Insan viicudu giinde ortalama 300 pg Pb alir [1]. Kandaki
seviyesi 0.1 mg/L dir. Daha yiiksek miktarlar zihinsel bozukluklara yol agar. Solunan
havada en fazla 0.15 mg/m’, besinlerde miisaade edilen en yiiksek seviye 7, meyvelerde 1
pg/g kursun vardir. Biyolojik émril viicutta 2 yildir [2].

Sanayi atiklari, fosil yakitlarin yanma liriinleri ve egzoz gazlarindan gevreye siirekli

kursun yayilmaktadir [156]. Insan metabolizmasindaki Pb yasanan cevredeki kursun

miktariyla orantilidir [157].
Dogal sularda; 1.2 [140], musluk sularinda; 0.06-2.8 [39,54,76,155], dializ sularinda;

1.52 [31], akarsularda; 0.8-11 [9,30,35,39,63], g6l sularinda; 0.35 [48], mineral sularda;

14-17 [155], deniz ve okyanus sularinda; 0.01-0.65 [9,48,60] pg/L kursun bulunmustur.
Diger 6rneklerden saf aliiminyumda; 1.90-2.25 [17], saf Al,Os'de; 0.65-285 [33],

mangan ve kloriir tuzunda; 2.5 ve 0.5 [18], rafine ve tabii yemek tuzunda; 3 ve 6 [32],

dondurulmus meyve ve sebzelerde; 0.70-1.34 [38] Cr (IIl) tuzlarinda; 1-2 [141] ug/g

kursun icerdigi belirtilmistir.

1.4.2. Eser Element Tayini ve Karsilagilan Problemler

Eser elementlerin tayininde karsilagilan problemler asagida verilmigtir [8,158,159].

1. Bagil eser element derisiminin veya miktarinin dogrudan tayini miimkiin

olamayacak derecede diisiik olmast.




34

2. Kiitle ya da hacimce ¢ok biiylik olan &rneklerden, analizi yapilacak olan
elementin ayrilmast.

3. Cok kiigitkk miktarlardaki baslangi¢c 6rneginden, ana yan ve eser miktarlarin
analizi.

4. Ortam girisimlerini 6nlemek veya tayin kapasitesini artirmak i¢in analiti kiigiik

hacimdeki bagka bir ortama almak.

Eser elementlerin tayin edilebilmesi 6l¢lim cihazinda gozlenebilir sinyallerin
alinabilmesini gerektirir. Ayrica analizde yiiksek duyarlilik igin 6érnek matriksi standardin
matriksine benzemelidir. Bunu saglamak i¢in standart matriksi analizlenecek O6rnek
matriksinin iginde hazirlanmalidir. Bu islem olduk¢a zordur ve matriksin tam olarak
bilinmesini gerektirir. Analizlenecek 6rnegin matriksi inorganik, organik veya bunlarin bir
karisimi seklinde olabilir. Cogu zaman matriks analiz i¢in biiylik problem olsa da baz
durumlarda analizi etkilemeyip uygun bir ortam saglayabilir.

Kalibrasyon yontemi ile analizin gergeklestirilemedigi durumlarda standart ekleme
yontemi bir ¢6ziim olabilse de, derisimin diisiik olmasi ve zemin girisiminin yiiksek
oldugu durumlarda yetersiz kalabilmektedir. Bu durumda analizde yeterli duyarhilik ve
dogruluk saglayabilmek igin, tayin edilecek element bulundugu matriksten kurtarilip bagka
ve bilinen bir matrikse alinir. On deristirme veya zenginlestirme olarak tanimlanan bu
islemle, analit hem kiigiik hacme alinarak deristirilmis, hem de sade bir ortama alinmasi
nedeniyle analizi engelleyen birgok sebep ortadan kaldirilmis olur [24].

Eser elementlerin zenginlestirilmeleri pratik olarak su faydalar: saglar [8].

1. Derisim artirilarak duyarlilik ve tayin kapasitesi artar.

2. Standartlar ile 6rnek ortamini birbirine benzetmek kolaylasir ve dogruluk artar.

3. Matriks girisimi en aza indirilmis olur.

4. Orijinal 6rnekte homojen dagilmamis olabilecek eser elementler bu riskten
kurtarilir,

5. Segimlilik artar, zemin girisimi azalir.
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1.4.3. Zenginlestirme (On deristirme) Yéntemleri

Cesitli 6rneklerden eser elementlerin zenginlestirilmesi igin asagida verilen pek ¢ok
yontem gelistirilmistir. Bunlarin se¢iminde gz Oniine alinmas: gereken bilgiler sunlardir
[8,21,22].

1. Eser elementlerin geri kazanilma orani,
Ayirmadan sonra uygulanacak analiz yontemi,
Ayrilacak eser element tiirii ve sayis,

Analiz edilecek 6rnegin hacim ve kiitle bakimindan biiytikliigil, tiiril ve sayisi,

U T

Ayirma siiresi, laboratuar imkanlart ve maliyeti.

1.4.3.1. Coktiirme ve Birlikte Coktiirme

Coktlirme ile on deristirme ve ayirma bilinen en eski yontemlerdendir. Kati 6rnekler
lizerinden 6l¢tim yapilan teknikler i¢in uygundur (XRF, AES). Céktiirme i¢in; kuvvetli ve
zayif asit tuzlari, serbest asitler, bazi elementel maddeler (S, Te) ve selat yapict organik

maddeler kullanilir [160].
On deristirme i¢in ya matriks yada eser bilesenlerin ¢oktiiriilmesi olmak iizere iki

yontem kullanilir,

Matriks ¢oktlirmesinde geride eser element birakilarak ayirma yapilir. Reaktif
tilketimi fazla ve islem uzundur. Eser element kayb fazla olur ve sik kullanilan bir yéntem
degildir. Eser elementlerin ¢oktiriilmesinde genelde organik kokenli ¢oktiiriiciiler
kullanilir. Bunlar suda zor ¢6ziinen metal selatlari olustururlar.

Birlikte ¢oktiirme, kendisi mevcut sartlarda kati faz olusturmayan bir maddenin bir
baska bilesigin ¢okelegi i¢ine transferidir. Coktiirme yonteminde istenmeyen bir durumken
sonralar1 6n deristirmede dnemli bir yontem haline gelmistir. Eser bilesenlerin toplayict
ylizeyde birikmesi, adsorpsiyon, hapsolma, karisik kristalizasyon ve kimyasal bilesik
olusturma seklinde gergeklesir ve ¢ogunlukla bunlarin birka¢i bir arada olur. Ayrica
bilesenlerin fiziksel, kimyasal, kristalokimyasal 6zellikleri birlikte ¢tken elementin formu
ilave edilen ¢oktiirlici reaktifin hiz1 ve sirasi, ¢okelegi olgunlastirma islemi, asidite, zaman

ve sicaklik gibi 6zellikler birlikte ¢oktiirme isleminde onemlidir. Amorf yapih ¢okelekler

kristal yapililara nazaran daha iyi sonug verir [8,23].
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Cokelegin ¢ozeltiden kolay ayrilmasi, toplayicinin saf olmasi, kolay bulunmasi,

¢Oziintirlik ¢arpiminin kiiglik olmasi, ylizey alaninin biiyiik olmasi, eser elementlerin kolay

ayrilabilmesi ve tutunmanin se¢imli olmasi ¢okelekte aranan 6zelliklerdir. Metal siilfiirleri
ve hidroksitleri, Cu-oksinat, Cu-kupferrit iyi bilinen bazi ¢6kelek tiirleridir. pg diizeyinde
ve altinda iyi sonug verir [115]. Son yillarda bu teknikle yapilan ¢aligmalar da; bir ¢ok
element 8-hidroksi kinolinle [161], Fe, Al, In ve Ga hidroksitleriyle Cu ve Cd [162],
hekzametilen ditiyokarbamatin Fe (II) kompleksi tizerinde Cd ve Ni [163], 6n

deristirmeyle tayin edilebilmistir.

1.4.3.2. Coziicii Ekstraksiyon (Oziitleme) Yontemi

Maddenin birbirine karigmayan iki sivi faz arasinda dagilma esasina dayanur.
Genellikle fazlardan biri sulu digeri organik fazdir. Bir organik ¢6ziicliyle sulu fazda
¢ozlinmiiy maddeler (iyon, molekil, kompleks) ¢alkalama veya degisik yontemlerle
organik faza gecirilir. Yontem izolasyon, ayirma ve 6n deristirme islemlerinde yaygin
olarak kullanilir. Céziinme veya dagilmanin degeri Kd ile verilir. Kd organik ¢oziicii
fazdaki madde miktarinin sulu fazdaki madde miktarina oranidir ( esitlik 10) [164]. Grup
ayirmalart ve segimli ayirma igin oldukg¢a uygundur. Calisma teknigi basit, ucuz, zaman ve
malzeme israfi azdir. Ayrica genelde organik ¢oziici aleve verildiginden duyarlili
artirir. Zemin girisimini giderir [129]. Ekstraksiyon ¢6zticiisiindeki analit dogrudan analiz
edilebildigi gibi metal kompleksleri tekrar asit ortamina (genelde nitrik asit) alinarak da
analiz edilebilir. Buna geri ekstraksiyon yontemi denir. Bu yontemde en dnemli faktor
amaca gore ¢Oziicli se¢imi ve ¢oziictiniin 6zellikleridir.

Coziicii Segimi ve Ozellikleri: Céziiciiniin yogunlugu, akiskanligi ve yiizey gerilimi
fazlarin ayiriminda etkilidir. Ayrica polarite buharlagma 1sisi, asitlik bazlik kuvveti ve
hidrojen bag olusturma kabiliyeti gibi diger kimyasal ve fiziksel &zellikleri de ¢éziicii
¢oziinen etkilesimleri ve ¢oziclinlin karigabilirligini etkiler. Buhar basinci, kaynama
noktast kimyasal inertlidi ve analiz basamaginda yapilacak iglemler ¢oziicti segimini
etkiler. Ornegin ¢oziicti dogrudan aleve piiskiirtiilecekse alevdeki yanmanin tam olmasi
aleve ulagsmadan buharlasmamasi igin g¢ok ugucu olmamasi, indirgen alev olusumuna
neden olan doymamis hidrokarbon ve aromatiklerin , baska alternatif varsa zehirli gaz
olusumunfi neden olan (klorlu hidrokarbonlar gibi) ¢oziiciilerin segilmemesi gerekir.

Genelde orta molekiil agirliklarindaki alifatik alkol keton ve esterler kullanilir. Bagta metil
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izobutil keton (MIBK) [35,64,165], etil asetat, n-butil asetat ve etil propiyonat uygun
¢oziiciilerdir [21,23,129]. Iyi bir ¢dziicli su 6zelliklerde olmalidir. ’

1. Suda sinirli ¢oziinen analiti iyi ¢6zmelidir.

2. Diistik buhar basincina sahip olmalidir.

3. Kaynama noktas: diigiik olmali.

4. Emiilsiyon faz olusturmamall.

5. Su ile faz ayrilmas1 hizli olmal..

6. Uygun saflikta ve kimyasal kararlilik (inertlik ) g6stermeli.

7. Zehirli olmamali.
Organik faza alinabilen degisik grup bilesikler: Metal iyonlar1 ile koordinasyon

olusturabilen selatlar (ditizon, ditiyokarbamat, 8-hidroksikinolin gibi), kovalent bagh
notral bilesikler, nétral karigik kompleksler, birlesik iyonlar (tetrafenil arsonyum gibi),

mineral asitler, kompleks metalo asitler ve diger gruplardir.

Tablo 4. Coziicii ekstraksiyonu yontemiyle yapilan bazi 6n deristirme ¢alismalar

Element Komplekslestirici  Coziicii pH Analiz yontemi Kaynak

Hg 1,10 fenantrolin CHCl; 52-7.0 UV, AAS [166]
Timol mavisi

Au, Ag Br’ MIBK - FAAS, GFAAS [167]

Hg Ditizon Siklohekzan - GFAAS [98]

Mn (1I) Cyanex 302 Formaldoksim 6.5 UV-VIS [68]

Ag,Cd,Co,Cu, APDCNaDDC CHCl 4-4.5 GFAAS [168]

Fe,Ni,Pb,Zn

Ag,Bi,Cd,Cu,Fe, APDC MIBK, - FAAS [169]

Mo,Pb,Sb,Zn

Fe,Ni,Cr,Mn PMDC MIBK 4 FAAS [170]

Sulu fazdan organik faza metal iyonlarinin alinmasinda yaygin olarak selat yapici
reaktifler kullaniimaktadir. Bunun se¢imindeki en 6nemli etken genis bir pH araliginda

analiz edilecek elementlerin tamami ile selat olusturabilmesidir [8,24,124,164].
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Ekstraksiyon yontemi ile pg mertebesinde madde igeren g¢ozeltilerdeki iyonlarin
nicel olarak ayrilmasi miimkiindiir. Son yillarda ¢6ziicli ekstraksiyon y6éntemiyle yapilan

bazi ¢aligmalar Tablo 4'de verilmistir.

Eser elementlerin ekstraksiyon ySntemi ile zenginlestirilmesinde organik faz ile sulu
faz arasinda metal komplekslerinin dagilma oram asagidaki denge durumlar ile ilgilidir.

1. Metal komplekslerin olugma dengesi.

2. Iki faz arasinda komplekslestiricinin dagilma dengesi.

3. iki faz arasinda metal komplekslerinin dagilma dengesi.

4. pH'a bagli olarak sulu fazda metal komplekslerinin iyonlagma dengesi.

Ornek hazirlama ve saflastirma islemlerinde kullanilan sivi-sivi ekstraksiyonunun
dezavantajlart arasinda biiylik hacimde organik ¢6ziiciilerin kullanilmasi, 6zel cam
malzemeleri ve maliyet, ayrica ekstraksiyon sirasinda fazlarin zor ayrilmasi ve emiilsiyon
olusumunun zaman kaybina yol agmasi y&ntemin otomasyonunu giiclestirmektedir [23].

Kompleks formundaki gruplarin ¢n deristirilmesinde yaygin kullanilan ¢dziicii
ekstraksiyon metodunda kullanilan organik ¢oziiciilerle (hidrokarbonlar, klorlu
hidrokarbonlar, uzun zincirli keton ve esterler) tek basamakta 20'den fazla elementi izole
etmek miimkiindiir. Ancak laboratuarlarda rutin olarak uygulamada bu ¢oziicii buharlarinin
kanserojen etkisinden dolay1 alternatif daha az riskli yontemlerin gelistirilmesi

arastirilmistir [27]. Bunun yerine aktif karbon ve amberlit gibi re¢ineler {izerinde biriktirme

yOntemi gii¢lii bir alternatif olarak gelismistir.

1.4.3.3. Elektrokimyasal Yontemler

Elektroanalitik kimyada temel olarak potansiye!l kontrollii elektrolize dayanan birgok
teknik kullaniimaktadir [23]. Bu tekniklerle ¢ok diislik derisimlerde (ug veya daha diigiik)
ki ¢bzeltilerden iyonlarin nicel olarak ayrilmasi miimkiindiir. Ayrica bu y6ntemin gok
segici olmast degisik ortamlardan istenen iyonun kolayca ayrilabilmesini saglar.
Indirgenme potansiyelleri birbirine ¢ok yakin elementler durumunda uygun maskeleme

ajani kullanilir. Tayin siniri 10°-10" M derisim araligindadir.
Bu y6ntemde zenginlestirilmek istenen element ¢6zeltisine bir elektrot (genelde Pt)
daldirilir ve uygun sabit bir potansiyel belirli bir siire uygulanarak element elektrot

ylizeyine toplanir. Toplanan element ASV, NAA ve AAS gibi yontemlerle tayin edilir.
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Analiz yontemi Faraday'in elektroliz kanununa dayanir ve toplanan madde miktari

asagidaki formiille verilir [115].
m=EIt/F (13)

Burada, m; ¢dzeltiye gegen veya gdzeltiden biriktirilen iyonlarin gram olarak kiitlesi,
E; elementin esdeger agirligy, [; uygulanan akim giddeti (amper), t; akimin uygulandigt
stire (saniye), F; Faraday ( 96487 kulon/esdeger gram) dir [115,171,172].

Toplanmanin tamamlanma siiresi hazirlanan model ¢6zeltilerin tamaminin toplandig:
sire i¢inde alinan sinyallerle karsilagtirilarak bulunur. Toplama siiresi ¢6zeltinin
karigtirilmast ile kisaltilabilir.

Bunlardan bagka, esasi elektrik akimi ile element iyonlarinin tasimmina dayanan
sementasyon, civa kullanarak biriktirme, elektrolitik ¢oziinme, elektrodiyaliz,

elektroosmoz, elektroforez ve elektrodifiizyon yontemleri ile eser elementler

zenginlestirilmektedir [21,23].

1.4.3.4. Buharlastirma Yontemi

Eser elementlerin bulundugu ¢oziici (genelde sil) bir sekilde ortamdan
uzaklastirilarak elementin daha kiigiik hacimde deristirilmesi saglanir. Bu yéntem kolay ve
kimyasal reaktif ilavesi gerektirmedigi i¢in Kirlenme riski digiiktir. Bunun yaninda
¢Ozeltiden kolay buharlasabilen element veya bilesikler de buharlasabilmekte, bazi
durumlarda analiz elementi bulundugu kabin cidarinda absorplanabilmektedir. Ornekteki
toplam kati maddenin ¢ok oldugu durumlarda dip kisminda ¢okelek olugmasi eser element
tuzlarinin da ¢okmesine neden olabilir. Calisma siiresi genelde uzundur. Bu yiizden
Ornegin laboratuar atmosferinden kirlenme riski mevcuttur [22,23].

Metallerin ugurma ile zenginlestirilmeleri yaygin degildir. Bu yontem matriks ile

eser element arasindaki uguculuk farki bityiik oldugu durumlarda uygulanir [129].
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1.4.3.5. Filtrasyon

Filtrasyon, genel olarak bir s1v1 ya da gazin g6zenekli bir ortamdan gegmesi olayidir.
Sivi ya da gaz gézenekli ortamdan gegerken, tasidiklan siispanse haldeki maddeler bu
ortamdan gegemez ve tutulurlar. Boylece bir tiir zenginlestirme meydana gelir. Bu
yontemle gaz orneklerinde (havada ya da herhangi bir gaz i¢inde) asili bulunan, tanecikler
bir filtreden gecirilerek zenginlestirilebildikleri gibi, sivi 6rneklerdeki taneciklerde uygun
bir filtreden gegirilerek tutulabilirler [26].

Yontem kolloid ¢zeltilerine de uygulanabilir. Bunun igin gézenek ¢ap1 0.1-0.01 um
olan membranlar kullanithir. Bu isleme wultrafiltrasyon denir. Ultrafiltrasyon sivi fazdaki
yiiksek ve diisitk molekiil agirlikli bilesiklerin segici membranlar ile ayrilmasinda sikg¢a
kullanulir [23].

Osmoz yontemi de bir tiir filtrasyondur. Bu ydntemde yeterince diisitk por ¢apina
sahip membran ile ayrilmis iki hiicrede deristirilmek istenen 6rnek hiicresine osmotik
basingtan daha yiiksek bir basing uygulandiginda érnek ¢oziiclisti tamamen ¢oziicii ile dolu
olan diger hiicreye gegmeye baslar ve ilk hiicrede 6rnek zenginlestirilir.

Iyonik eser bilesenler diisiik iyon siddetindeki ¢6zeltiden yiiksek iyon siddetindeki
bilesige gecerler. Dializ bu ilkeye dayanir ve dializde yar1 gegirgen bir zarin iki tarafinda
bulunan ¢ozeltide kimyasal potansiyel farkina dayali bir 6nderistirme gergeklestirilir

[23,24]. Dializde bir elektrolit digerlerinden ayriliyorsa bu yontem Donnan dializ adini

alir.

1.4.3.6. Flotasyon

Flotasyon igleminde, bir sulu ¢ozeltide dagilmis kat1 yada siv1 partikiiller, ¢6kelekler,
kolloidler ve ¢oziinmiis maddelerin asagidan yukariya dogru g¢ikan gaz kabarciklari
yardimiyla sulu fazin yiizeyine taginmalari saglanir . Burada gaz kabarciklari ile hidrofobik
kat1 ylizey temas halinde iken bunlari ayiran su tabakas kararsizlasir ve kabarcik partikiil
ylizeyine yapisir. Kap yiizeyinde biriken zenginlesmis analit alinarak analiz edilir.
Hidrofobik maddeler kabarcik ylizeyine iyi yapisarak tasindiklarindan, zenginlestirilen
madde hidrofobik karakterli olmalidir. Bu yontem hidrofilik maddelere uygulanacak ise,

uygun bir ylizeyaktif madde ile hidrofobik 6zellik kazandirilir [23].
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Cevherlerinden elementlerin zenginlestirilmesinde flotasyon sikg¢a uygulanir. Burada
ham Orek toz edilip, suda siispansiyonu olugsturulur. Siispansiyon iyonik olmayan
ylizeyaktif madde ile muamele edilip ortama gaz kabarcifi gonderilir. Kap yiizeyine

toplanan kabarciklar eser elementi siiriikkleyerek zenginlestirirler [24]

Iyonik flotasyon olarak bilinen yontemde sulu ¢ézeltideki mevcut elementlerin
iyonlarindan (daha ¢ok kompleks iyonlar) tayin edilecek element iyonunun yiikiine zit
yiklt ylizey aktif madde ile muamele edip bilesigi olusturularak kabarcik yiizeyinde
yiizdiiriiliir.

Yontem, grup deristirmelerine uygundur. pg/L. veya ng/LL seviyesinde tayinler

yapilabilir [21]. En Onemli problem, ¢ozeltideki elementin tamaminin zenginlestirme

bélgesine alinabilmesidir.

1.4.3.7. Tutunma ( Sorpsiyon ) Yontemleri

Bu yontemle ilgili genis bilgi kisim 1.4.4." de verilmistir.

1.4.3.8. Diger Yontemler [21-24,159]

Santrifiijleme: Bu yontemde ¢6zeltideki asili tanecik, kolloid ve nétral kompleksler
merkezka¢ kuvvetinin etkisi ile hareket ederler. Ultra santrifiijlemenin ger¢eklestirildigi
cihazlarda tiip igine konan ¢ozelti yiiksek mzda (40-50 bin dev./dk.) dondiiriiliir. C6kebilen
maddeler tiiptin dibine toplanir veya tiiptin dip kismu analit agisindan zenginlesir.

Iyonik karakterdeki elementler yiikleri nétral olacak sekilde biiyitk molekiillere
dontistiirtiliip santrifiijlenerek deristirilip ayrilabilirler.

Bu yontemle yapilan baz1 ¢aligmalarda, degisik alg [173-175] ve bakteri [176] tiirleri
tizeride Cu, Pb, Ni, Co ve Au tutulduktan sonra santrifiijlenerek ayrihp AAS ile analiz
edilmistir.

Se¢imli Cozme: Kat1 ya da sivi metal 6rneklerindeki eser ya da ana bilegenin segimli
olarak uygun bir ¢6ziicii ile ¢oziindiirme ilkesine dayanir. Ornek kati oldugunda katt sivi
ekstraksiyonu gibidir. Bu yontem kati 6rneklere uygulanr.

Kontrollii Kristalizasyon: Bir ¢6zeltide eriyik hatta gaz fazindaki kristallerin

olusumu ve gelismesidir. Bilinen en eski analitik yontemlerdendir. Yapilacak islem
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hacmine, istenen saflik derecesine, bilesiklerin &zelliklerine, diisiik ya da farkh

sicakliklara, yiiksek basing veya vakuma gére uygulanabilir.
Sulu ¢ozeltiden safsizliklarin ayrilmasinda (bazi durumlarda deristirilmesinde)

¢ozelti bolgesel olarak dondurulur. Bu yolla analitin 6zelliklerine bagli olarak donan
kismun daha ¢ok saf sudan meydana gelmesi kalan ¢6zeltinin derisimini artirir. Dondurma
ve bolgesel eritme y6ntemi olarak bilinen bu yontemle ¢ok saf maddeler elde edilebilirler.
Cozelti 10 ile 100 kat deristirilebilir.

Kimyasal Tagima Reaksiyonlari: Bu islemde maddeler ara gaz {riinlere
doniistiiriilerek tasinir ve sonra sartlar degistirilerek {irlin elde edilir. Kimyasal tasima,
tagtyic1 gaz ile reaksiyon tiriinlerinin siiriikklenmesi, molekiiler difiizyon veya konvektif
difiizyon ile gerceklestirilir. Yiiksek saflikta bilesik eldesinde sik¢a kullanilir. Bir tiir
stiblimlesme gibidir. Islem kontroliiniin kolayligi, otomasyona uygunlugu, yaninda atik
olmamasi 6nemli avantajidir.

Termodifiizyon: Bir gaz ya da sivi karigim, farkli sicaklik bolgelerine maruz
birakildiginda bir derisim gradiyenti olusmasi bu ayirma metodunun temelini olusturur.
Islem her iki tarafi kapali cam tiipte gergeklestirilir. Bir ug 1sitilirken diger ug sogutularak
karisimlar aynlir. Analitik anlamda heniiz kullanima gegmemistir.

Pirometalurjik Yontem: Kaya ve filizlerden soy metallerin 6n deristirilmelerinde
kullanilan temel metodlardandir. Alagim ve karisimlardaki metallerin deristirilmesi i¢in

alevde eritme islemi kullanilir. Bu yontemde bazi metaller (Pb gibi) soy metaller i¢in bir

toplayici olarak kullanilir.

1.4.4. Tutunma (Sorpsiyon) Yontemiyle Zenginlestirme

Gazlarin ya da ¢6ziinmiis maddelerin bir katt ya da sivi iizerinde tutunmasina
dayanan bu yOntemler; adsorpsiyon, absorpsiyon, kemisorpsiyon ve kapiler yogunlasma
mekanizmasiyla gerceklesir [23].

Adsorpsiyon; maddenin kati ya da stvi ylizeyde tutulmast olayidur.

Absorpsiyon; gazlarin, buharlarin ya da ¢6ziinmiis maddelerin kati ya da sivi1 faz

i¢inde tutunmalaridur.
Kemisorpsiyon; maddelerin kati ya da sivi tutucularda (sorbentlerde) kimyasal

bilesik olusturarak tutunmalaridir.
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Kapiler yogunlasma; madde buharlarinin kati tutucu gézenekleri (kapiler bosluklar)
icinde stv1 faza dontigmesidir.

Pratikte yukarida tanimlanan tutunma tiplerinin birbirinden ayri olarak ger¢eklesmesi
pek miimkiin degildir. Genellikle birkag1 birlikte gerceklesir.

Tutunma iglemi, bir sivi fazda gergeklesiyor ise bu bir sivi-sivi ekstraksiyonu, bir katt
fazda gergeklesiyor ise, bu da kati-sivi (kati-faz) ekstraksiyonu olarak adlandinlir.

Sivi-sivi ekstraksiyonunda genellikle organik ¢oziiciiler kullanilir. Bu konu ile ilgili
bilgi ileride ¢oziici ekstraksiyonu yontemi ile zenginlestirme baslig1 altinda verilmistir.

Kati sivi ekstraksiyonu 1970'lerde sivi-sivi ekstarksiyonuna alternatif olmustur.
Onceleri kisith olarak sadece ilag analizlerinde kullamilirken simdi uygulama alam gok
gelismistir. Bunlardan en gok bilinen ve kullanilanlar1 XAD regineleri [57,58,139,144,150,
177-179] ve Cyg-bagli polimerik yapilardir [26,180-186].

Kati sivi ekstraksiyonunda tutucu katidir. Dogal regine (zeolit) ler, aktif karbon,
sentetik polimerik regineler ve diger baz1 maddeler kati-faz olarak kullanilir [170].

Apolar bir ¢6ziiclide ¢oziinmils polar bir maddenin polar bir kati iizerinde
tutunmasina normal faz ekstraksiyonu, polar bir ¢oziiciide ¢6zliinmiis apolar bir maddenin
apolar kati tizerinde tutunmas: islemine fters faz ekstraksiyonu denir. Polar veya apolar bir
¢bziiclide ¢6ziinmiig, polar organik veya inorganik maddelerin, polar kati (bazen sivi) larda
tutunmasi ise iyon degistirme yontemi olarak bilinir [26].

Tutunma ile deristirme genellikle iyi derecede se¢imli bir ayirmayr ve yiiksek
deristirme katsayilar1 saglar. Islem nispeten kolay ve kontrol edilebilirdir. Karmagik cihaz
ve yliksek sicakliklara gerek duyulmaz. Yoéntem teferruatli laboratuarlar disinda da
uygulanabilir. Ayrica grup deristirmelerinde de olduk¢a elverislidir. Eser elementlerin
zenginlestirmelerinde kullanilan tutucular; ylksek tutma gilicli ve segiciliginin yaninda
kolaylikla geri kazanilabilme, kimyasal ve mekanik olarak kararli olma 6zelliklerine de
sahip olmalidur.

Tutunmanin kantitatif bir tahminini yapmak igin ayirma derecesi veya dagilma
katsayisi (Kd) degerleri hesaplamr. Kd orami degisik yontemlerle hesaplanabilir. Burada

Kd, genellikle kati tutucu {izerinde tutulan madde veya derisiminin, ¢6zeltide kalan madde

veya derisimine oranidir [23,24].

Kd = C, (m;) / C,(m,) (14)
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Zenginlestirme y6nteminin ¢aligtlan diizenek agisindan iki tiir uygulamasi vardir.
Bunlardan statik (baich) yontemde, tutucu ile tutulanin temasi ¢alkalama ile gergeklestirilir.
Diger bir yontem olan dinamik yontemde tutucu bir kolona yerlestirilir ve ¢6zelti kolondan
gegirilerek i¢indeki analit tutulur.

Statik yontemin uygulanmasinda genellikle tutucu ile tutulan agzi kapal bir erlen
icerisinde belli siirelerde galkalanir. Stizme ya da aktarmay: takiben kati1 faz yikanir ve
kurutulur. Eger biriken analit bir ¢6zelti ile tekrar alinacak (desorpsiyon ) veya kati faz
pargalanmak suretiyle analiz edilecek ise (dOniistimsiiz tutunma) kurutmaya gerek olmaz.
Ornegin Pt ve Pd gibi baz1 elementleri aktif karbondan bir ¢6ziicii ile ayirip almak pek
miimkiin olamamistir [59]. Bu durumda uygun bir asit ya da asit karisimt ile kati faz
parcalanir. Kati 6rneklerin dogrudan analizinin miimkiin oldugu XRF, NAA ve ETAAS
gibi yontemlerde kat1 fazin pargalanmasina gerek yoktur.

Eluasyon kromatografisi olarak da bilinen kolon yontemi ozellikleri ¢ok farkh
olmayan maddelerin grup deristirmeleri i¢in olduk¢a uygundur. Iyon degistiricilerdeki gibi
bir rejenerasyon gerekmedigi i¢in yaygin olarak kullanilir. Hem statik hem de dinamik
yontemin birlikte uygulandig durumlara siklikla rastlanir [11,14,41,46,49,61,149,188].

Bunlardan bagska tutucu bazen ince bir tabaka, membran (zar) ya da bunlardan biraz
daha kalin por6z yapili bir filtre haline getirilmis olabilir.

Ince tabakada bir tasiyici faz ile analiti yiiriiterek membran ve filtreden siizerek yine
bir zenginlestirme gergeklestirilir. Digerlerinde oldugu gibi son basamakta uygun bir
¢oziicti (eluent) ile analit alinir. Bunlardan filtreden siizme yontemi, dagilma katsayist
bilyiik oldugunda ve tutunma islemi hizli gergeklestirildiginde uygulanabilir. Filtre

yonteminde her sartta analit filtreden yavas gegirilmelidir [26].

1.4.4.1. Iyon Degistirme Yontemi

Ilke olarak, iyon degistirmeye uygun fonksiyonel gruplan bulunan bir maddenin
temasta bulundugu ortam arasindaki iyon degisimi esasina dayanir. Istisnalar hari¢ iyon
degisimi tersinir olarak gerceklesir. Bu hal tersinir bir kimyasal reaksiyon gibi
disiiniilebilir.

Iyon degistiricilerin tersinir olarak siirekli kullamlabilirlik 6zelligi zenginlestirme

yontemlerinde ve diger alanlarda yaygin olarak kullamlmasina sebep olmustur. Iyon
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degistirme yonteminde en Onemli ve belirgin &zellik iyon degisimi esnasinda iyon
degistiricinin yapisinin degismemesidir [189].

Fiziksel olarak ince kiiresel tanecikli veya toz halinde bulunduklar gibi membran ya
da filtre haline getirilmis tiirleri de mevcuttur. Hatta siv1 ya da jel seklinde kullanilanlar da
vardir [144,190]. Iyon degistiriciler yap agisindan inorganik ve organik esasli olmak tizere
iki gruba ayrilirlar.

Inorganik iyon degistiriciler de dogal ve sentetik olarak ikiye ayrilir.

Dogal inorganik iyon degistiricilere Ornek zeolitler verilebilir. Sentetik iyon
degistiriciler ise oksit ve hidroksit igeren g¢esitli metal gruplar (silikajel hidratlanmis
titanyum dioksit) ¢esitli metal tuzlart (zirkonyum fosfat ve siilfatlar), hidropoli asit tuzlari
ve digerleridir [70].

Yiiksek sicakliklara, organik ¢oziiciilere ve iyonlagtirici 1ginlara karsi dayanikliliklars
ayrica yliksek segimlilikleri avantajlan arasindadir. Diigtik kapasiteleri ve her zaman aym
sartlann saglayamamalari gibi dezavantajlarida vardir. Genelde katyon degistirici olarak
kullanilirlar [23].

Sentetik Iyon degistiricilerin ana yapisi ¢6ziinmeyen, genelde ¢apraz bagh organik
esaslt polimerik maddelerdir. Bu tiir maddeler reg¢ine olarak da bilinir. Yapilarinda iyon
degisimine uygun fonksiyonel gruplar bulunur. Iyon degisimi, bu fonksiyonel gruplara
bagli bulunan iyonlarla (anyon yada katyon) saglanir. Iyon degistiriciler polimerik matriks,
fonksiyonel grup ve kimyasal yapi 6zelliklerine gore siniflandirtlirlar.

Igerdikleri fonksiyonel gruplara gore iyon degistiriciler anyon ve katyon degistirici
olmak {izere iki sinifa ayrilir.

Anyon degisimi reginedeki bazik gruplar tarafindan gerceklestirilir. Bunlara anyonik
veya bazik regineler de denir. Bunlar kendi arasinda fonksiyonel grubun yapisina gore
kuvvetli ve zayif bazik olmak tlizere siiflanirlar. Amin ya da tiirevlerinden (primer,
sekonder, tersiyer) olusan fonksiyonel gruplar igeren regineler zayif baz regineleridir.
Kuvvetli bazik regineler genelde hidroksil (OH") veya kloriir (Cl') formundadir.

Katyon degisimi reginedeki asidik gruplar tizerinde gergeklesir. Bunlara karyonik
veya asidik regineler de denir. Zayif ve kuvvetli asidik olmak tizere iki tiirli vardir.
Genelde fenolik ve karboksilli asit tiirevlerinden olusan fonksiyonel gruplar igeren
recineler zayif asidik recinelerdir. Siilfon (-SO3;H) grubu igeren regineler kuvvetli asidik

reginelerdir. Genelde iyonlar H' ile degistirilir. Bunlarin sodyum formunda olan tiirleri de

T YUKSEXOGRETIM AUKULY
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vardir. Bu iki grubun arasinda amfoter 6zellik gosteren iyon degistiriciler de mevcuttur
[26,129].

Iyon degistiricinin yapisindaki gruplar genelde iyonu kompleks olusumu ya da tuz
olusumu iizerinden baglar. Bazende her iki tiir baglanmanin ger¢eklestigi durumlar da
olabilir. Bunu etkileyen pek ¢ok faktor vardir.

Tamamen iyon degistirici yapiya sahip regineler oldugu gibi bu yapiya sahip
olmayan reginelerin yiizeyleri iyon degistirici fonksiyonel gruplarla kaplanarak iyon
degistirme 6zelligi kazandirlabilir. Tek atomlu iyonlar degistirilebildigi gibi ¢ok atomlu
kompleks iyon haline getirilerek de iyon degisimi gerceklestirilebilir. Iyon degistiricinin
belli bir kiitlesinin ne kadar iyon degistirebileceginin bir 6l¢iisii olan regine kapasitesi
onemli bir 6zelliktir [189]. Kompleks olusturan regineler {i¢ esas grupta incelenir.

1. Yapis1 tamamen iyon degistirici gruplardan olusan tiirlerdir. Bu tiir iyon
degistiricilerin kendi hetero zincir yapisinda kompleks olusturan atom ya da gruplan
bulunur. Polimerik tiyoesterler, tersiyer amin igeren polimerler, benzo -18- crown -6 {S5],
poliditiyokarbamat [155,191], poliakrilo nitril [192] &6rnek verilebilir.

2. Polimerik ya da inorganik matriks i¢ine ekilmis kompleks olusturan gruplar igeren
iyon degistiricilerdir. Bunlar inorganik ve polimerik esash olmak {izere iki gruptur.

Inorganik esasli olanlara, silikajel ve cam tozu &rnek verilebilir. Yapidaki
ditiyokarbamat (DTC) gruplan katyonlari, diamin (-NHR) gruplar: da anyonlar tutar.

Polimerik esasli olanlara, Chelex-100 (Kelex-100) [73,76,193-196] 6rnek verilebilir.
Bu tiirler bol ve gesitlidir. Bu iyon degistirici iminodiasetik asit gruplari igerir. Bir baska
Ornek olarak poliorglar [197] verilebilir.

Dogal organik esasli polimerlere 6rnek olarak Minton-T verilebilir. Akrilonitril
kopolimer grubu igeren (-CSNH>) selilozik lifli yapidadir [23]. Sephadex tiirti, anyon
degistirici olarak kullanilir [49,52144,198]. Ozellikle metallerin humik ve fulvik asitlerle
verdigi anyonik komplekslerin zenginlestirilmesinde siklikla kullanilmaktad:r [11,48,50].

3. Sonradan iyon degistirici 6zellik kazandirilan tiirlerdir. Kompleks olugturan tiirleri
polimerlerin sentezi esnasinda kuvvetli kovalent baglarla baglama yerine iyon degistirici
ozelligi  olmayan (veya olan) polimerler iyon degistirici gruplarla kaplanabilir
[10,37,58,60,61,69,74,147,150]. Bu islemde polimer yiizeyi ikinci bir tabaka ile kaplanmis
olur. Kaplayacak kimyasal, su veya organik g¢dziiciide ¢oziilerek polimerle isleme tabi

tutulur. Béylece fonksiyonel gruplar por6z yapili polimerlerin kapiler bosluk yiizeylerini

ince bir tabaka halinde kaplar.
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Bunlardan bagka kompleks olugturan gruplar inert bir polimerik yiizeye mekanik

olarak preslenerek yerlestirilebilirler. .

Son yillarda yukarida bahsedilen yontemlerle elde edilmis ¢esitli polimerik iyon
degistiriciler eser elementlerin  zenginlestirilmesi bagta olmak iizere sert sularin
yumusattlmas: deiyonize su eldesi ve cevherlerin zenginlestirilmesi endiistrideki uygulama
alanlarindan birkag tanesidir. Iyon degigtirici segiminde; saflik, fonksiyonel gruplarin
se¢imliligi, iyon degisimi kapasitesi, degigsme hizi, geri kazamlabilirligi, kimyasal ve

fiziksel etkilere kars1 direnci 6nemli etkenlerdir.

1.4.4.2. Adsorpsiyon Yontemi Ile Zenginlestirme

Adsorpsiyon gaz, buhar, sivi veya bir ¢6zeltide ¢Oziinmiis bulunan iyon ya da
molekiillerin genelde bir kat1 yiizeyde tutunmasi (birikmesi) olayidir. Fiziksel ve kimyasal

olmak tizere ikiye ayrilir [26].
Fiziksel adsorpsiyonda madde yiizeye van der Waals kuvvetleri, dipol-dipol

etkilesimi, ©t -baglan etkilesimi ve hidrojen bag! olusumu mekanizmalan ile tutunur. Bazen
adsorplayici ylizeydeki gzeneklerden mekanik bir stiziilmeye de ugrayabilir.

Kimyasal adsorpsiyonda kimyasal bir baglanma s6z konusudur. Bu durum, tersinir
bir kimyasal reaksiyon gibi diisiiniilebilir. (fleride verilen iyon degistirme yontemi de aym

mekanizma tizerinden yiirtir).
Adsorpsiyon ile yiizeyde tutunmalara iliskin bagintilara adsorpsiyon izotermleri

denir. Cozeltilerin kat1 ylizeydeki adsorpsiyonu ile ilgili Freundlich deneysel olarak;
y=k.Cn (15)
Langmiur teorik olarak;
y=ac/1l+ac (16)
esitliklerini ©Onermislerdir. Burada y; 1 g. katimin adsorpladifi madde miktan, C;
adsorplanan maddenin ¢ozeltideki derisimi ve  k,n,ac birer sabittir. Bunlardan

Langmiur'un tek tabakali olarak diistindiigi adsorpsiyon izoterminin deneysel verilerle
daha ¢ok uyum gosterdigi bildirilmigtir [8].
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Adsorpsiyon olayinda hem adsorplayan hem de adsorplanamin yapisal &zellikleri
(kimyasal ve fiziksel) olduk¢a onemli rol oynar. Polar adsorplayicalirda elektriksel
kuvvetler etkili iken apolar olanlarda daha gok dispersiyon (dagilma) kuvvetleri etkilidir.
Polar adsorplayicilara 6rnek olarak aliiminyum oksit (alumina) silikajel (silika) cam (toz
halinde) zeolitler verilebilir. Apolar adsorplayicilara 6rnek kdmiir, grafit, parafin, plastik,
iyonik olmayan degisik polimer ve sentetik recineler verilebilir.

Adsorplayicilarin adsorplama yetenekleri onlarin sentezi (liretimi) veya sonrasinda
yapilan islemlere baghdir. Iginde safsizliklarin bulunmast fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini
degistirip adsorpsiyon yetenegini etkiler. $ekil 9'da bir re¢inenin mikro yapist ve
yiizeyaktif molekiillerin adsorpsiyonu gériilmektedir.

Tanecik boyutu yiizey alan ile, bu da adsorpsiyon ile ilgilidir. Kiigiik taneciklerin
yiizey alani biiyitk ve yliksek adsorpsiyon yetenekleri vardir. Ayrica adsorplayicinin
yapisindaki kapiler gozeneklerin ¢ap1 ve hacmi de adsorpsiyonda 6nemlidir. Bunlardan
bagka adsorplanan maddelerin elektriksel yiikleri, polariteleri iyon veya molekiil ¢aplari

i¢inde bulunduklar1 ¢6ziicii de adsorpsiyonda énemlidir.

o— (=<
Hidrofilik Bas  Hidrofobik Kuyruk

Sekil 9. Bir reginenin mikro yapisi ve molekiillerin adsorpsiyonu

1.4.4.2.1. Aktif Karbonda Adsorpsiyon

Aktif karbon daha ¢ok organik maddeler olmak {izere inorganik yapidaki maddeleri
de adsorplar. Bu &zelligi uzun willardir bilinmesine ragmen metal selatlarimin
zenginlestirilmesine 1970'li yillarda baglanmugtir [8]. Coztintirltigl diisiik olan metal
selatlar1 adsorpsiyonda 6nemli rol oynar.

Aktif karbon yiizeyindeki tutunmada bilinen adsorpsiyon etkilerinin yaminda bir
mikro filtre gibi mekanik siizme ve iyon degisimi mekanizmalan da s6z konusudur. Aktif

karbonda adsorpsiyon her seyden once kiigllk mesafelerde rol oynayan dispersiyon
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kuvvetlerine baglidir. Biiyik oranda molekiiler adsorpsiyon gergeklesir. Fiziksel ve
kimyasal etkilerin yaninda gézenek iglerinde tutunma daha etkindir. Bu etkinlik yarr ¢apt
nm'den daha kiigiik olan mikroporlarin kimyasal yapisina baglidir.

Aktif karbon tamamen amorf yapida olmayip, yer yer bozulmus hegzagonal kristal
yapidadir. Hammaddesinden elde edilirken sentetik reginelerde oldugu gibi tekrarlanan tek
bir monomer grup yerine karbonlagmanin tam olmamasi nedeniyle ylizeyde degisik
fonksiyonel gruplar bulunur. Bunlar karboksilli asit ve perasit tiirevleri, amino, tiyo,
hidroksil ve ¢esitli aromatik gruplar olabilmektedir [8]. Ayrica yapilan ¢aligmalar aktif
karbon ylizeyinde ii¢ degisik oksit grubunun bulundufunu, bunlarin amfoter karakter
gosterip hem asidik hem bazik yapilari absorpladig: bildirilmektedir [23]. Okside edilmis
gruplar igeren aktif karbon radyoaktiviteye, kimyasal ve fiziksel etkilere karst dayanikiidir.
Birgok eser element aktif karbon yiizeyinde biriktirilerek kantitatif geri kazanilabilmistir
[17,18,32.38,56,71,199-201].

Ancak oldukca saf aktif karbon elde edilmesindeki giigliikler ve ¢aligma esnasinda
belli elementler i¢in yiiksek tanik degerleri vermesi, diisiik derisimli bazt elementler igin

duyarlilifi azaltmasi, aktif karbonun en 6nemli dezavantaji olup giin gegtikge sentetik

reginelere dogru egilim artmaktadir [27].

1.4.4.2.2. Sentetik Polimerlerde Adsorpsiyon

Yiksek hidrofobik karakter ve polimerdeki % C oraninin ylikselmesi analitin
tutunmasini artirir. Bu metodun kullaniimasi 1980'li yillarda baslamistir. Poliaromatik
yapili recinelerde aromatik halkalar bulunmasi, © elektronlart etkilesimiyle tutunan ve
tutucu arasindaki tutunma enerjisini, dolayisiyla adsorpsiyonu artirir. Bazen apolar
tutuculara (Ornegin stiren matriksine) imalat sirasinda  disik oranda  polar
fonksiyonel gruplar ( -SO;H , vinilpirolidon gibi) ilave edilir. Bu islemle suda
¢oziinmiiy apolar veya diisiik polariteli maddelerin kat1 yiizeye daha yakindan temasi
amaglanir. Su polar oldugundan polar guruplarin bulundugu mikroporlardan kolaylikla

gecer ve ¢oziinenlerin bu mikroporlarda adsorplanmasini saglar [24,26].
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1.4.4.2.2.1. Amberlit Recinelerinde Adsorpsiyon

Amberlit regineleri organik yapida degisik monomerlerin tekrarindan olusmus
sentetik ¢apraz bagli kopolimerlerdir. XAD tiirleri adsorplayici, dierleri genellikle iyon
degistirici olanlardir. XAD tiirleri polistiren divinilbenzen (PS-DVB) veya poliakrilik ester
(PAE) yapisindadir.

XAD-1,2,4,16,1180,2000 ve 2010 regineleri PS-DVB yapili olup hidrofobik
poliaromatik karakterlidir. XAD-7,8,9 vell PAE yapili olup orta dereceli polariteye
sahiptirler. Bu polimerlerin baz1 6zellikleri Tablo 4'de verilmistir.

Amberlit regineleri tizerinde metal selatlarni dogrudan biriktirilebildigi gibi regine
tizerine kompleks dnceden degisik islemlerle tutundurulup daha sonra metal ¢ozeltilerinin
gecirilmesi ile de Dbiriktirme yapilabilir [10,61,74,150]. Bu yo6ntem kaynaklarda
immobilizasyon (sabitleme) yontemi olarak verilmektedir [10,37,60,61,69,74,147,150,179,

Tablo 4. Baz1 amberlit regineleri ve 6zellikleri [202-204]

Tanecik Boyutu

Spesifik  Ortalama Ortalama

Recine Genel Yapi Yiizey Géizenelé Gi)‘zegek

XAD-1 PS-DVB (PA) 100 205 - 20-60 840-250
XAD-2 PS-DVB (PA) 300 90 0.65 ! "
XAD-4 PS-DVB (PA) 300 50 0.98 " "
XAD-7  MP™PAE™" 450 90 1.14 " "
XAD-8 PAE 140 240 - " "
XAD-9 PAE 70 370 - " "
XAD-11 PAE 70 350 - " "
XAD-16  PS-DVB (PA) 800 100 1.82 ; "
XAD-1180 PS-DVB (PA) 600 300 1.68 " "
XAD-2000 PS-DVB (PA) 580 42 0.64 " "
XAD-2010 PS-DVB (PA) 660 280 1.80 “ "

» :polistiren divinil benzen s+ : orta dereceli polar
»» :poliaromatik «sxs : poliakrilik ester
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205,206]. Burada recine artik bir iyon degistirici gibi davranir. Kompleks saglam bir
sekilde regineye sabitlenmistir. Eluasyon sayisi arttikca yﬁzeS/deki kompleks azalmaya
baglar ve bu bir dezavantajdir. Bunlarla ilgili bilgi iyon degistirme yontemi iginde
verilmistir.

Polar regineler genelde apolar ¢oziiclilerde ¢6ziinen polar maddelerin
zenginlegtirilmesinde kullamlir. Iyonik olmayan apolar reginelerde adsorpsiyon daha énce
belirtildigi gibi normal adsorpsiyon kurallar: i¢inde gerceklesir. Aktif karbonda oldugu gibi
amberlit recinelerinde de metal selatlarinin zenginlestirilmesi 6nce organik maddelerle
baglamis ve daha sonra gelistirilmistir [21,26]. |

Amberlit regineleri ile zenginlestirme dogal su, atik su ve bir¢ok gevresel 6rneklerde
uygulanmis basarilt sonuglar elde edilmistir [17,32,35,63].

Amberlit XAD regineleri farkli kimyasal yapilarinin yaninda spesifik yiizey alani,
gbzenek boyutu ve hacmi gibi dzellikleri ile de birbirinden ayirt edilirler. 750 m?/g yiizey
alani ile XAD-4 aktif karbona olduk¢a yakindir. Fakat aktif karbondan daha saftir. XAD
reginelerinin organik bilesikleri adsorplama davraniglan tizerine yapilan ¢aligmalar adsorbe
olan miktarin hidrofobik 6zelliklerindeki artis ve bilesiklerin sudaki ¢oztiniirliiklerindeki
azalisla arttigini g6stermistir [26]. Bu durum metal kompleksleri i¢in de gegerlidir.
Adsorpsiyon pH ile oldukca ilgilidir. Reginede zenginlestirme, olusturulan kompleksin

se¢ilen pH'da kararhligina ve iginde bulundugu ¢6zelti pH'ina baghidur.

1.4.5. XAD Regineleri Ile Yapilan Zenginlestirme Calismalari

Isshiki ve arkadaslari 7-dodekenil-8-hidroksi kinolin emdirilmis XAD-4 reginesiyle
pH 6-8 arasinda Cd, Mn, Pb, Ni, pH 2-8 arasinda Ga, Cu, Fe, Ti ve pP 4-8 arasinda Al'u
%91-107 geri kazamimla zenginlestirip alevli AAS ve GFAAS yontemleriyle analiz
etmistir. Eluent olarak 2M HCI kullanmig, yontemi deniz sularina uygulamustir [150].

Howard ve Zavar, XAD-1,2,4,7 ve 8 reginelerini ditizonla kaplayarak Hg'y1 kolonda
zenginlestirmis, XAD-2 ile %99 verime ulagmistir. 9 M HCI ile kolondan elue ederek
CVAAS yontemiyle analiz etmistir. Bu yontemle deniz sulardaki civa derigimi 290-328
ng /L bulunmustur [58].

Mackey, XAD-1 ve 2 iizerinde Zn ve Cu 1 dimetil sulfoksitle metillendirilmis ve
metillendirilmemis reginelerde pH-1.3-3.3 arasinda zenginlestirmis, XAD-2'nin kantitatif

tutunmay1 sagladigini, metillemenin tutunmay azalttigini bildirmistir [207].
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Rivoldini ve Haile, altin cevherlerinden altini bromo kompleksleri halinde XAD-7
reginesinde zenginlestirme sartlarini incelemis, asetonda 1M HCI ile elue ederek %95-98
geri kazanim saglamis, analizleri alevli AAS ile yapmugstir [177]. ‘

Soylak ve ¢alisma ekibi, kompleklestirici olarak, NaDDC, 1-nitrozo-2-naftol
hekzametilen ditiyokarbamat, tiyosiyanat, amonyum pirrolidin diyitokarbamat (APDC), 4-

_(2-tiyoazolazo) rezorsinol kullanarak, Fe, Lu, Ni, Zn, Cd, Co, Mo elementlerinin
komplekslerini olusturup XAD- 4,7,8,16 ve 1180 lizerinde zenginlistirmiglerdir. Eluent
olarak asetonda ve etanolde 1-3 M HCI, saf aseton, ve asetonda 1M HNO; kullanmiglardir.
Degisik analitik degiskenler agisindan y6ntemi optimize edip %95-110 verimle deniz suyu,
kaplica sulari, jeolojik Ornekler, i¢me sulari ve dializ sularina uygulamislardir
[31,36,56,132,139,178].

Elgi ve galisma ekibi XAD-4 reginesi ile dolgulu mini kolonda Cu, Cd, Mn, Co, Pb,
Ni ve Fe'in APDC komplekslerini zenginlestirip optimum sartlarda %95 geri
kazanabilmislerdir. Yontemle akarsularda eser element analizlerini alevli AAS ile
yapmuslardir [30].

Tuirker ve Tungeli, XAD-16 reginesinde kloro kompleksleri halinde Au, 1-(2-
piridazo) 2-naftol kompleksleri halinde Cu, Zn ve Ni'i mini kolonda zenginlestirmislerdir.
Altin1 metanolde 0.3 M KI, diger elementleri HNO; (1+99) ile kolondan geri almislardir.
Yoéntemi anot ¢amuru ve musluk sularina uygulaylp alevli AAS ile tayin etmislerdir
[53,208].

Al-Biaty ve Fritz, XAD-4 reginesinde N-metilfurohidroksamik asidi ~ kompleksles-
tirici olarak kullanip 23 elementin geri kazanimlarini incelemis, pH, 0-9 araliginda %93-
106 verimle geri kazanabilmistir. Eluent olarak asetonda 1 M HCI kullanmus, analizleri
alevli AAS ile yapmustir [209].

Osaki ve arkadaglari, Cr(Ill) ve Cr(VI) iyonlarninin difenilkarbazitle kompleksini
olusturup, XAD-2 dolgulu kolonda dinamik ve ayrica statik yontemle kromu kantitatif geri
kazanabilmistir. Eluasyonda aseton, metanol ve kloroform kullamlmisms, Olgiimler UV
spektrofotometre ile yapilmig, yontem deniz sularina uygulanmigtir [46].

Hiraide ve arastirma grubu tarafindan XAD-2 reginesinde Fe, Cu, Cd ve Pb
elementlerinin ile humik ve fulvik asit kompleklerini olusturup mini kolonda statik
yontemle zenginlestirme sartlar incelenmis, indiyumla islem gérmiis XAD-2 reginesinde

geri kazanimin daha yiiksek oldugu (%92-105) belirtilmistir. Yontem akarsulara
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uygulanmig, demir tiirlemesi ve Cu ile korelasyonlarim aragtirilmustir. Eluent olarak 0.5, 2
ve 4 M HNO; ve 2:2 (v/v) HNO; kullanilmiistir {49,144]. ‘

Koshima ve arkadaslart XAD-2,4,7 ve 8 reginelerinde Fe, Au, Ga, Tl ve Sb'un kloro
komplekslerini zenginlestirme c¢alismalari yapms, statik ve dinamik yontemlerle pH>6'da
Fe, 5'de Au 0.1-8'de Ga, 6-11'de Tl ve Sb kantitatif geri kazanilabilmigtir. Ayrica XAD-7
ve 8 reginelerinde demir tiirlemesi ¢aligmus Fe-(III) - kloro komplekslerini 5-11 M HCI
varliginda %98, 0.1 M HCI ortaminda ve 5-12 M LiCl' lii ortamda %95 oraninda geri
kazanim elde edilmistir. Degisik asidik ortamlarda TiCl; ve LiCl varliginda Fe-(II)-kloro
kompleksleri geri kazanilamamustir. Analizler FAAS ve UV spektrofotometreleri ile
yapilmustir [198,210].

Abollino ve arkadaglar, Cu, Cd ve Ni gibi bazi gecis elementlerinin 8-
hidroksikinolin ve 8-hidroksikinolin siilfonik asit komplekslerini XAD-2 dolgulu kolonda
optimum sartlarda %96-105 geri kazanim saglamistir. Geri kazanima pH ve matriks etkisi
(Ca, Mg, Na) incelemis, analizler ICP-AES ile yapmigtir. 100 kat deristirme faktorii ile
yontemi musluk sularina uygulamistir [39].

Lee ve arkadaslari, XAD-2,4,7 ve 8 reginelerine 8-hidroksikinolin ve baz tiirevlerini
emprenyeleme yontemi ile tutundurup bazi metal iyonlarinin (Cu, Cd, Ni, Zn, Pb, Hg ve
Fe) geri kazanim verimlerini hem statik hem dinamik ydntemle incelemistir. pH 3-10
arahifinda 3-5 M HCI ile eluasyonunda kantitatif geri kazanim elde etmistir. Dagilma
katsayis1 degerleri reginelerde XAD-4>XAD-2>XAD-7>XAD-8 sirasina gore azalmigtir.
Tiim XAD reginelerinde komplekslestiricinin molekiil agirligi ve hidrofobik karakterinin
artmasi ile tutunmanin arttifini belirtmistir {40].

Sukiman, XAD-7 reginesi dolgulu mini kolonda altint kloro kompleksleri halinde
zenginlestirmis, eluasyonda asetonda degisik derisimlerde HCl ¢ozeltileri kullanmugtir.
Optimum geri kazanim verimi asetonda 1M HCI ile elde etmistir. Tayin basamaginda
alevli AAS kullanmistir [211].

Sugii, civanin XAD-2 ve diger polistiren-divinilbenzen bazli polimerlerdeki
adsorpsiyon karakteristliklerini incelemis hem statik hem dinamik yontemle g¢aligmistir.
Polimer yiizeyinin bilyiimesi ile adsorpsiyonun dogru orantili, adsorpsiyon davraniginin
Langmiur tipi oldugunu belirtmigtir. Yiiksek kloriir derisimlerindeki ortamlarda
adsorpsiyonun diistiiglinii, ¢ogu gecis metallerinin nitrat, siilfat ve perklorat tuzlarinin

bulundugu ortamda adsorpsiyonun etkilenmedigini belirtmistir. Kolondan 1 M HCl ile elue
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ettigi civayr %96-97 oraninda geri kazanabilmistir. Tayinlerde EDTA ile titrasyon

yontemi kullanilmigtir [212].
Wan ve arkadaslant Fe, Cu, Ni gibi gecis elementleri ile humik ve fulvik asitlerin

olusturdugu anyonik kompleksleri kolonda XAD-7, SM-7, (gelistirilmis XAD-7) ve bazi
iyon degistiriciler tizerinde toplamistir. pH kolondan gegme stiresi, tanecik boyutu, tuz
etkisi gibi degiskenlerin geri kazanima etkilerini optimize etmistir. Eluasyonda %1'lik
HNO3 kullanmis, yontemi gél ve deniz sularina uygulamistir [48].

Chewastowska ve Mozer, Cu, Zn, Fe, Cd, Ni ve Pb elementlerinin 1-(2-piridilazo)-2
naftol (PAN) komplekslerini XAD-4 reginesinde biriktirmig optimum tutunma pH'inda 4M
HCI'1 eluent olarak kullanip statik metodla %69-80 dinamik metotla %87-97 geri kazanim
verimleri elde etmistir. Analizleri alevli AAS ile yaparak yontemi akarsulara uygulamistir
[9].

Sakai ve Mori, sulu ¢ozeltilerdeki eser kobalti N-(ditiyokarboksi) sarkosin ile
komplekslestirip XAD-4 dolgulu mini kolonda biriktirip 1:1:3 oranindaki 1M NHj3;, 0.1M
EDTA, metanol karigimindan olusan eluentle geri kazanarak 100 kat zenginlestirme
gerceklestirmistir. Olgiimleri UV-spektrofotometresi ile yapmis yontemi musluk ve diyaliz
sularina uygulamigtir [213].

Blain ve arkadaglari Cd, Cu, Mn, Ni, Pb ve Zn elementlerini 1,4,8,12
tetraazosiklopentadekan ile emprenyeledigi XAD-4 ve 7 iizerinde zenginlestirmistir.
Eluent olarak 2 M HNO; kullanmis tayinleri alevli ve ETAAS ile yapmustir. Statik ve
dinamik yontemleri kullanarak ortalama %98 + 8 geri kazanim elde etmis, yontemi deniz
suyu ve deiyonize sulara uygulamigtir [214].

Jackwerth ve calisma grubu, 23 elementin kloro, bromo, iyodo ve tiyosyanato
komplekslerininin XAD-4 ve 7 dolgulu mini kolonda zenginlestirme sartlarini incelemis
kloriir, bromiir kompleksleri ile iyodo, tiyosyanato komplekslerinin tutunma &zelliklerinin
birbirine benzedigini belirtmistir. Eluent olarak asetonda 1M HNO; ve 1M HCI kullanmus,
analizleri alevli AAS ile yapmistir. Yontemi HCI, HBr ve H,SOy ¢ozeltilerine uygulamigtir
[215].

Yang ve ekibi XAD-2,4,7 ve 8 reginelerinde birgok elementin 8-hidroksikinolin, 1,10
fenantrolin ve halojeno komplekslerinin adsorpsiyon karakterlerini ve zenginlestirme
sartlarini incelemis, kolondan 1M HCl ile elementleri elue etmistir. XAD-4 ile pH 2'de Au,
Tl, pH 9'da Ga ve Sb'u %95 verimle geri kazanmig, XAD -7 ile pH 1'de Tl, pH 2'de Sb, pH
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0.1-10 arasinda Au, pH 5-11 arasinda Fe'i ve pH 10'da Ga'u %90-99 geri kazanarak
zenginlestirmistir. Yontemi HC1 ve HBr 6rneklerine uygulamigtir [29,216,217].-

Parrish ve arkadaglari, XAD-2,4,7,8 ve 11 reginelerini Kelex -100 sivi iyon
degistirici kaplayarak Fe, Al, Cu ve Ni' i %99 verimle geri kazanmigtir. Ayrica Cu't 2-
hidroksi-5-t -oktilbenzofenonoksim ve 2-hidroksi -5-nonibenzofenonoksim ile XAD-7'de
%99 verimle zenginlestirmigtir. Eluent olarak 2 M HCI, analizlerde EDTA ile titrasyon
yontemini kullanmigtir [179,218].

Brajter ve arkadaslann, XAD-2 reginesine pirokatesol viyole ve 4-Q2-
piridazol)rezorsinol ile yiikleyerek Pb, In, Co, Bi, Cu, Ni ve Ag elementlerini %95-99
oraninda 0.5 , 1 M HNO; ve 0.2 M HNOj'de 0.5 M tiyotire ile geri kazanmistir. Analizleri
alevli AAS, GFAAS ve ASV yontemleriyle yapmustir. 80 kat deristirme fakrériiyle
yontemi musluk sular1 ve bakir cevherlerine uygulamistir [10,219].

Porta ve ¢aligma grubu, Cd, Cu, Fe, Mn, Ni ve Zn elementlerinin 1-(2-tiyoazolazo)-
2-naftol ile komplekslestirip XAD-2 recinesi ile mikro kolonda kesintisiz (on-line)
deristirmigtir. Eluent olarak 2 M HCI ve 0.1 M HNOj; kullanmig, ICP-AES y6ntemiyle
analiz edip, deniz sularina uygulamistir [220].

Plantz ve arkadaslari, Cu, Co, Ni, Cr, V' un bis (karboksimetil) diyokarbamat
komplekslerini XAD-4 reginesinde zenginlestirip kesintisiz olarak 0.1 M NH3 ile elue edip

ICP-MS y6ntemiyle tayin etmis ve deniz sularina uygulamigtir [221].



2. YAPILAN CALISMALAR

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

2.1.1. Cihazlar

Eser elementlerin analizi A7/ Unicam marka, 929 model, 50 mm liniversal baglikli,
alevli AAS ile yapilmistir. Cihaz VP 90 model hidriir olusturma ve soguk buhar (CV)
jeneratériine sahiptir. Dalga boyu ve slit araligini otomatik olarak kendisi segebilmektedir.
Yakici-yanic1 gaz kansimi olarak hava-asetilen kullanilmig, zemin girisimi déteryum
lambayla giderilmistir. Isin kaynagi olarak, AT/ Unicam ve Photron marka tekli oyuk
katot lambalar kullanilmig, lambalara normal ¢aliyma performansinda uygulanacak
maksimum akimin (mA) % 75 ' i uygulanmistir. Bu cihazla ¢alisilan elementlerin analizleri

i¢in, cihazin galisma sartlar1 asagida verilmistir.

Tablo 6.AAS cihazinin ¢aligma sartlar [222].

Element Dalgaboyu Slitaraligi ~ Lamba akimi Alev tiirii ve akis hizi
(nm) (nm) (mA)
H A
Cr 357.9 0.5 9.0 29 4.1
Co 240.7 0.2 12.0 2.1 0.9
Cu 324.8 0.5 4.0 2.1 1.0
Fe 248.3 0.2 12.0 2.1 1.0
Ni 232.0 0.2 12.0 2.1 1.0
Mn 279.5 0.2 9.0 2.1 1.1
Cd 228.8 0.5 3.0 2.1 1.2
Pb 217.0 0.5 6.0 2.1 1.0

H: Hava akig basinci (bar)  A: Asetilen akis hizi (L/dk.)
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Analizlerde Buchi marka saf su cihazindan elde edilen iletkenligi; 3.1 pS, pH 1 6.2
olan déiyonize su kullamlmigtir [223]. Destillenecek su cihaza girmeden once sirasiyla;
mikro filtre, 6n yumusatici, aktif karbon ve karigik iyon degistiriciden gegirilmistir.

Tim pH o&lglimleri Cole- Parmer marka 5938-10 model pH metreyle yapilmus,
¢ozeltileri karigtirma islemleri /kamag marka magnetik karistirici ile yapilmustir.

Isitma ve buharlagtirma islemlerinde 0-300 °C arasinda ayarlanabilen Kermanlar

marka sicak tabla (hot plate) kullaniimigtir.

2.1.2. Malzemeler

Hacim 6l¢melerinde, degisik hacim ve markalarda 6l¢iilii balonlar (daha ¢ok 5 ve 10
mL'lik), ol¢ti silindirleri (5-250 mL), erlenler ve beherler (¢ogunlukla 25-50 mL),
kullanilmigtir. Hassas hacim ol¢melerinde Brand, Super Color, Qualicolor, Witeg ve
Teknik Cam marka, 1,5,10,25 ve 50 mL'lik pipetler, lastik puar (/so/ab marka), ayrica ¢ok
hassas hacim 6lgiimlerinde mikro pipetler (Volac marka) kullamlmigtir.

On deristirme diizenegi olarak, 1x10 cm pyrex camdan yapimis teflon musluklu,
silifli rezervuar baghig1 olan, sinterlenmis cam diskli (por 2) mini kolonlar kullanilmus,

kolonlar f/dam firmasindan temin edilmistir (Sekil 10).

Su 6rneklerinin stiziilmesi isleminde 1 L hacimli sinterlenmis cam diskli (90mm, por
4) rezervuar (Schott-Duran) ve degisik hacim ve markalarda nuce erleni , Watman 1

slizges kagidi, mikro filtre olarak 0.45 um gozenekli seliiloz nitrat membran (Millipore)

kullanilmistur.

2.1.3. Kimyasallar

Caligmalarda kullanilan tiim kimyasal maddeler analitik saflikta olup, bazilar

spektroskopik safliktadir. Kimyasallarla ilgili diger bilgiler Tablo 7'de verilmistir.

2.1.3.1. Standartlar

Metal standartlari (Cr, Cu, Co, Fe, Ni, Mn, Cd, Pb), 1000 mg/L derigiminde 1 L

hacimde stok ¢6zeltiler halinde (titrisol) Merck firmasindan temin edilmis, derisimleri
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Tablo 7. Caligmalarda kullamlan kimyasallar ve bazi 6zellikleri

Kimyasal % Derisim Yogunluk(g/mL) Molekiil Kiitlesi (g/mol) Firma
HCI™ 37° 1.19 36.46 M
HNO;” 65° 1.40 63.01 M
CH;COOH’ 99,9 1.05 60.05 M
NH;" 25° 0.91 17.03 M
ASETON" 99.9 0.79 58.08 M
MIBK' >99" 0.80 100.16 M
METANOL’ >99" 0.79 32.04 M
ETANOL 95" 0.79 46.07 M
NH,CH;COO 99.5° - 77.08 M
NH,Cl 99.5% - 53.49 M
NaH,P0,.H,0 99.5* 1.13 137.99 M
Na;HPO, 99.5° - 141.96 M
NaCl 99.5° - 58.44 M
CaCl,.2H,0 >99.5° - 147.02 M
MgCl,.6H,0 99.5° 2 203.30 M
H,0," 30° 1.12 34.01 M
Na,S0y4 99.5° - 142.04 M
NaHS0,4.H,0 >99 2 - 138.07 M
APDC” >992 - 164.9 S

MnCl, H,0 99° - 161.88 M
Mn(NO,).4H,0 98.5° - 251.01 M
Amberlit - - - Sp
XAD-2000

Na,EDTA’ >99° - 372.24 M

a: Agirlikga, v: hacimce, «: spektroskopik saflikta, M: Merck, S: Sigma, Sp: Supelco,




59

ayarli EDTA'ya karsi kontrol edilmistir. Diger metal standart ¢ozeltileri bu stoklar

kullanilarak hazirlanmigtir.
pH 2 tampon ¢6zeltisi, 1 L hacimde ¢dzelti halinde (amonyum sitrat-HCI), pH 4, pH

7 ve pH 10 tamponlar tablet halinde yine Merck firmasindan temin edilmis olup her bir
tablet 100 mL deiyonize saf suda ¢oziilerek hazirlanmistir, ileride hazirlamslar verilen

tampon g¢ozeltilerin kalibrasyonlart pH metre yardimiyla bu referans tamponlara kargt

ayarlanmgtir.
SLEW-2 deniz suyu standardi, (Nearshore Seawater Research Council of Canada)

Trabzon Su Uriinleri Aragtirma Enstitiisti'nden temin edilmistir.
2.1.4. Cozeltilerin Hazirlanmasi

2.1.4.1. Tampon Cozeltilerin Hazirlanmasi

Cozeltilerin hazirlanmasinda kullanilan kimyasal maddeler Tablo 7'de verilen

ozelliklerde olup, deiyonize saf suda ¢oziilerek hazirlanmistir [8].
pH 2 Tampon Cozeltisi: 43.5 g. Na,SOy4 ve 34.5 g. NaHSO4.H,0 100 mL saf suda

¢oziiliip 500 mL'ye seyreltildi.
pH 4 Tampon Cozeltisi: 77.0 g. CH;COONH, ve 228.0 mL CH;COOH 100 mL

suda ¢oziiliip 500 mL'ye seyreltildi.
pH 6 Tampon Cozeltisi: 58.5 g. CH3;COONH, ve 2.5 mL CH3;COOH 100 mL saf

suda ¢oziillip S00 mL'ye seyreltildi.
pH 8 Tampon Cozeltisi: 4 mL NHj ve 53.5 g. NH4Cl 100 mL saf suda ¢oziiliip 500

mL'ye seyreltildi.
pH 10 Tampon Cozeltisi: 285 mL NH;3 ve 35.0 g. NH4Cl 100 mL saf suda ¢oziiliip

500 mL'ye seyreltildi.
pH 12 Tampon Cbzeltisi: 23.0 g. NaH,PO4 ve 7.0 g. NaOH 250 mL saf suda

¢oziiliip 500 mL'ye seyreltildi.
Tiim tampon ¢ozeltiler hazirlandiktan sonra pH metre yardimiyla referans tampon

cozeltilere karsi kalibre edildi.
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2.1.4.2. Diger Cozeltilerin Hazairlanmasi

% 0.1'lik APDC Cozeltisi: 0.100 g APDC tartilarak 25 mL etanolde ¢6ziildii ve
etanolle 100 mL'ye seyreltildi. Diger APDC ¢ozeltileri bu ¢ozelti seyreltilerek ve giinlitk
hazirland:.

Model Cozeltiler: 50 mL hacimde; 25 pg Cr, Co, Cu, Fe, Ni, Mn, 5 pg Cd ve 50
pg Pb igerecek sekilde SO pg/ml'lik bir ara ¢6zeltiden mikropipetler yardimuyla,
hesaplanan hacimlerde alinarak hazirlandi. Bu ¢ozeltiler her ¢aligma i¢in taze hazirlanip ve
calisilan analitik parametrelerde geri kazanimlarin optimizasyonu igin kullanild:.

Standart Cozeltiler: Calisma grafiginin ¢izilmesinde kullanilan bu ¢ozeltilerin
derigim arali1 her elementin dogrusal bolgesine gore belirlenmis (Sekil 11,12) ve bu
aralikta 5 standart olarak hazirlanmigtir. Cozeltiler 50 mL'lik balon jojelerde, ara ¢ozeltiden
veya stok ¢6zeltiden hesaplanan hacimler alinarak ve her defasinda yeniden hazirlanmigtir.

1 M HNQO; Cozeltisi : 66.0 mL derisik nitrik asit yeteri kadar saf (deiyonize) suda
¢oziiliip son hacim 1 L'ye tamamlanmistir. Hem standart ¢6zeltiler hemde islem gormiis

model ¢6zeltiler son olarak, hazirlanan bu ¢ozelti ortamina (matriksine) alinmistir. Daha

sonra AAS ile analiz edilmigtir.

2.2. Elementlerin Zenginlestirilmesi

Daha ¢nce hazirlanist tarif edilen model ¢ozeltilere komplekslestirici ilave edilip
kolondan gegirildi. Kolonda tutulan metal selatlar1 uygun bir eluentle alindi. Matriks daha

sonra 1 M HNOs i¢ine alinarak AAS ile analiz edildi.

2.2.1. Mini Kolonun Hazirlanmasi

Degisik boyutlarda ogiitilmis (100-850 pm) Amberlit XAD-2000 reginesi
metanolde 30 dk. galkaland, siiziildi, sirasiyla 1M HNOs, su, 1 M NaOH, su ve aseton ile
yikanarak etiivde bir saat105°C'de kurutulup, desikatérde muhafaza edildi [224] . Her
boyuttaki regine igin islem ayr1 ayri uygulandi. Daha sonra uygun miktarda tartilmig regine
bir behere (50 mL) alinarak iizerine 1-2 c¢m yiikseklikte kaplayacak sekilde metanol ilave
edildi. 1 dk. Calkalandi, 15 dk. beklenildi ve metanoliin biiytik kismi aktarilarak aynlidi.
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Ayrilan kisim kadar saf su ilave edildi. 5-10 dakika galkalandiktan sonra kolon muslugu
kapatilarak kolon hacminin 1/4'i kadar saf su ile dolduruldu. Daha sonra beherdeki regine
yavas yavas kolona ilave edildi. Siv1 yliksekligi kolondan tagmayacak sekilde kolon
muslugu agilarak ilave edilen beher igeriginin kolondan tasmamasi saglandi. Regine yiizeyi
kuru kalmayacak sekilde reginenin tamami kolona yerlestirildi [225]. Calismanin her

asamasinda reginenin kuru kalmamasi saglandi. Kolon igerisindeki rastlanmasi muhtemel

hava kabarciklarinin

1. Ayirma hunisi veya rezervuar
2. Teflon musluk

3. Pyreks cam kolon

4. Kolona yerlestirilmis regine

5. Sinterlenmis poroz yapili cam disk (por2)

6. Teflon musluk

Sekil 10. Eser elementlerin zenginlestirildigi dlizenek
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giderilmesi i¢in kolonun agz1 kapatilip yavagca galkalandiktan sonra tekrar dinlenmeye

birakildi ve gerektiginde bu islem tekrarlandi. Daha sonra kolondan bir miktar saf su (5-10

mL) gegirilerek kolon kullanima hazirlanmis oldu.

2.2.2. Metal Selatlarinin Kolonda Tutulmas:

Zenginlestirmenin yapilacagi pH'da kolondan tampon ¢6zelti (5-10 mL) gegirilerek
kolon sartlandirildi. Hazirlanan model ¢o6zeltinin pH't tampon ¢6zelti ve pH metre
yardimiyla ayarlandi. pH"1 ayarlanmig model ¢ozelti, ¢6zeltideki elementlerin mol sayisinin
toplaminin 5-10 kati olacak sekilde APDC ¢ozeltisi ilave edildi. Kompleks olusumu i¢in
15 dk beklendikten sonra ¢ozelti kolondan gegirildi. Bu sirada metal selatlar reginede
tutunarak kolonda alikondu. Metal selatlarin kolonda tutulmasi tamamlandiktan sonra,

kolon igerigi 5-10 mL saf su ile yikandi. Bu yitkama ile istenmeyen bilesikler kolondan

uzaklastirildi.

2.2.3. Metal Selatlarmin Kolondan Alinmasi

Kolonda tutunan maddelerin bir ¢dziicii ile ¢oziilerek alinmasi islemine eluasyon,
¢Oziicii ile alinan maddeye eluat, ¢oziictiye ise eluent denir.

Selatlar1 halinde kolonda tutunan elementlerin geri kazanmilmasi ig¢in  degisik
eluentlerin belirli hacimleri en yiiksek geri kazanim i¢in denendi. Uygun bir ¢6ziiciiniin

belli bir hacmi kolondan gegirilerek elde edilen eluatlar 30 mL'lik kii¢iik bir behere alindi.

2.2.4. Matriks Degistirme

Beherlerdeki eluatlar sicak tablada 40-50 °C'da kuruluga yakin buharlastinidi. Bu
esnada organik kisim parcalanarak serbest metal iyonlar: elde edildi. Par¢alanma esnasinda
daha yiiksek sicakliklara gikilmasinin ani sigramalar ve patlamalar nedeniyle sakincali
oldugu goriildii. Kuruluga yakin haldeyken par¢alanma miimkiin olmadiysa beher igerigine

birkag damla HNOQ; ilave edildi. Gerekli oldugu durumlarda birka¢ damla da H,0, ilave

edilerek organik yapinin pargalanmast saglandu.
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2.3. Zenginlestirilen Elementlerin AAS ile Analizleri

2.3.1. Calisma Grafiklerinin Cizilmesi

Caligma grafiklerinin hazirlanmasinda, her element i¢in genis derigim araliinda bir
seri standart ¢6zelti hazirlandi ve her bir derisim igin absorbans degerleri okunarak grafige
gecildi. Boylece noktalarin birlestirilmesiyle elde edilen egrilerin dogrusal bolgeleri tespit
edilerek bu araliktaki ¢alisma dogrulari (kalibrasyon dogrular1) ¢izildi. Her farkh
¢alismada, caligma grafikleri yeniden hazirlandi. Calisma aralifi, ¢alisma dogrusundan
daha dar bir aralikta segildi (Tablo 20). 8 element i¢in en iyi sartlarda elde edilen ¢aligma

dogrulan ve bunlara ait bazi parametreler Sekil 11 ve 12 'de verilmistir.

2.3.2. Analizler ve Sonuc¢larin Hesaplanmas

AAS ile 6lglimlerde aleve verilen standart ve model 6rnekler IM HNO3 matriksinde
hazirland1. Kuruluga yakin buharlastirilan ve metal iyonlarini igeren ¢ozelti (birkag damla)

tizerine 1 M HNO; ilave edilerek 5 veya 10 mL hacimlerdeki &l¢iilii balonlara alindt. Daha

sonra derisimleri AAS ile tayin edildi.
Galisilan her pH'da en az ¢ paralel ve bir tanik ¢6zelti igin ayni islemler yapildi.

Baslangi¢ta model ¢6zeltide bulunan element miktar: ile analiz sonucu bulunan element
miktar1 karsilagtirilarak % geri kazanim verimleri hesaplandi. Geri kazanma verimi
(Recovery), yontemin optimizasyonu igin incelenen faktorlerin degerlendirilmesinde bir

6lgti olarak kullanildi ve asagida verilen esitlikten hesaplandi.
%R=(Cix100)/Co (14)

Burada, %R; yiizde geri kazanma verimi, C; ; bulunan element derisimi, Cp ;

baslangigtaki element derigimidir.
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3. BULGULAR

3.1. Geri Kazanmmma Etki Eden Faktorler ve Optimizasyonu

Calismada, APDC ile kompleksleri olusturuimug Cu, Co, Cr, Cd, Fe, Ni, Mn ve Pb
elementlerinin XDD-2000 dolgulu mini kolondan geri kazanma verimlerinin; pH, eluent
cinsi, hacrhi ve derigimi, regine boyutu ve miktan, komplekslestirici derigimi, 6rnek hacmi
ve kolondan ge¢is hiz1 gibi analitik degiskenlere bagimhihiklari incelenmig ve: her bir

degisken i¢in optimum degerler belirlenmistir.

3.1.1. pH Etkisi

Calistlan elementlerin APDC ile olugturduklart komplekslerin XAD-2000 reginesi
{izerinde tutunma ve geri kazanma verimleri pH 2-12 arasinda incelenmigtir. pH 6’da Cd
i¢in kantitatif geri kazanma verimine (> %95 ) ulagilmistir. Cu, Ni, Co ve Pb i¢in geri
kazanma verimi ise kantitatife yakindir. Cr, Mn ve Fe igin en yiksek geri kazanma
verimlerine (%75-80) pH 10-12 civarinda ulagildi fakat kantitatif geri kazamm
saglanamadi. Dolayisila 5 elementin kantitatif ve kantitatife yakin olarak geri
kazanilabildigi aralik olan pH 2-7 aralifinda pH 6, calisma pH'1 olarak se¢ildi. Elde edilen

sonuglar Tablo 8 ve Sekil 13'de verilmistir.

3.1.2. Eluent Cinsinin Etkisi

pH 6'da metal komplekslerinin en yiiksek geri kazanmim igin ¢egitli eluent tiirleri
analitik kolona uygulandi. Saf metanol, etanol, aseton, suda gesitli derigimlerde
hazirlanmig, HNO;, HCl, CH3COOH ve bu asitlerin ¢esitli organik ¢oziictilerde
hazirlanmig 1 M derigimlerini igeren g¢ozeltileri eluent olarak kullanildi. Bunlardan en
uygununun (en yiiksek geri kazanim elde edileninin) asetonda 1M HNO; oldugu goriildii.

Denenen eluent tiirleri i¢in geri kazamim degerleri Tablo 9'da verilmisgtir.
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Tablo 8. pH' 1n geri kazamma etkisi (regine miktar1: 300 mg, regine boyutu: 100-200
um, eluent: 10 mL asetonda 1 M HNO;, komplekslestirici: 5 mL etanolde
% 0.1'lik APDC, ¢bzelti hacmi: 50 mL, N": 4)

% Geri Kazanim (X~ £s°)

pH Cr Co Cu Fe Ni Mn Cd Pb
2 5¥0 89F2  95¥4  34¥1 92 2370 1003 92H4
4 1270  90F1  94¥3  36¥1  98F3 50  99F2 913
6 3671 92F1 96F2  44F2 95F1 121 98F1 913
7 4471 91F3  94F2 502 9474 14F1  99F1 89T
8 5472  88F2 912 58T3  93F3  35F2  97F3  84¥4
10 6873  69T2  77Fl 83T 82Fl  T4F3  95F3 7573
12 82F2  60F2  74F2  86F3  83F2  T78F3 981 60F2

« : Paralel deney sayst
. : Ortalama deger
+ : Standart sapma

—x—Cr

—o—Co
~o~Cu
—a—Fe
—a—Ni
—e— Mn
—0~-Cd

~a—Pb

% Geri Kazanim

Sekil 13. pH 'in geri kazanima etkisi
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Tablo 9. Eluent cinsinin geri kazamima etkisi ( pH : 6, regine miktar1: 500 mg,
regine boyutu: 250-840 pm , eluent hacmi: 10 mL, komplekslestmm 5mL
etanolde % 0.1'lik APDC, ¢6zelti hacmi: S0 mL, N: 3)

% Geri Kazanim (X)

Eluasyon Cozeltisi
Cozinen

comet Cornen D™ & Co Cu Fe Ni_ Ma Cd Pb
Su HCl 1 70 5 3 53 5 15 35 48
Su HNO; 1 63 7 5 48 6 16 25 36
Su AA’ 1 55 2 7 35 4 10 12 26
Metanol - - 3 10 8 3 6 5 14 7
Metanol HCI I 45 14 10 25 33 43 78 43
Metanol HNO; 1 58 18 13 64 47 11 73 62
Metanol AA 1 40 10 10 35 23 8 65 54
Etanol - - 3 18 12 5 10 3 26 5
Etanol HCI 1 76 22 38 68 34 12 8] 76
Etanol HNO; I 52 30 15 55 32 11 75 56
Etanol AA 1 48 17 24 48 28 9 69 71
Aseton - - 3 74 76 7 72 9 82 74
Aseton HCl \ 49 80 82 36 78 48 86 79
Aseton HNO; 1 52 85 86 48 82 10 90 81
Aseton AA 1 10 83 80 46 75 10 85 70

« : Asetik asit

3.1.3. Eluent Derisiminin Etkisi

Eluasyonda en iyi sonucu veren asetonda HNQO; ¢ozeltisinin hangi derisimlerde en
iyl sonucu verdigini aragtirmak igin asetondaki derigimi 0.1-2 M araliginda olan bir seri
eluent hazirlandi. Optimum pH 'da bu eluentlerin geri kazanim verimleri incelendi. Bu
sartlarda asetonda 1 M HNO; derisimden sonra geri kazamimin fazla degismedigi gériildii.

Daha sonraki ¢aligmalar igin eluent derigsimi olarak, asetonda 1 M HNOj segildi. Sonuglar
Tablo 10 ve Sekil 14 de verilmistir.
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3.1.4. Eluent Hacminin Etkisi

Asetonda 1 M HNO; eluentinin hangi hacminin, optimum sartlarda yeterli olacaginin
aragtirilmasi igin, 2.5-25 mL araliginda degisik hacimlerde eluentler geri kazanim igin
denendi. 7.5-10 mL eluent hacminden sonra geri kazanim fazla degismedi. Eluent hacmi
olarak 10 mL 'lik bir hacmin optimum sartlar i¢in uygun olduguna karar verildi. Bulunan

sonuglar Tablo 11 ve $ekil 15 de verilmistir.

3.1.5. Regine Tanecik Boyutunun Etkisi

Orijinal reginenin tanecik biiyiikligiinden (20-60 mesh, 250-850 mikron) daha kiigiik
boyutlu taneciklerin adsorpsiyona karsi davraniglarini inceleme agisindan regine agat
havanda toz edilerek degisik gdzenek boyutlu (100-850 mikron) eleklerden elendi.
Boylece tanecik ¢aplari farkli 5 grup regine elde edildi. Bunlardan egit miktarlarda alinarak
kolona dolduruldu. Daha 6nce en iyi geri kazanimin saglandifi optimum pH, eluent cinsi
ve derisimi ile ¢aligilarak geri kazanimlar incelendi. Regine tanecik boyutunun
kiictilmesiyle geri kazanimun orantili oldugu, 100-250 mikrometre araligindaki taneciklerin

zenginlestirmede en iyi sonucu verdigi gérildii. Sonuglar Tablo 12 ve Sekil 16'da

verilmigtir.

3.1.6. Recine Miktarinin Etkisi

Simdiye kadar optimize edilen sartlarda en yiiksek geri kazanim i¢in en uygun regine
miktarinin aragtirilmast amactyla 50-800 mg arasinda degisen regine miktarlaryla
optimum sartlarda geri kazanim verimleri incelendi. 200-400 mg arasinda en iyi verim elde
edildi. Optimum reg¢ine miktar1 olarak 300 mg secildi. Sonuglar Tablo 13 ve Sekil 17'de
verilmistir.

Geri kazanim veriminin 600 mg regine miktarindan sonra diismesinin eluent

hacmiyle iligkisi aragtinlmis ve 800 mg recine i¢in kantitatif geri kazanma 25 mL eluentle

saglanmigtir.




Tablo 10. Eluent derigiminin geri kazanima etkisi ( pH : 6, regine miktari: 300
mg, regine boyutu: 100-200 um, komplekslestirici: 5 mL etanolde %
0.1'lik APDC, ¢6zelti hacmi: 50 mL, N: 4)

% Geri Kazanim (X £s)

Asetonda
HNO; (M)
Cr Co Cu Fe Ni Mn Cd Pb
0.10 4272 82F1 89F2 51F5 87%2 8F1 90+2 81F2
0.25 40%3 88¥F2 90¥1 55%3 93¥2 8¥1 98F3 86%4
0.50 4574 91F3 90F2 63%F3 96F2 6F1 93F2  90¥F5
1.00 44F2 9373 93F1 58¥4 94%1 10¥1  95F1 88%3
2.00 50F2 94F2 97F2 60F6 93¥F1 11¥1 10072 89+4
4.00 47%3 91¥1 9472 63F5 98F5 1172 94F3 90F3
100
—x—Cr 1
- 80 - ——Co |
§ —o— Cu
60 -
5 —&—Fe ;
540 T —+—Ni |
O —e— Mn
X
20 ... —o—Cd |
PN -— ° —=—Pb |
&-0\_.,/'- L -7
0 .
0 1 3 4 5

Sekil 14. Eluent derigiminin geri kazanima etkisi

Asetonda HNO; (M)
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Tablo 11. Eluent hacminin geri kazamima etkisi (pH : 6, regine miktar: 300 mg,
regine boyutu: 0.1-0.2 mm, eluent cinsi: asetonda 1M HNOj3, kompleksles-

tirici: 5 mL etanolde % 0.1'lik APDC, ¢6zelti hacmi: S0 mL, N:4)

% Geri Kazamim (X £ 5)

Eluent
Hacmi (mL) Cr Co Cu Fe Ni Mn Cd Pb
2.5 : 3872 88F2 87%F5 36¥3 88F2 5F0 8872 8271
5 43%6 90F4 93F1 45F3 91¥2 8F1 90F3 8573
7.5 44F3 93¥1 95F2 55F4 90F3 15F1  93F2 893
10 45%5 93¥3 94F4 S8F3 92%2 1470 9474 88F3
15 3473 93F1 95%2 55%4 91%2 10F1  95%2 90F6
20 45F5 9273 94%F3 5672 92F1 12F1 9672 873
25 51%7 9312 96F2 55%3 9272 1374 951 894
100 -
e e— ——cr ]
g L I—<>—C0f
g 60
S
M
g 40 -
NS
20 F--rmm e e R
0 , -

15
Eluent Hacmi (mL)

Sekil 15. Eluent hacminin geri kazanima etkisi

20

30
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Tablo12. Re};ine boyutunun geri kazamima etkisi ( pH : 6, regine miktari: 300 mg,
eluent : 10 mL asetonda 1 M HNO;, komplekslestirici : 10 mL etanolde
%0.1'lik APDC, ¢6zelti hacmi: 50 mL, N: 4)

% Geri Kazanim (X £5)

Regine

Boyutu (um)  Cr Co Cu Fe Ni Mn Cd Pb
100-150 48F1 9272 93F1  61FS  95F2 142 93F2  89Fl
150-200 492  93F2  90F1  59F3  95F3  11F1  96¥F3. 88F3
200-250 45%2 91F3  92F2  55F4  91F2 1071  94F1 90R2
250-500 4273  88F1  89F1  52F6  88F3  6F1  90F1 8IF3
250-850 3872 8472 88F2  46F3  85F3 8F1  86F2 79F5

—x—Cr
—o—Co

—o0—Cu
—a— Fe

—a—Ni |

% Geri Kazanim

5 —e— Mn
20 —----o-mmo - e ' —0—-Cd
0\'___'\_* . [ —a—Pb

0 100 200 300 400 500 600
Regine Boyutu ( um)

Sekil 16. Regine boyutunun geri kazanima etkisi
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Tablo 13. Regine miktarinin geri kazanima etkisi ( pH :6, regine boyutu: 100-200
um, eluent: 10 mL asetonda 1 M HNO;, komplekslestirici: 10 mL

etanolde % 0.1'lik APDC, ¢6zelti hacmi: 50 mL, N: 4)

Regine

% Geri Kazanim (X £5)

Miktar1 (mg) Cr Co Cu Fe Ni Mn Cd Pb
50 18+1 79F2 8§2F3 36¥F2 85+4 10¥1 84¥3 77%5
100 33%2 8512 87+3 4912 9472 6F1 9174  82¥3
200 47%2 93F3 94¥3 55F3 93F3 7¥2 98F3 88+4
300 4613 94%F5 9374 55¥4 91%3 8+l 95F¥4 85%5
400 4874 9273 95%2 57%2 92F4 1372 96F¥3 87¥6
600 45F2 88F2 9113 48%F3 86F5 5¥1 91F¥5 80F3
800 41F]1 85¥3 88F3 4174 7174 4%0 87F2 68FH4
100
| —%—Cr |
80 +-g ;
e —o— Co J
g 60 —o—Cu !
Q —— Fe
- —a—Ni
8 40 e Mn
3 &—oh-Cd!
20 -
—a— Pbh

Sekil 17. Regine miktarinin geri kazanima etkisi

400

600

Regine Miktari (mg)

800

1000
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3.1.7. Komplekslestirici Derisiminin Etkisi

Komplekslestirici derigiminin geri kazanima etkisini incelemek ig¢in % 0.01-0.5
derisim aralhiginda ¢ozeltiler hazirlandi. Bu ¢ozeltilerin S'er mL'si hazirlanan model
cozeltilere ilave edildi ve kolona uygulanarak geri kazamim verimi incelendi.
Komplekslestirici olarak kullanilan APDC'in miktarlarindaki degisimin geri kazanimi fazla
etkilemedigi fakat % 0.01 ve % 0.5 'lik APDC derisimlerinde geri kazanimin biraz diigtiigii
gézlendi. 5 mL ¢ozelti miktar: igin % 0.05 ' lik derigim optimum derisim olarak segildi.

Sonuglar Tablo 14 ve Sekil 18'de verilmistir.

3.1.8. Cozelti Hacminin Etkisi

Gergek Orneklerde element derisimi diigiik oldufundan bu durumda yeteri kadar
deristirme igin biiylik hacimler gerekecektir. Bu amagla, 6rnek hacminin geri kazanima
etkisinin incelenmesinde igerisinde ayni1 miktarlarda element bulunan 50-2000 mL hacim
araliginda model ¢g6zeltiler hazirlanip optimum sartlarda kolondan gegirilerek geri kazamim
verimleri incelendi. 1000-1500 mL ¢6zelti hacminden sonra geri kazanim verimi diigmeye
basladi. Caligmalarda optimum &rnek hacmi 1000 mL olarak segildi.

Olgiimleri yapilacak elementlerin tayin edilen &rneklerdeki diizeylerine gore son

hacim 10 veya 5 mL'ye alinarak elementler 100 veya 200 kat deristirildi. Sonuglar Tablo

15 ve Sekil 19'da verilmisgtir.

3.1.9. Cozeltinin Kolondan Gegis Hizinin Etkisi

Model ¢ozeltilerin kolondan gegirilme hizi, tayin siiresini etkileyen faktérlerden
biridir. Kolondan ge¢is hiz1 ayn1 zamanda ¢6zeltinin regine ile temas siiresiyle dogrudan
ilgilidir. Bu etkinin incelenmesi sonucunda reginenin kompleksleri adsorplama hiz
hakkinda da bir bilgi elde edilir. Bu amagla 50 mL hacimdeki model ¢ézeltiler 1-50 mL/dk.
aralifinda degisik hizlarda kolondan gegirildiler. Model ¢6zeltilerin kolondan gegis hizinin
artirllmasi i¢in kolona su trompu ile vakum uygulandi. Dakikada 15-20 mL'den daha hizh
gegislerde geri kazamim yavag yavag diismeye basladi. Calismada optimum gegis hizi
olarak 5-10 mL/dk. secildi. Sonuglar Tablo 16 ve Sekil 20 'de verilmistir.




Tablo 14. Komplekslestirici derisiminin geri kazanima. etkisi ( pH : 6, regine
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miktar1: 300 mg, regine boyutu: 100-200 pum, eluent : 10 mL asetonda

1 M HNO;, ¢ozelti hacmi: 50 mL, N: 4)

% Geri Kazanim (X £5s)

Etanolde
% APDC Cr Co Cu Fe Ni Mn Cd Pb
0.010 353 70F3 8172 28F5 58F2 2¥0 90F¥3 6572
0.025 55F3 9272 96+3 59F4 9172 10¥1 98F2 88F3
0.050 56F2 93F2 9312 62F2 9574 1171 96F2 91¥F5
0.100 53F4 904 93F1 57FS 9272 1572 95F¥3 89%2
0.250 53F2 91F3 9472 55F3 90F3 101 96¥1 86¥4
0.500 50¥F1 88F4 90F2 50F3 9174 1072 92¥3 81¥6
| —¢— Cr i
—o—Co !
£ |
= {—o-cu V
: e
'g ;—a—Ni
O —e—Mn
® |
‘E—G—Cd 3
—8—Pb

Sekil 18. Komplekslestirici derisiminin geri kazanima etkisi

0,3
Etanolde % APDC

0,6
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Tablo 15. Cozelti hacminin geri kazamima etkisi ( pH : 6, regine miktar1 ve
boyutu:300 mg ve 100-200 pm, eluent: 10 mL asetonda 1 M HNO;, -
komplekslestirici: 5 mL etanolde % 0.05 'lik APDC ¢ozeltisi, N: 4)

Cozelti

% Geri Kazanim (X £5)

Hacmi(mL)  Cr Co Cu Fe Ni Mn Cd Pb

50 ' 4672  93¥2  96F3  53F2  97F5  16¥1 9972 89T4
100 48F3  91F4  94F5  S0F1 91T  13F2 1004 91F5
250 5192 92¥3 9573 5004 9313 15+1  98¥1 88¥3
500 4974  94F3  95F4  SIF3 942 13¥1  99F3  87%3
750 4472 93F1  91F2  S54F5  90F4  14¥1  97F4  90R2
1000 4772 90F2  93F4  S1F4  9I1F5  12¥2  96F3  89%5
1500 4143 88¥3  90F3  45%2  81F3  T7FI  91F5  76R2
2000 3771 8174  82F5  42%¥6  80F¥5 270  85+2  69T4

% Geri Kazanim

-x—Cr
—o— Co ;

—a—Pb ;

Sekil 19. Cozelti hacminin geri kazanima etkisi

500

1000

1500

Cozelti Hacmi (mL)

2000

2500
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Tablo 16. Kolondan gegis huzinin geri kazanima etkisi ( pH : 6, regine miktari:
300 mg, regine boyutu: 100-200 pm, efuent : 10 mL. asetonda I M
HNO;, komplekslestirici: 5 mL etanolde % 0.1'lik APDC, ¢6zelti
hacmi: 50 mL, N: 4)

% Geri Kazanim (X £ s)

Gegis Hizi

(mL/dk) Cr Co Cu Fe Ni Mn Cd Pb
1-2 4612 98F4 96F1 60F5 927%2 14+2  96F2  88F5
4-5 4474 93F5 95%2 55%2 90¥3 1071 9573 8974
9-10 5112 91¥3 9374 58F3 90+1 1272 98F1 91F5
15-20 48F5 9612 95¥2 57F5 91+5 7¥1 95F2 84F3
30-35 45%2 90+1 9173 51F3 92%F3 10F1 9272 87%3
45-50 4374 9145 94F1 56F4 94+2 8F2 92F1 85F5

100 g ;

g

g

3

M

S

Q

|

20 S U ,_D—'Cd

Kolondan Gegis Hiz1 (mL/dk)

Sekil 20. Kolondan ge¢is hizinin geri kazanima etkisi
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3.1.10. Ortam Bilesenleri (Matriks) nin Etkisi

Degisik ortamlarin (6zellikle tuzlu) eser elementlerin geri kazanima etkileri, sodyum,
kalsiyum, magnezyum ve bunlarin egit kitlelerinin karigiminin bulundugu ortamlarda
yapildi. Hazirlanan ortamlar i¢in iyonlarin klorlir tuzlari kullamildi. 100-10000 mg/L

derisim aralifindaki ortamlarda geri kazanum verimi incelendi. Sonuglar Tablo 17'de

verilmigtir.

3.1.11. Reg¢ine Kapasitesi

Reginelerin 1 graminin tutabildigi en fazla element miktaridir, mg element/g regine
veya meg (mili egdeger gram) element/g regine cinsinden verilir. Bunun belirlenmesi igin
300 mg regine dolgulu mini kolona toplam element miktar1 50-1500 pg aralifinda degisen
Cy, Co, Ni, Cd ve Pb kompleksleri halinde yiiklenerek geri kazanimlarina bakildi. 600 pg
toplam madde miktarindan sonra elementlerin geri kazanim verimlerinde diisme gézlendi.
300 mg regine miktar1 igin regine kapasitesi 600 pg element olarak belirlendi ve

hesaplamalar sonucu regine kapasitesi yaklagik 2 mg/g bulundu. Sonuglar Tablo18 ve Sekil

21 'de verilmistir.

3.1.12. Komplekslestirici [lave Etmeden Geri Kazamim

Buraya kadar olan ¢aligmalarda, bir metal kompleksinin kolonda tutunabilirligi ve
geri kazanilabilirligi incelenmistir.

Bazi regineler iyon degistirici 6zellige sahip olmadiklari halde diisiik de olsa belli
pH’larda metal iyonlarimi tutabilmektedirler. Amberlit XAD-2000’inde iyon tutup
tutmadif1 veya bunun geri kazanilabilirliginin anlagilmasi ig¢in pH 2-12 arasinda regine
kolonuna sulu ¢ozeltideki iyonik halde bulunan elementler yiiklenmigtir. Eluasyon ve
analizlerden sonra tutunmalari ve geri kazanilma oranlar1 incelenmigtir. Eluent olarak
asetonda 1 M HNO; yaninda, suda 1 M HNO; de kullanilmig ancak geri kazanma oram
olduk¢a diisiik bulunmugtur. Tablo 19’da kolona uygulama sartlar1 ve metal iyonlarinin

geri kazanma oranlan verilmistir.
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Tablo17. Ortam bilesenlerinin geri kazanima etkisi ( pH : 6, regine miktar:;
300 mg, regine boyutu: 100 - 200 pm, eluent : asetonda 1 M HNO;
komplekslestirici: 5 mL etanolde % 0.05'lik APDC, ¢o6zelti hacmi:

50mL, N: 3)
Derisim
(mg/L) % Geri Kazanim (X % 5)
Na“ (NaCl) Cr Co Cu Fe Ni Mn Cd Pb
100 37F3  88FS5  99F4  55F2  91F2  11¥2 9974  80F3
250 28F1  91F2 90F1 S59¥3 9474 5F1 94F2  81R2
500 3672 81Fl  95F3  44F5 100¥F3 15F4 97F5 85¥4
1000 32¥2 9072 89F3 48F2 91F2 72 101F1  78¥3
2500 SOFS  89FS  99F4 63FS  93F4  10F1  95F4  90FS
5000 40F1 984 90F3 75F2 102F4 S¥2 10372 8574
10000 4874 104%¥8 96F5 57F¥6 100F5 17¥3 105¥6 99F8
Ca*? (CaCly)
100 42F3  90F1 94¥3  61F2  94F2  2F¥0  95¥3 88®2
250 46¥5 88F3 95F1 5779  96F1 11Tl 9272 84¥4
500 4472 853 93F2 57F5  93F3 4¥1  91FS  85Fl1
1000 4972 88F1 96F2 55F5 97F3 8F1 98F3 86¥3
2500 49F5 8676 9674 55F5 95F5S  6F1 105F5 O9IF5
5000 34F5 93F2 98F3 65F6 100F3 6F0 108F2 93F4
Mg (MgCly)
100 51¥3  90F2 93F3  61F2 97F3  8F1  91F2  88%3
250 57F8  90F3  96F2 63F7 98+3  S5¥F1  88F4  84FS
500 5475 93F2  95F2 57¥4  94¥3  TF2 90F3 85¥4
1000 59F5 89F2 97F3 60F4 96F3 11F1 85F4 883
2500 64F7 90F2 964 S54F4  96¥4 13¥1  77¥3  83F3
5000 55F7 88F7 96F5 S51¥2 102FS 18F1 80F5S  90%3
Na*, Ca*,
Mg (kloriir)
100 33F1 91F2 93F2  SIFL 92¥4  2F0 9472 86¥3
250 46F5 97F4  97F5  47F2  90F3 8F0 98F4 88¥4
500 4174 9473 89F4 S8F3  95F¥3  8Fl  96F3 854
1000 54F2 10474 91F3 69FS 104F4 4F1 10174 91F5
2500 57F3  93F4 101F6 556 94FS 11Fl 104F5 86%F5
5000 45F5 98F5 103F4 4473 98F6 14¥1 107¥S 96%6
10000 S0¥7 102F6 100FS 61F6 1057 12F2 104F7 92%9




Tablol18. Regine Kapasitesi ( pH : 6, regine miktari: 300 mg, recine boyutu:

% Geri Kazanim (X £s)

Sekil 21. Regine kapasitesi

Toplam
Madde
Miktar1 (ug) Cu Co Ni Cd Pb
50 97¥3 93¥1 90+4 99F5 89F5
100 95%4 9475 93F3 98F2 9174
200 90¥F3 9174 93%5 95¥4 88F6
400 93F2 90F3 91¥4 96F2 84F5
600 9074 9274 95F5 93F3 87¥6
800 88%2 85F2 86F3 90F3 76F4
1000 80F3 77F3 79%2 82+3 62F3
1500 4472 36F2 392 50F3 26F3
100
80
g 4
= 60
3
T 40 -
[
Q
N
20
0 1 T T

600

1000
Toplam element miktar1 (ug)

1200

1600

100 - 200 um, komplekslestirici: S mL etanolde % 0.05'lik APDC,
¢ozelti hacmi: S0 mL, N: 4)

—o—Cu

——Co

—a— Ni
—e— Cd

—=— Pb
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Tablo 19. Komplekslestiricisiz Geri Kazamim ( pH : 6, regine miktar1 : 300 mg,
regine boyutu: 100 - 200 pm, eluent : asetonda 1 M-HNO3; kompleks-
lestirici: 5 mL etanolde % 0.05'lik APDC, ¢ozelti hacmi: 50 nmiL, N: 3)

% Geri Kazanim (X)

pH Cr Co Cu Fe Ni Mn Cd Pb

2 5(19) 2(4) 4(9) 4 - 2(5) 1 - 50 - -
4 - - 1(2) 8 - -~ - 5 - - - 8§ - 4 -
6 421) 6 - 4(8) 1(4) 23) 2 - 9 - - -
8 - - 8 - 7 - - - 5 - 3() 43 - -
10 5(100 3@ 4(7) 2(13) 203 2@ 7 - -
12 - - 6 - 8 - - - 4 - 5(6) 5@ - -

(): Eluent, suda 1 M HNO;
- : Geri kazamlamadi

3.2. Yontemin [statistiksel Degerlendirilmesi

Belirlenen optimum ¢alisma sartlarinda (daha oOnce yapilan her bir analitik
parametrenin optimizasyonunda segilen degerler), hazirlanan model ¢6zeltilerle 10 paralel
calisma yapilmig, her bir element i¢in ortalama geri kazanim, tekrarlanabilirligin bir 6l¢isii
olan % bagil standart sapma (%BSS) ve % 95 giiven seviyesinde giiven araliklari
hesaplanmistir.

Ayrica yOntemin gozlenebilme sinirini belirlemek igin 20 paralel tanik ¢6zelti ile
calisma yapilmig, 6l¢limler sonucu elde edilen standart sapmanin 3 katina karsilik gelen
derisim, gozlenebilme sinir1 olarak alinmagtir [117].

Her element i¢in ¢izilen kalibrasyon egrilerinde, analizlerin yapildigi dogrusal
araligin ( ¢alisma aralif1 ) belirlenmesinde, alt sinir olarak standart sapmanin 10 kat: ( tayin
sintr1 ) Ust stnir olarak egriselligin baglamamug oldugu giivenli noktalardaki derigimler
alinmistir.

Duyarlilik olarak 0.0044 absorbansa karstlik gelen derigimler verilmigtir. Bu derisim,
elde edilen dogru denklemlerinde absorbans yerine yukandaki deger konularak

hesaplanmistir. Bulunan degerler Tablo 20'de verilmistir.
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Tablo 20. Zenginlestirme Calismasinin Istatistiksel Degerlendirilmesi

Elm. (%) OGK’ % BSS GA” GS*™ CA™™ Duyarlilik
FsN)  (ugl) (mgl)  (me/l)
Cr 50.3 3.6 1.4 32 0.11-7.00 0.153
Co 91.4 33 23 24 0.08-6.00 0.208
Cu 93.7 22 1.6 16 0.06-5.00 0.090
Fe 61.1 3.8 1.8 29 0.10-7.00 0.148
Ni 92.1 3.0 2.0 21 0.07-5.00 0.153
Mn 7.8 1.8 0.1 13 0.05-5.00 0.065
Cd 95.8 2.1 1.6 1 0.04-1.10 0.022
Pb 87.4 6.1 4.1 38 0.13-8.00 0.282

. : % Ortalama geri kazanma (OGK)

« : Giiven aralifi (GA)
e Gozlenebilme sinir1 (GS)

seee 2 Caligma araligi (CA)
3.3. Yontemin Akarsu Orneklerine Uygulanmas:

Akarsularin igerdigi eser elementler, akarsuyun gectigi yerlerdeki kirleticilerin
etkinligini ve kaynagindan denize kadar yer yiizeyi hakkinda bilgi verebilir [226]. Bundan
dolay1 yontem, 6nce yiizey sularindan, akarsulara uygulanmastir.

Su 6rnekleri 6nemli ve biiylik debiye sahip bazi akarsularindan toplandi. Caligilacak
akarsular ve Ornek alma istasyonlar: belirlendikten sonra [227] temizlenmis polietilen
kaplar &rnekle bir iki kez calkalandiktan sonra dolduruldu [228,229]. Orneklerin
toplanmasindan dnce 6rnek kaplarn sirastyla; deterjan, musluk suyu, kromik asit, musluk
suyu, 1:1 HNO;, musluk suyu, saf su ve deiyonize su ile yikandi [224].

Toplanan drnekler akarsularin denize karisma noktasina 100-250 metre mesafeden
yaz aylarinda alindi ve toplanan 6rnekleri koruma amaciyla HNO; (7.5 mL/L 6rnek) ilave
ederek pH 2 'nin altina diistiriildii [230]. Daha sonra laboratuara getirilen érnekler 1. siizme

diizeneginde, Watman 1 siizges kafidindan siiziildii. Siziinti daha sonra 0.45 pum
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gozenekli seliiloz nitrat membran bulunan 2. siizme diizeneginden siiztildii. Bundan sonra
daha 6nce verildigi sekilde drnekler, optimum'pH’a ayarlandi, kompleksleri olusturuldu,
kolondan gegirilip elue edildi, eluattaki kompleks pargalanip 1 M HNO3 matriksine alind1
ve AAS ile dlglimleri yapildi. Calismalar 1 L 6rnek hacmiyle yapildt. Bu hacim yine daha
once verilen ¢6zelti hacminin geri kazanima etkisinde optimize edilen hacimdir. Sonuglar

1 tanik 4 paralel 6rnekle yapilan ¢aligmalar iizerinden Tablo 21 'de verilmistir.

Tablo 21. Cesitli istasyonlardan alinan su Orneklerinde optimize edilmis sartlarda
XAD -2000 yéntemi ve MIBK ile ¢oziicli ekstraksiyon yontemi ile
( parantez igindekiler Cu, Ni ) bulunan eser element derigimleri (ug/L)

Xts, (pg/l)
Istasyon No Co Cu Ni cd Pb
34702 27.2F1.1 4.8¥0.4 0.7¥0.1 14¥0.9
1 (Degirmendere, Trabzon) (30.1F1.3) (5.170.3)
1.4¥0.1  2.8¥0.3 1.2%0.1 - 3.270.1
2 (Yomra Deresi) (2.7%0.2) (-)
_ 1.8¥0.2 4.1504 1.7¥0.7 - 4.270.3
3 (Yanbolu Deresi) (4.470.3)  (1.970.3)
1.0¥0.1  5.0F0.7 2.1¥0.2 - 5.8%0.3
4 (Karadere, Arakli) (5.170.5)  (2.070.4)
. 1.8+0.1  15.0F0.5 3.0¥0.3 - 7.3%0.7
5 (Stirmene Deresi) (13.750.6) (3.0¥0.2)
‘ 1.6¥0.1  6.370.6 2.8%0.2 - 2.5¥0.2
6 (Solakli Deresi, Of) (5.870.5)  (3.170.4)
o . 215702 12.270.9 1.170.1 - 4.8¥0.2
7 (Iyidere, Rize) (13.870.8) (-)

- : Gozlenebilme sinirinin altinda,

N :4
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3.4. Yontemin Dogrulugu

Yontemin dogrulugunun testi igin; aym su drneklerinin paralelleri, iyi bilinen MIBK
ekstraksiyon yontemi ile tayin edilmis sonuglar ve kargilastirma Tablo 21 ve 22’de
verilmistir [23,24,127]. Ayrica XAD-2000 adsorpsiyon y6ntemiyle 6n deristirme islemi
tuzlu ortamlarda da uygulanabilir oldugundan, yontem uluslararast sertifikah deniz suyu

standardina (SLEW-2) da uygulanmis bulunan sonuglar Tablo 23 ve 24’de verilmistir.

Tablo 22. MIBK ekstraksiyon yontemi ve yeni ydntem uygulanarak bazi su
6rneklerinde bulunan analiz sonuglarina, t-student testinin uygulanmasi

ve yontemlerin karsilastirilmast

Elm. OrNo N t s Xr X XX ts/YN %Gs Kargilagtirma
Cu 1 4 3.18 1.1 301 272 29 175 95 29>1.75 (farkh)

Cu 1 4 584 1.1 301 272 29 321 99 29<3.21 (aym)
Cu 2 4 318 03 27 28 01 048 95 0.1<048 (aym)
Cu 3 4 318 04 44 41 03 064 95 03<0.64 (aym)
Cu 4 4 318 07 51 50 0.1 .11 95 0.1<0.11 (aym)
Cu 5 4 318 05 137 150 13 080 95 1.3>0.80 (farkh)
Cu 5 4 584 05 137 150 13 146 99 13<1.46 (aym)
Cu 6 4 318 06 58 63 05 095 95 0.5<0.95 (aym)
Cu 7 4 318 09 138 122 16 143 95 1.6>143 (farkly)
Cu 7 4 584 09 138 122 16 263 99 1.6<2.63 (aym)
Ni 1 4 318 04 51 48 03 064 95 03<0.64 (aym)
Ni 3 4 318 07 19 17 02 111 95 02<L1I (aym)
Ni 4 4 318 02 20 21 01 032 95 0.1<0.32 (aym)
Ni 5 4 318 03 30 30 00 048 95 0.0<048 (aym)

Ni 6 4 318 02 31 28 03 032 95 03<0.32 (aym)

t : Verilen giiven seviyesinde t- student degerleri, X Referans deger, X: Ortalama deger
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Tablo 23. SLEW-2 Referans standard: igin bulunan analiz sonuglari

xts, (pg/L)

Element Verilen Degerler Bulunan Degerler
Cu 1.62F0.11 1.53¥0.17
Ni 0.709 + 0.054 0.670 ¥ 0.070
Co 0.055 £+ 0.008 0.048 £0.014

Tablo 24. SLEW-2 deniz suyu referans standardinda yapilan; Cu, Ni ve Co analiz
sonuglarina uygulanan t- student testi yontemlerin karsilastirilmasi

Elm. N t s Xz X X=X ts/JYN  %GS Kargilastirma
Cu 5 278 0.17 1.62 1.53  0.09 0.21 95 0.09 < 0.21 (aym)

Ni 5 278 0.07 0709 0.670 0.039 0.087 95 0.039<0.087 (aym)

Co 5 278 0.01 0.055 0.048 0.007 0.017 95 0.007<0.017 (aym )

3.5. Yontemin Mangan Tuzlarina Uygulanmasi

Analitik parametrelerin optimizasyonunda pH'in geri kazanima etkisi incelenirken
(Sekil 13) asidik bélgede (pH 2-4) manganin kolonda g¢ok diisiik oranda tutunmast,
yontemin mangan tuzlarina da uygulanabilecegi diisiincesini olugturdu. Bu amagla pH 2'de

mangan tuzlarimn (klorlir ve nitrat) geri kazanima etkisi incelendi.

3.5.1. Mangan Tuzlarinin Geri Kazanima Etkisi

Spektroskopik safliktaki mangan tuzlariyla hazirlanan 50-1000 mg/L. derisim
araligindaki ¢ozeltilere bilinen miktarlarda (5-50 pug) ilave edilen Co, Cu, Ni, Cd ve Pb'un,
pH 2'de APDC ile kompleksleri olusturulup mini kolona uygulandiktan sonra AAS ile
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analizleri yapildi. Eluatlar 1 M HNO3 ortamina alinip ( 5 mL ) AAS ile analizleri yapildi.

'Hesaplanan geri kazanim oranlar1 Tablo 25'de verilmisgtir.

Tablo 25. Mn tuzlarinin geri kazanima etkisi ( pH : 2, regine miktart: 300 mg,
regine boyutu: 100 - 200 um, APDC : 5 mL etanolde % 0.1'lik
¢Ozeltisi, ¢dzelti hacmi: 50 mL, N: 4)

Derisim(mg/L) % Geri Kazanim ( X% s)

Mn'*? [MnCl] Co Cu Ni Cd Pb
50 91F2 95F4 91F2 9974 92F4
100 92% 3 96F3 9374 98%5 88F5
250 90 ¥4 92F2 89F3 94F4 85F6
500 88F5 94%4 90F5 96+F5 88%3
750 8976 90F6 887F3 9374 8472
1000 90%F5 93F5 91F7 93F5 86F8
Mn*2 [Mn(NO3),]

50 9312 99F4 9072 97%2 88F4
100 92F5 9674 9573 92F5 89F5
250 90F4 93F6 94F4 98F3 85F3
500 89F4 90F6 91F5 9473 90F6
750 9176 93F%5 8974 91¥4 83F5
1000 88¥3 95F7 8718 9276 86F7

3.5.2. Bazi Mangan Tuzlarinda Eser Element Tayinleri

Mn tuzlarinin eser elementlerin geri kazanim verimlerine etkileri incelendikten
sonra analitik safliktaki Mn tuzlarinda eser element tayinleri yapilmistir. Bunun i¢in 10
gram civarinda hassas tartimlari alinan klorlir ve nitrat tuzlar1 250 mL deiyonize saf suda
¢ozillerek [18] pH1 2'ye ayarlandi. APDC ilavesiyle kompleksleri olusturulan eser
elementler kolona uygulandi. Daha sonra analiz edilen ve miktarlarnn hesaplanan eser

elementler 6rnekler i¢in bildirilen degerlerle beraber agagida Tablo 26°da veriimistir.
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Tablo 24. Mn tuzlarinda bulunan eser element derisimleri

xts, (pug/g)
Mn Tuzu Cu Co Ni Cd Pb
MnCl; . HO 1.870.2(5) 0.9¥0.1 (-) 1.9%0.3(5) 0.670.1 (-) 6.3F1.3(5)
Mn(NO3), . 4 H,0 1.2¥0.2 (5) 0.5¥0.1 (-) 0.9F0.2(5) 0.4¥0.1(-) 7.4¥1.8(10)

( ) : Bildirilen en ytiksek degerler
N:7




4. TARTISMA

Analitik kimyada tayini dogrudan miimkiin olmayan eser elementler i¢in deristirme,
on deristirme veya zenginlegtirme ad1 verilen islemler gesitli yontemlerle degisik adsorban
ve ligantlar kullanilarak yaygin olarak caligilmaktadir.

Bu c¢aliyjmada adsorpsiyona dayali biriktirme (bir tiir eluasyon kromatografisi)
yontemi ile ¢alistimig Cr, Co, Cu, Fe, Ni, Mn, Cd ve Pb elementlerinin geri kazanma
sartlar1 incelenmigtir. Bu amagla kullanillan hidrofobik poliaromatik karakterli polistren
divinilbenzen yapili amberlit reginelerinden XAD-2000 re¢inesi adsorplayict olarak
segilmigtir. Literatiir Dbilgilerine goére bu regine metallerin zenginlestirilmesinde
kullamlmamistir. Kompleks yapici olarak APDC segilmesindeki neden, genis pH
araliginda pek ¢ok elementle kompleks yapabilme yetenegindendir. Yontemin birden fazla
element i¢in zenginlestirme verimi, geri kazanima etki eden faktérleri ve optimizasyonu
asagida yorumlanmugtir.

pH'in geri kazanma verimine etkisinin incelenmesinde; zenginlestirmede kullanilan
XAD-2000 reginesinin 500 mg’1, mini kolona, 6nce ticari tanecik boyutunda (20-60 mesh
veya 840-250 pm) doldurulup tutunma, eluasyon ve islemleri tamamlandiktan sonra
maksimum geri kazanma verimlerinin oldugu pH'lar taranmis, pH 2-7 aralifinda Cu, Co,
Ni, Cd ve Pb elementlerinden Pb hari¢ 4 element % 90’1n iizerinde geri kazanilabilmistir
(Tablo 8, Sekil 13). Burada Cd igin geri kazanma kantitatif ( > %95) bulunmustur. Cr, Fe
ve Mn yiiksek verimle olmasa bile pH 12'de %80 civarinda geri kazanilabilmigtir. Caligilan
tiim elementler i¢in geri kazanimin kantitatif oldugu bir optimum pH bulunamamistir.
Ydéntemin optimizasyonunda bes element igin yiiksek geri kazanmanin saglandigi aralikta
(pH 2-7) optimum pH, 6 olarak segilmistir. Cr, Fe ve Mn'in asidik ve nétral bolgede geri
kazanma verimlerinin diisiik olmasinin sebebi bu elementlerin ligantlarla genelde iyonik
kompleks verme egilimlerine  baglanmistir. XAD-2000 bir adsorpsiyon reginesi
oldugundan iyonik olmayan notral ve biiyiik yapth organik maddeleri daha 1iyi
adsorplayacag: disiiniildigiinde iyonik komplekslerin bu ylizeyde iyi tutunmamasi
beklenebilir. Bazik bélgede pH 10'dan yukarida Cr Fe ve Mn igin saglanan geri kazanma

verimleri ( yaklagik %80 ) bu elementlerin adsorplanmaya uygun nétral hidroksitlerinden

kaynaklanabilecegi diistintilmustir.




89

Eluent cinsinin geri kazanima etkisi igin elementlerin geri kazanim ticari tanecik
boyutunda (250-840 um) pH 6'da 15 degisik tiir eluent denenmigtir. Tablo 9'a gore bu
denemelerden oldukga farklt sonuglar alinmustir. Eluentlerin birgogunun bazi elementleri
secimli ¢ozdigii goriilmektedir. Eluent olarak kullanilan sulu ¢6zeltideki asitlerle Cr ve
Fe digerlerine gore yiksek verimle geri kazamlmistir. Bu sonug polaritesi yiiksek
¢ozeltiler, polar molekiilleri ¢6zer diistincesi ile yine Cr ve Fe'nin iyonik kompleks yapma
egiliminde oldugunu desteklemektedir. Eluent olarak kullanilan saf ¢oziiciilerden metanol
ve etanolle elementler geri kazanilamamigtir. Asetonla bunlara gore geri kazanimda daha
yiiksek verim elde edilmigtir.

Degisik asitlerin organik ¢oziiciilerdeki ¢ozeltilerinin kullanildig: eluentlerden yine
metanoldeki ve etanoldeki asit ¢ozeltileri ile diigik verimli geri kazamim saglandi.
Asetonda hazirlanan nitrik asit hidroklorik asit ve asetik asit ¢ozeltileri kullamildiginda
diger eluentler arasinda en yiiksek geri kazanimi sagladig goriildii. Bunlar arasinda ise geri
kazanimda g¢ok belirgin bir fark olmamasina ragmen asetonda nitrik asit ¢6zeltisi eluent
olarak en iyi geri kazanim verimini sagladi ve sonraki ¢aligmalarda eluent olarak asetonda
nitrik asit ¢ozeltisi secildi.

Tablo 10 ve Sekil 14'te eluent olarak segilen asetonda nitrik asit ¢ozeltisinin hangi
derisimde daha fazla geri kazanimin elde edildiginin arastirilmasinda segilen 0.1-4 M nitrik
asit araliginda geri kazanimin fazla degismedigi goriildii. Diisiik nitrik asit derigiminde
(0.1M) geri kazanimda hafit diisme gozlense de asetonda 0.25-4 M nitrik asit araliginda
tim derisimlerin geri kazanim igin uygun oldugu gorilmektedir. Sonraki ¢alismalarda
asetonda nitrik asitin 1 M derisimi, eluent olarak se¢ilmistir.

Elde edilen optimum sartlarda en iyi geri kazanim veriminin elde edildigi eluent
hacmi i¢in Tablo 11 ve Sekil 15'te goriildiigi gibi 2.5 ile 25mL arasinda eluent hacimleri
ile galigtlmig, 7.5mL'den biiyiik hacimlerde 300 mg re¢ine i¢in geri kazanimin degismedigi
gézlenmistir.

Reginenin tanecik boyutunun geri kazanim verimine etkisinde 100-850 pm tanecik
boyutu araliginda bes farkli boyut grubundaki tanecigin geri kazanim verimine etkileri
incelenmistir. 100-250 um arasindaki taneciklerin bulundugu kolonlardan elde edilen geri
kazanma vermlerinde fazla bir degisiklik goriilmemis 250 um'den daha biiyiik boyuttaki
taneciklerin bulundugu kolonlardan geri kazanma verimi biraz azalmistir. Bu sonug regine
ylizeyinin azalmasiyla agtklanabilir. Bu reginede yiizey alami degisimi (100-850 um)

¢aligilan elementler igin fazla bir fark getirmemigtir. Optimum geri kazanim verimi 100-
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200 pm tanecik boyutu araligindaki reginede gergeklestirilmigtir. Bundan sonraki

¢aligmalarda bu tanecik boyutu kullanilmigtir.
Segilen optimum sartlarda regine miktarinin geri kazanima etkisinin incelendigi

Tablo 13 ve Sekil 17'de goriildiigii gibi 200-400 mg reginenin en uygun miktar oldugu
bulunmustur. 200mg'dan diisiik regine miktarlarinda az da olsa geri kazanimin diistiigi,
bunun da regine kapasitesi ile ilgili oldugu tahmin edilmigtir. 400 mg'dan daha fazla regine
miktarlarinda ise geri kazanim yine diistii§ii gézlenmektedir. Bunun eluasyon ¢ézeltisi
hacminden kaynaklanma ihtimaline kargi eluent hacmi 800 mg regine i¢in 25 mL

kullanildiginda geri kazanimlarin yiikseldigi gézlenmistir.

Komplekslestirici miktarinin geri kazanima etkisinin sonuglari Tablo 14 ve Sekil
18'de gorildugi gibidir. Etanolde % 0.01-0.5 APDC'nin SmL'si kullanilmigtir, Geri
kazanma verimi % 0.025 APDC derigiminden sonra fazla degismemistir. % 0.5 APDC
derigimine dogru geri kazanim biraz digmiistiir. Bu durum komplekslestiricinin de bir
miktarinin reginede adsorbe oldugu seklinde yorumlanmigtir. Pb'un digerlerine nazaran
komplekslestirici miktarinin artig1 ile geri kazanma verimi daha hizli diigmistiir. Bu
durum APDC-Pb kompleksinin re¢ine ylizeyinde adsorpsiyonunun digerlerine gére daha
zayi1f oldugu seklinde diisiiniilebilir.

Cozelti hacminin biiyllk olmasi diisiik seviyelerdeki eser elementlerin &zellikle
sulardaki eser elementlerin 6nderistirmelerinde 6nemlidir. Tablo 15 ve Sekil 19'da ¢6zelti
(6rnek) hacminin geri kazanima etkisinin sonuglart verilmistir. 50-2000 mL araliginda
secilen degisik hacimdeki ¢ozeltilerden geri kazamimlarin 1000 mL'den sonra diistiigi
gozlenmistir. 2000 mL'ye kadar Cr, Co, Cu, Cd ve Pb igin %80 verimle ¢alismanin da
miimkiin olabilecegi goriilmiistiir.

Tablo 16 ve Sekil 20'de model ¢6zeltilerin kolondan gegis hizlarinin geri kazanima
etkisinin sonuglar1 verilmigtir. 1-2 ile 45-50 dk aralifindaki ge¢is zamanlarinda incelenen
geri kazanim verimlerine bakilirsa 50mL/dk'ya kadar geri kazanimlarda fazla bir diigme
gozlenmemistir. Tutunmanin 50 mL/dk'ya kadar kolondan gegis hizindan bagimsiz oldugu
goriilmiistlir. Bu durum reginenin kompleksleri oldukg¢a kuvvetli bir sekilde adsorpladigini
gostermektedir. Bu sonug reginenin adsorpsiyon hizinin da bir gostergesidir.

Ortam bilesenlerinin geri kazamima etkisi Tablo 17'de verilmistir. Burada sodyum,
kalsiyum ve magnezyumun ayrt ayr1 ve hepsi bir arada geri kazanim verimine etkileri
incelenmigtir. 100-5000 mg/L derisim araliginda bu element tuzlarinin geri kazanima

biylik bir etkisi gozlenmemistir. Sodyum etkisinde, kadmiyumun geri kazaniminin
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yiikseldigi digerlerinin degismedigi, kalsiyumun etkisinde Cu, Cd, Ni ve Pb'un biraz
yiikseldigi, magnezyumun etkisinde yiiksek derigimlere dogru Co ve Cd geri kazaniminin
diistiigli gozlenmistir. Tuzlarin karigiminin etkisinde ise §zellikle 1000 mg/L derigiminden
sonra geri kazanimda dalgalanmalar oldugu ve standart sapmanin yiikseldigi gézlenmistir.

Tuz karisiminin geri kazanima etkisinde 6zellikle kalsiyum olmak iizere kalsiyum ve
magnezyumun alevde bilesik olugturarak absorbans: diistirdiigii veya alevde olugacak
bilesiklerin molekiiler adsorpsiyon yapabileceginden kaynaklandigy diigiiniilmiigtiir.
Yiiksek tuz derigsiminde eser elementlerin geri kazamimindaki diisme bu tuzlarin
komplekslerinin kolonda tutunmasini engellemesi seklinde de olabilir.

Genel olarak 5000mg/L derisimine kadar geri kazanma Na, Ca, Mg ve bunlarin
karnigtminmin etkisi miisade edilebilecek diizeydedir. Boylece yontemin tuzlu ortamlardaki
Orneklere de 5 elementin geri kazanilmast i¢in uygulanabilir oldugu goriilmiistiir,

Tablo 18 ve Sekil 21'de recine kapasitesi sonuglari verilmigtir. Regine kapasitesinin
bulunmasinda Cu, Co, Ni, Cd ve Pb'dan ibaret toplam madde miktar1 50-1500 mg
arahifinda optimum sartlarda geri kazanum degerleri bulunmustur. 300 mg regine miktari
i¢in 600 mg toplam madde miktarina kadar kantitatif geri kazamim saglanirken, 600 mg'dan
sonra verimin diismeye basladigy goriilmistiir. 600-700 pg element tutma kapasitesi
yaklastk 2 mg/g regine kapasitesine karsilik geldigi hesaplanmistir.

XAD-2000 dolgulu mini kolondan ¢alisilan metaller kompleksleri olusturulmadan
iyonik formda da gegirildiler. Tablo 19'a bakildiginda suda ve asetondaki nitrik asit
¢ozeltileri ile ayrt ayr1 elue edilen sonuglara ragmen %5-10 verimini ge¢medigi
goriilmektedir. Bu zaten beklenen bir sonugtur. Regine, iyonik olmayan nétral gruplan
daha iyi tutabilecek yapiya sahip oldugundan boyle bir sonu¢ beklenmektedir.

Yontemin istatistiksel degerlendirilmesinde ortalama geri kazanim igin optimum
sartlarda 10 paralel deney, g6zlenebilme sinin i¢in 20 tanik 6rnek ¢alisilmstir.

Calisma aralifinin alt simin yontemin standart sapmasinin on kati olarak alinmis,
sonuglarin hesaplanmasinda kullanilan t degerleri %95 giiven sinirindadir,

Cr, Fe ve Mn optimum sartlarda kantitatif olarak geri kazanilamamis digerleri
icerisinde en diisiik geri kazanilan Pb olmustur. Ayrica Pb igin %BSS da yiiksek
bulunmugtur.

Yontemin akarsulara uygulanmasinda segilen yedi istasyonda bes eser elementin

analizleri yapilmis, sonuglar Tablo 21'de verilmistir. Bunlardan 1 nolu istasyon olan
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Degirmendere'de 6lgiilen elementlerin hemen hepsi digerlerine nazaran yiiksek gikmustir.
Bu sonug akarsuyun kirlenmekte oldugunu gostermektedir.

Yoéntemin dogrulugu hem, iyi bilinen MIBK ile ¢oziicii ekstraksiyon yontemi, hem
de uluslararas: sertifikali SLEW-2 deniz suyu standard: ile test edilmistir. MIBK ile
yapilan deney sonuglart XAD-2000 y6ntemi ile yapilan deney sonuglariyla uyusmaktadir
(Tablo 21). Bunu istatistiksel olarak gérmek i¢in, bulunan degerlere t-testi uygulanmistir.
Tablo 22’de farkli su &rneklerinde yapilan 7 Cu ve 5 Ni analiz sonucuna t-testi
uygulandiktan sonra yapilan kargilastirmada, Cu i¢in 3 6rnekte %99, digerlerinde %95
giiven seviyesinde sonuglarin ayni oldugu goriilmiistir.

SLEW-2 deniz suyu standardh analizleri bildirilen degerlerden biraz diisik
bulunmustur (Tablo 23). Bu sonuglara uygulanan t-testi ve karsilagtirmada ise %95 giiven
seviyesinde, bulunan degerlerle bildirilen degerlerin ayni oldugu goriilmektedir (Tablo 24).

Mn elementinin  kolonda tutunmamasi degisik 6rneklerde eser element
zenginlestirilmesi igin bir dezavantaj gibi goriilse de Mn bilesiklerindeki eser elementlerin
tayini ag¢isindan bir avantaj olabilecegi disiincesiyle yontem Mn tuzlarina da
uygulanmistir.  Once Mn tuzlarinin pH 2'de geri kazanima etkisi incelenmis (Tablo 25)
1000 ppm'e kadar geri kazanima etkisinin fazla olmadig1 goriilmiistiir. Daha sonra yontem
manganin kloriir ve nitrat tuzlarina uygulanmis ve eser element diizeyleri tayin edilmigtir
(Tablo 26).

Metallerin APDC ile yaptigi kompleksleri, XAD regineleri iizerinde biriktirerek
yapilan zenginlestirme ¢alismalar1 fazla olmamakla birlikte XAD-4, XAD-16 ve XAD-
1180 regineleri ile yapilmis c¢alismalar mevcuttur, XAD-2000 reginesi ile calisilan 8
elementin geri kazanma verimleriyle, diger recinelerle yapilan caligmalarla elede edilen
geri kazanim oranlar karsilagtirlldiginda, XAD-2000 reginesinin diger re¢inelerin yerine
alternatif olarak kullanilabilecegi sGylenebilir. Hatta, diger elementlerin %90’1n lizerinde
geri kazanildig: sartlarda XAD 2000’in  Mn ve Cr gibi elementleri ¢ok diisiik oranda
tutmasi bir avantaj olmus ve bunlardan Mn tuzlarinda bazi eser elementlerin tayini de

miimkiin olabilmistir.



5. SONUC

Bu ¢alisma sonucunda eser elementlerin zenginlestirilmesinde (6n deristirme)
kullanilmak iizere hazirlanan, eser element zenginlestirmesinde daha 6nce galigilmamus,
XAD-2000 reginesi ile dolgulu mini kolonda APDC ile kompleksleri olugturulmus bazi
eser elementlerin ( Cr, Co, Cu, Fe, Ni, Mn, Cd ve Pb ) optimize edilmis sartlarda geri
kazanma verimleri incelenerek; Cd i¢in %95.8 ( kantitatif ), Co, Cu ve Ni i¢in sirasiyla %
91.4, %93.8 ve %92.1 ( kantitatife yakin), Pb i¢in % 87.4 geri kazanma oranlar elde
edilmistir. Diger elementlerin ( Cr, Fe ve Mn ) optimum sartlardaki geri kazanma verimleri
diistik bulunmustur ( Tablo 20 ).

Yéntemde optimum geri kazanimin saglandigi ¢alisma sartlari, 10 farkh analitik
degisken incelenerek deneysel olarak belirlenmis, bulunan sonuglar asagida verilmistir.

pH; 6, eluent cinsi; asetonda nitrik asit, eluent derigimi; 1M, eluent hacmi; 10 mL
(300 mg regine i¢in), recine tanecik boyutu; 100-250 pm, regine miktar;; 300 mg,
komplekslestirici derisimi ve hacmi; % 0.05 (5 mL etanolde ), Cozelti hacmi (6rnek
hacmi); 1000 mL, kolondan gegis hiz1; 5-10 ml/dk.

Ortam bilesenlerinin etkisinde ; 5000 mg/L. Na, Ca ve Mg derisimine kadar
elementlerin geri kazanimda 6nemli bir sapma gézlenmemistir. Mn derisiminin etkisinde
ise, 1000 mg/L’ye kadar elementlerin geri kazanilmasina olumsuz bir etki yoktur.

Regine kapasitesi Cu, Co, Ni, Cd ve Pb elementleri kullanilarak yapilan denemede
yaklastk 2 mg /g bulunmustur.

Yontem i¢in yapilan istatistiksel degerlendirme sonuglart Tablo 20°de verilmistir.

Yontemin dogrulugu, hem iyi bilinen MIBK ile ektraksiyon ydntemiyle ayn: drnek
lizerinde paralel tayinler yaparak (Tablo 21) ve hem de uluslararasi sertifikali SLEW-2
deniz suyu referans standardi ile test edilmistir (Tablo 22). Bulunan analiz sonuglarina t-
testi uygulanmig, % 95 giiven seviyesinde yontemde Onemli bir sapmanin olmadif:

goriimiistiir (Tablo 22 ve 24).
Bu yontem model ¢6zeltiler haricinde bazi akarsu ve mangan tuzlarina da bagarili bir

sekilde uygulanmigtir.
Sonug olarak gelistirilen bu yontemle yiizey sularinda ve gevresel 6rneklerde birgok

eser elementin zenginlestirilerek tayin edilebilecegi gosterilmistir.
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