OZET

Su numunelerinde bulunan kursunun Alevli Atomik Absorpsiyon
Spektrometresi ile tayin edilebilmesi i¢in akis-enjeksiyon (FI), kati-faz ektraksiyon
(KFE) metodu gelistirilmistir. Kursun, EGDMA-MA kolonu iizerinde tutulmustur.
Akis-enjeksiyon (FI) parametreleri optimize edilmistir (numune asitligi ve hacmi,
numune ve elusyon akis hizlari, eluent tipi ve hacmi). Standart kursun ¢ozeltileri
pH: 4-8 arasinda EGDMA-MA kolonunda tutulmus ve tutulan kursun 500 pL 4.0 M
nitrik asit ile 2.6 mL/dk hizla elue edilmistir. En son su numuneleri 20pg/L kursun

ile spike yapilarak recovery ¢aligmalar1 yapilmstir.

Anahtar Kelimeler:  Akis-enjeksiyon, EGDMA-MA, Kursun, Kati-faz

ekstraksiyonu, Onzenginlestirme,



SUMMARY

A flow-injection, solid-phase extraction, preconcentration method was
developed for the determination of lead in water samples by flame Atomic
Absorption Spectrometry. Lead was adsorbed on EGDMA-MA polymer. Several
parameters were optimized such as sample acidity and volume, loading and elution
flow rates, and eluent type and volume. Lead adsorbed at pH 4-8 on the EGDMA-
MA column was eluted with 500 pL of 4.0 M nitric acid at 2.6 mL/min. Finally the

method was eveluated through spike recovery for water samples.

Key Words: Flow-injection, EGDMA-MA, Lead, Solid-phase extraction,

Preconcentration
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1. GIRIS

Bugiin ¢evreyi kirleten, dogal yapisina zarar veren elementler arasinda
kursunda bulunmaktadir. Ozellikle benzinde oktan sayisi arttirmak igin kullanilan
kursun tetraetil yiiziinden, diinyada kullanilan milyonlarca benzinli aragtan
atmosfere gazlarla yiiklii miktarda kursun salinmaktadir. Bu yiizden biitiin canlilar
bu havayr solunum yoluyla alarak biinyelerinde kursun birikmesine neden
olmaktadir. Bu birikimlerin fazla olmasi durumunda insanlar i¢in akut
zehirlenmeler s6z konusu olabilir.

Kursunun olumsuz etkilerinin farkina varilmasindan bu yana insan veya
insanlarla direkt iligkili canli-cansiz materyaller iizerinde sayisiz arastirmalar
yapilmigtir. Bu materyallar iizerindeki arastirmalarin en Onemlisi kursunun
miktarinin tespitidir. Her ne kadar gelisen teknolojiyle beraber eser element
analizlerinde kullanilan cihazlar mevcut ise de, miktarlarin saglikli ve kesine yakin
bir dogrulukta tayininin gerg¢eklesmesi i¢in ayirma ve On zenginlestirme
islemlerinin kullanilmas1 gerekmektedir. Ancak bdylece incelenecek materyallerde
girisim yapabilecek baska bilesenlerin oniine gecilebilir ve ayrica konsantrasyonun
tayin sinirinin altinda kalmasi engellenebilir.

Bu ¢alismada, EGDMA-MA polimeri kursun elementinin zenginlestirilmesi
amaciyla kullanilmistir. EGDMA-MA  {izerinde zenginlestirme isleminin
gerceklestirilmesinden sonra alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin

gerceklestirilmistir.



2. KURSUN HAKKINDA GENEL BILGI

Kursun, (lat; plumbum) periyodik tablodaki elementlerden biri olup, simgesi

Pb ve atom numarasi 82 dir. Yumusak, agir, zehirleyici, kolay doviilebilen bir

metaldir. [1]

2.1. Dogadaki Bulunusu ve Elde Edilisi

Yer kabugunda bulunma sikligi 12,5 g/t dur. Yani yerkabugunun sadece %
0,00018’ini kaplar ve bu nedenle seryum, tungsten, vanadyum veya itriyum gibi
elementlerden daha nadir bulunur. Kursun iiretiminin yaklagik yarisi akiiler, ¢eyrek
kadar kismi kursun tetractil ve diger organokursun bilesikleri gibi kimyasal
maddeler i¢in ve kalan kisim ise kalip olusturmada, kablolarda, alagimlarda ve renk
verici maddeler olan pigmentlerin eldesinde kullanilir. Bunun disinda kristal cam
iretiminde, asindirict sivilarin saklanacagi kaplarin yapiminda, renkli lenslerin
yapiminda da kullanilmaktadir. [2]

Kursunun en ¢ok rastlanilan cevherleri, siilfiir minerali galen (PbS) ve onun
oksitlenmis tirtinleri olan seruzit (PbCO3) ve anglezit (PbSO,) dir (Sekil 2.1).

Sekil 2.1. Galen (PbS), Seruzit (PbCO3) minerali


http://tr.wikipedia.org/wiki/Periyodik_tablo
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Kursun; hava, su ve toprak yoluyla, solunumla ve besinlere karisarak
biyolojik sistemlere giren son derece zehirleyici 6zelliklere sahip bir metaldir. Yiiz
binlerce ton kursun, kursunlu petrolden elde edilen ve Kkursun tetraetil
((CH3CH,)4Pb) eklenerek oktan sayisi arttirilan yakitlarla galisan igten yanmali

motorlardan ¢ikan gazlarla diinya atmosferine bosaltilmaktadir.

2.2. Genel Ozellikleri

Atom numarasi 82

Grup, periyot, blok 14,6, p

Atom agirhigi 207,2(1) g/mol

Elektrik direnci 208 nQ m (20°C'de)

Isil genlesme 28,9 um/(mK) (25°C'de)
Mohs sertligi 1,5

Yogunluk 11,34 g/cm?

S1v1 haldeki yogunlugu 10,66 g/cm?

Ergime noktasi 3274 °C

Kaynama noktasi 1749 °C

Is1 kapasitesi 26,650 (25 °C) J/(mol K)
Yiikseltgenme seviyeleri (4+), (2+) Amfoter Oksit
Elektronegatifligi 2,33 Pauling 6lcegi
Iyonlagma enerjisi 715,6 kJ/mol

Atom yaricapi (hes.) 154 pm

Kursun c¢ozeltilerinin kararligr degisik sartlar altinda ve sayisiz tasiyici
materyaller i¢inde incelenmistir. [3]

Asitlendirilmemis, seyreltilmemis ¢ozeltilerde; kursunun hem cam hem de
polipropilen (PP) kaplarda ilk 4 giinde %]15-40 arasinda kayiba ugradigi
gozlenmistir. Kayiplarin nedeni; cam {izerine tutunma ve polietilen (PE) veya
politetrafloroetilen (PTFE) yiizeylerde diger katyonik bilesenlerin veya
kompleklesmenin varligidir. Fakat en iyi sonu¢ 0,1 mol/L nitrik asit iledir. Su

numunelerinin bu sartlar altinda hem PE ve hem de kahverengi cam kaplarda


http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Kur%C5%9Fun_tetraetil&action=edit
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depolanmasi uygundur. Kahverengi cam siselerde 0,1 mg/L’ den biiyiilk Pb
konsantrasyonu igeren ¢ozeltilerde kayiplar daha kiigiik iken, 0,1 mg/L’ den kiigiik
kursun konsantrasyonu iceren ¢ozeltilerin PE siselerde saklanmasi bir avantajdir.
[4]

Kan numunelerinde kursunun kararliligr ile ilgili arastirmalar Wang ve Peter
[5], Subramanian [6], Meranger [7] ve Moore ve Meredith [8] tarafindan
yapilmistir. PP tasiyicilarda EDTA veya heparin eklenmesinden sonra kayiplarin
meydana gelmedigi gézlenmistir. Ayn1 sekilde; 60 giin sonra kan numuneleri -10
%C’ de depolanirken heparin ile muamele edilmesine ragmen PE, PP, borosilikat
veya pyreks tastyicilarda kayiplar gozlenmemistir. Oda sicakliginda ise PE ve
borosilikat camlar maksimum 6 giin depolanma i¢in uygundur. [6]

Numunelerin asitlendirilmesi kursun tiirlerinin ayrilmasinda bir etki
olusturur ve bundan dolay1 ¢6ziilmiis ve diger kisimlar ( partikiil, kolloidal) arasinda
bir ayirim yapilmak zorunda olundugunda bu islemden kag¢inilmalidir.
Organokursun tiirlerinin belirlenmesi i¢in ¢ozeltilerin kararliligi Quevauviller [9],
Cleuvenbergen [10], Nygren [11] ve Baxter ve Frech [12] tarafindan incelenmistir.

Kursunun fotokimyasal reaksiyonlar sonucu alkil-kursun bilesiklerine
doniigmesini Oonlemek i¢in numuneler giines 1s1gindan uzak, soguk zincir altinda
tutulmali veya numune alinir alinmaz ekstrakte edilmelidir ki en iyisi de budur.
Organokursun bilesiklerinin bozunmasi 1sik ile hizlanir, TTAL bilesikleri diistik
hassasiyet gosterir ve birka¢ giin icinde bozunur. Metillenmis bilesikler etillenmis
bilesiklere gore daha kararhidir [12]. Ve ayn1 sekilde dialkiller de trialkillerden daha
kararhidir. Asitlendirme isleminin organokursun tiirlerinin dagilimina zarar
vermedigi  gorlilmiistiir. Sulu  numunelerden organokursun bilesiklerinin
ekstraksiyonunun; drneklemeden hemen sonra ve miimkiinse ayni1 kapda yapilarak
sigenin ¢eperlerine adsorplanmis kisimlarin da ekstrakte edilmesi verimliligi arttirir.

Kursun ¢ok siklikla atomik absorpsiyon spektrometresi (AAS) ile tayin
edilebilen bir elementtir. Kursunun 6nemli dalga boylar1 Tablo 2.1 de verilmistir.
Her ne kadar 217.0 nm dalga boyu 6nemli derecede 283.3 nm’ den daha hassas gibi
goziikse de, diisilk S/N oranindan dolayi iyi bir LOD degeri vermez. Ama gene de
217.0 nm’ de giiclii bir background absorpsiyon etkisi meydana gelmesine ragmen

daha segici oldugu diistiniilmektedir. [13]



Tablo 2.1. Kursunun Analitik Dalga Boylar1

DalgaBoyu  Enerji Dizeyi Karakteristik Spektral Girisimler
(nm) (K) Konsantrasyon
(mglL)
217.00 0-46069 0.08 AlO,Fe,Cu, Ni, Pt, Sh, Fosfat
283.31 0-35287 0.2 BaO, S, Os, Pt, Sn
205.33 0-48687 35
202.20 0-49440 4.5

Kursun girisimlerden uzak bir sekilde hava-asetilen alevinde tayin edilebilir.
Alliminyum ve demirden gelen girisimler askorbik asit, sitrik asit ve EDTA
ilavesiyle engellenebilir.[14] Kursunun disiik konsantrasyonlarda tayin
edilmesinden dolay1r FAAS’ 1in 0,01 mg/L diizeyindeki LOD degeri ¢ogu kez
yetersiz kalmaktadir. Fakat bugiinlerde GF-AAS ile kursun tayini énemli oranda
artmistir.

Kursunun tayini ile ilgili onceki ¢alismalarda kursunun yiiksek
buharlagmasina ve bulasanlara dayanan spektral ve spektral olmayan girisimler
rapor edilmistir. Pd-Mg serbest birakici reaktifi (modifier) kursunun belirlenmesi
icin 1yi sonuglar saglar. 1200-1400 OC 1511 bozunma sicakligl saglayarak; girigim
yapan elementlerin ayrilmasini saglar. Ayni sekilde bu reaktif 2000°C” de yiiksek

bir atomlasma sicaklig1 saglayarak kararliga yardimci olur.



Kursun HG-AAS ile de tespit edilebilir, ancak hassaslig1 yeterince iyi
degildir.

Akis-enjeksiyon (FI) gibi sistemlerde tamamen kapali bir ortamda otomatik
olarak islem yaptigindan numune kontaminasyonunu en aza indirir. Kursunun
ayrilmasinda ve Onzenginlestirilmesinde kullanilan analitik metotlarin genis bir
sekilde kullanilmasiyla bu teknikler daha da gelistirilmistir. Kursun igeren
metallerin tayininde FI’ da kullanilan ayirma ve Onzenginlestirme metotlari

literatiirde genis bir sekilde tartismaya yer bulmustur. [15, 16]



3. AYIRMA VE ZENGINLESTIRME YONTEMLERI

Eser element analizinde, analit elementi girisim yapan matriksten ayrilmak
zorundadir. Analitik teknigin iyi olmayan hassasiyetinden dolayi, numunedeki
analit konsantrasyonunu arttirmak i¢in uygun zenginlestirme metotlar1 kullanilir.
Zenginlestirme islemi, analiz edilecek olan eser elementin Ornekte bulunan
miktarinin daha yiiksek konsantrasyonlara getirilmesidir. Bununla birlikte, her
numune zenginlestirme basamagi potansiyel bir hata (kontaminasyon gibi)
kaynagidir. Ayrica ayirma ve zenginlestirme basamaklari zaman harcayan
ozelliktedirler. Bundan dolayi, eger miimkiinse bu basamaklardan kaginilmalidir.
Atomik spektroskopi metotlari i¢cin bazi elementlerin spesifik olmayan ayirimlari
genellikle yeterlidir. Ayirma ve zenginlestirme metotlarim1 genel olarak
siniflandirirsak; birlikte ¢oktiirme, ¢oziicii ekstraksiyonu, buharlastirma, iyon

degistirme ile zenginlestirmedir. [17]

3.1. Birlikte Coktiirme ile Zenginlestirme

Ayirma kimyasinda, ¢oktiirme isleminde diger elementlerle bulagsma olmasi
istenmeyen bir durumdur. Sonradan bu fenomenin Oniine eser elementlerin etkili
zenginlestirilmesi ile gecilmistir. Ik olarak, 1951 yilinda Banner ve Kahn birlikte
coktiirme ile ilgili olarak arastirmalarini yayimnladilar. Sonraki yillarda, bu teknik
degisik numune c¢esitlerinde (dogal sular, yiiksek safliktaki materyaller) eser
elementlerin ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in genis kullanim alan1 bulmustur.

Birlikte ¢oktiirme yontemi biiyilk yiizeyli c¢okelek olusturarak eser

elementlerin bu ¢okelek ylizeyinde adsorplanmasina dayanmaktadir. Genel olarak



eser elementlerin ¢oktiiriilmesi yiiksek konsantrasyonlar elde edebilen inorganik ve
organik toplayicilarla yapilir.

Inorganik coktiiriiciilerle, eser elementlerin ¢oktiiriilmesi, genis yiizeye sahip
¢oktiirticiilerle olur. AI(OH)3, La(OH)4, Zr(OH)4,Mg(OH),, Ni(OH), gibi.

Organik ¢oktiiriiciiler eser elementlerin ¢ozeltilerde 1:10"™ oraninda dahi
bulunduklarinda bile yiiksek secicilik ve verimlilige sahip olduklari1 goriilmiistiir.
Ayrica organik bir ¢oziicii ile kolay bir sekilde geri alinabilirler (APDC, DDTC,
ditizon gibi).

Birlikte c¢oktliirme tekniginin yavas ve zahmetli olmasi, her basamagin
kontaminasyonu arttirma ihtimali, ¢okelegin parcalanmamasi durumunda kimyasal

girisim ve zemin absorpsiyonu sorununun bulunmasi dezavantajlarindandir. [18]

3.2. Coziicii Ekstraksiyonu

Cozicii ekstaksiyonu ile eser elementlerin ayrilmasi ve zenginlestirilmesi
basitliginden, hizliligindan ve genis kullanim alanindan dolayr ¢ok kullanilir. Bir
cok dogal numune ( deniz suyu, sedimentler ve biyolojik numuneler), belirli bir
oranda alkali ve toprak alkali metalleri igerirler. Ve bunlarin kesin bir sekilde eser
elementlerde ayrilmasi istenilir. Bu durumlar altinda, ¢06ziicii ekstraksiyonu
yardimiyla matriks elementleri ile reaksiyon vermeyen uygun bir reaktif ile eser
elementlerin ayrilmasi ve zenginlestirilmesi uygundur. Coziicii ekstraksiyonu iki
tane birbiriyle karismayan sivi fazin dagilim ile ilgilidir. Bu fazlar da sulu ve
organik ¢oziiciilerden olusur.

Sulu fazdaki elementler organik faza cogunlukla selatlar1 veya degisik iyon
kompleksleri seklinde gegirilir. [19]

Ekstraksiyon yontemi eser analizde iki sekilde uygulanir. Birincisinde ana
bilesenler ortamdan uzaklastirilirken, eser elementler fazda birakilir. ikincisinde ise
eser elementler selatlar1 halinde grup olarak ana bilesenden ayrilir ve organik faza

alinir. Ekstraksiyonun eser analizdeki en yaygin uygulama sekli budur. Istenmeyen



matriksin genel olarak ekstrakte edilmemesi ve dolayisiyla tayin elementinden
ayrilarak girisimin engellenmesi 6nemli avantajidir.

Bu yontemin baglica dezavantaji, kullanilan kimyasal maddenin fazla
olmasindan dolay1r (selatlayici, organik sivi, pH ayarlamak i¢in kullanilan
maddeler), kap degistirmeler sirasinda 6nlenemeyen kontaminasyon veya kayiplar

gelmesidir. [18]

3.3. Buharlastirma ile Zenginlestirme

Tayin edilecek element wugucu olmadig takdirde buharlastirilmasi
miimkiindiir. Genel olarak tayin edilmek istenen elementler veya matriksler se¢imli
olarak buharlastirilir. Buharlastirma ile ayirmada matriks ile eser element arasinda
ucuculuk farkimin biiylik olmasi gerekir. Eser element analizinde Ornek
buharlagtirilir, matriks elementlerde hava kabarciklar1 yardimiyla, i1sitmayla ve
kimyasal reaksiyonlarla ¢ozeltide kalir. Buharlasan bilesikler de analiz i¢in uygun
bir ¢ozeltide absorplanir. Tablo 3.1° de buharlastirma ile zenginlestirmeye bazi

ornekler verilmistir.
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Tablo 3.1. Eser elementlerin buharlastirma ile zenginlestirilmesi

Ornek Zenginlestirilen  Buharlasan Cozelti Analiz Yontemi Literatiir
Elementler Element

Dogal Sular Hg Hg Cozelti+ SnCl, AAS, OES [20,21]
Demirli ve N NH3 Bazik Cozelti Fotometrik, [22,23,24]
Demirsiz Titrasyon
Metaller
Deniz Suyu- As, Sb AsH3 HCI-Zn OES [25,26]
Kirli Sular
DenizDip Se SeBry Kuvvetli Fotometrik [27]
Sedimentleri Fosforik Asit+

NH;Br+ K103
Kayalar Cl HCI Kuvvetli Titrasyon [28]

Fosforik Asit

Bu yontemin bazi dezavantajlar1 kullanimimi smirlar. Bunlar; bazi
elementlerin bilesikleri halinde zenginlestirme sirasinda buharlasip kaybolmasi,

islemin yavas olmasi, tayin yapilan kabin dibinde genis yiizeyli tortular olusmasidir.
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3.4. Tyon Degistirme ile Zenginlestirme

1950’ lerden bu yana iyon degistirmenin teori ve uygulamalari hizli bir
sekilde gelismistir. Fakat ¢oziicii ekstraksiyonu gibi diger ayirma ve zenginlestirme
islemleri daha hizli bir gelisme saglamiglardir. Fakat 1970 lere gelindiginde katyon
ve anyonlarin daha segici ve hizli analizi i¢in iyon degistirme kromatogrofisi adiyla
yeni bir kavram sistem tanitildi. [18]

Iyon degistirme yontemi ile biiyiik hacimli ¢dzeltiler kiiciik bir kolondan
gegirilirken, eser elementlerin se¢imli olarak alikonmasi saglanir. Alikonan
elementler, kiigiik hacimli bir eluent ile alinarak zenginlestirilir.

Iyon degistiriciler genel olarak toz halinde, gozenekli, ¢dziiniir olmayan
polimerik bilesiklerdir. Saglam bagli organik fonksiyonel grup igerirler. Bu
fonksiyonel gruplara bagli iyonlar ¢6zeltideki iyonlarla yer degistirirler.

Iyon degistiriciler genelde kati-iyon degistiricileri ifade etmektedir.
Proteinler, yapay regineler, seliiloz, karbon, silikat mineralleri, pamuk ve bazi
toprak tiirleri gibi pek ¢ok dogal ve yapay madde iyon degistirici 6zellige sahiptir.
Iyi bir iyon degistiricinin yiiksek bir degistirme kapasitesi, kolay ve ucuz elde
edilebilir, ¢cozeltilere kars1 dayanikli olmasi lazimdir.

Iyon degistirme yontemi statik (batch) ve dinamik (kolon) olarak
uygulanabilir. Eser elementlerin statik ve dinamik metotla zenginlestirilmesi i¢in
iyon degistirici recineler kullanilir. Batch metodunda belirli bir miktar ¢ozeltiye,
belli bir miktar iyon degistirici re¢ine ilave edilerek karisim, tayin elementinin
recineye baglanmasina kadar ¢alkalanir. Kolon metodunda ise 6rnek ¢ozelti recine
doldurulmus kolondan gecirilir. Kolondaki regine tarafindan tutulan iyonlar, kii¢iik
hacimde uygun bir eluent ile geri alinir. [19]

Tablo 3.2 de ¢esitli iyon degistirici reginelerin 6zellikleri verilmistir. [18]
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Tablo 3.2. Basit iyon degistirici adsorplayicilarin 6zellikleri

Tip Fonksiyonel pH araligi Degistirme Ticari Ismi
Grup Kapasitesi
meqg/gy
katyon
degistiriciler
giiclii-asidik -SO;H 0-14 4,3-5,2 Amberlite IR-
112,120; Dowex 50,
50W; Zeokarb
215,225; Diaion SK 1
zayif asidik -COOH 6-14 10-10,3 Amberlite IRC-50;
Dowex CCR-1;
Zeokarb 226; Diaion
WK10,11
anyon
degistiriciler
glcli-bazik -CH,;N(CH,)sClI 0-14 3,0-4,2 Amberlite IRA-
400,401,402; Dowex
1:AG-1;Zeokarb
FF;Duolite A-42;
diaion SA 10,11
zay1f-bazik CH,H,NCH;0H 0-7 5,0-6,0 Amberlite IR-

45:Dowex 3; AG 3;
Zeokarb H
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4. KATI FAZ EKSTRAKSIiYONU

Atomik absorpsiyon spektroskopisi gibi hassas ve segici tekniklere ragmen,
numunelerde (6zellikle su numuneleri) eser elementlerin diisiik konsantrasyonlarda
bulunmalarindan dolay1 tayin edilmeden once zenginlestirilmesi gereklidir. Sivi-sivi
ekstraksiyonu metal iyonlarin1 zenginlestirmek veya matriksleri ayirmak igin
kullanilan klasik bir metottur. [29]

Kat1 faz ekstraksiyonu ile ilgili ilk deneysel calismalar 50 yil Once
baglamistir [30,31]. Fakat sivi-sivi ekstraksiyonuna alternatif uygulamalar 1970’
lerin ortalarinda baslamustir.

Kat1 faz ekstraksiyonu sivi-sivi ekstraksiyonuna ¢ok benzemektedir. Her
ikisinde de istenilen madde iki faz arasinda ayrilmaktadir. Fakat sivi-sivi
ekstraksiyonunda birbirine karigmayan iki siv1 faz vardir. Kat1 faz ekstraksiyonunda
ise ¢oziinen madde s1v1 ve kat1 faz arasindan ayrilmaktadir.

Kati1 faz ekstraksiyonu ¢oziicii kullanimini, atik maliyetini ve numune
hazirlamak igin ekstraksiyon zamanim azaltir. Ozellikle su numunelerinde bulunan

metal iyonlarinin ayrilmasi ve hassas bir sekilde tayin edilmesi i¢in basarili bir

sekilde kullanilmaktadir. [29]

4.1. Kat1 Faz Ekstraksiyon (KFE) Basamaklar

Kat1 faz ekstraksiyonu 3-4 basamak icerir (Sekil 4.1). Ilk basamakta kati
adsorplayict uygun bir ¢oziicii ile kullanilabilir hale getirilir. Bu basamak 6nemlidir.
Ciinkii bu basamakta materyalin 1slanmasi ve fonksiyonel gruplarin ¢éziici ile

sarilmas1 saglanir. Buna ilaveten baslangigta adsorplayicida bulunabilecek
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safsizliklar uzaklagtirilir. Ayn1 zamanda bu basamak kolon i¢inde bulunan havayi

uzaklastirir ve bos hacmi ¢oziicii ile doldurur.

$

WV

.

sartlandirma ornegin uygulanmasi

4 4 4 4

4

elusyon

ANALIT iSTENMEYEH BiLE§EIILER

® -

Sekil 4.1. Kat1 Faz Ekstraksiyon Basamaklar1

Ikinci basamak numune kati sorbent {izerinden gegirilir. Kullanilan sisteme
bagl olarak numune hacmi 1 mL ile 1 L arasinda degisir. Numune kolondan yer
¢cekimi, pompalama, vakum edilerek veya otomatik sistemlerle gecirilir.
Adsorplayicidan gegen numune akig-hizi analitlerin alikonmasini saglayacak kadar
diisiik ve fazla zamandan kaginmak i¢in yeterince biiyiilk olmalidir. Bu basamak
sirasinda  analitler adsorplayict iizerinde alikonur. Matriks bilesiklerde kati
adsorplayict lizerinde alikonmasina ragmen, bazilar1 gegip gitmekte ve bdylece

numunenin saflastirilmasi saglanmaktadir.
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Ugiincii basamak da kat1 adsorplayicinin diisiik elusyon giiciine sahip uygun
bir ¢oziicii ile yikanmasidir. Bu islem ile en son okuma basamaginda bulunabilecek
suyun uzaklastirilmasini saglar.

Dordiincti basamak, istenilen analitlerin, adsorplayici iizerinde alikonulan
matriks bilesenler uzaklastirilmadan uygun bir ¢oziicii ile geri alinmasidir. Coziicli
hacmi analitlerin geri alinmasi kantitatif olacak sekilde ayarlanmalidir. Buna

ilaveten akis-hiz1 yeterli eliisyonu saglayacak bi¢gimde ayarlanmalidir. [29]

4.2. Elementlerin Adsorplayici Uzerinde Allkonmasi

Eser elementlerin kat1 adsorplayici lizerinde adsorpsiyonu, dnzenginlestirme
gerektirir. Alikonma mekanizmasi adsorplayicinin dogasina baghdir ve alikonma

basit adsorsiyon, selatlama veya iyon degisimi igerebilir.

4.2.1. Adsorpsiyon

Eser elementler kati1 faz {izerinde genellikle van der waals kuvvetleri veya
hidrofobik etkilesimle adsorbe olurlar. Hidrofobik etkilesim kat1 adsorplayict ¢ok
fazla non-polar oldugu zaman olur. Bu tip etkilesmeler ¢ok gii¢lii olmadigindan ve
cabucak bozuldugundan dolayi, on-line sistemler tarafindan tercih edilmektedir.
Fakat c¢ogu eser element tiirleri iyonik oldugundan dolayi, bunlar bu tiir

adsorplayicilar tizerinde alikonamazlar. [29]
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4.2.2. Selatlama

Baz1 fonksiyonel gruplar eser elementlerin selatlamasini saglayabilir. Cok
fazla kullanilan fonksiyonel grup atomlar azot, oksijen ve siilfiirdiir.

Selatlayici reaktifler eser elementleri selatlamak igin dogrudan numuneye
ilave edilebilir. Alternatif olarak fonksiyonel selatlayict grup adsorplayiciya
baglanir. Bu amag i¢in 3 yontem bulunmaktadir:

1. Bu gruplari igeren yeni bir adsorplayici sentezlemek,

2. Adsorplayiciya bu gruplarin kimyasal bagla baglanmasi,

3. Kat1 matriksin selatlayici ligand igeren bir ¢ozelti ile doyurularak fiziksel
baglanmasidir.

Cesitli kati matrikslere farkli ligandlar baglanarak eser elementlerin
zenginlestirme ve ayirma islemleri gergeklestirilebilir. Hidrofobik gruplu selatlayici
reaktifler hidrofobik adsorplayicilar tizerinde alikonulur ( Cig-silika gibi). Benzer
sekilde iyon degistirici regineler iyon degistirici igeren selatlayici reaktiflerle
muamele edilir ( tiosalisik asit, 5-sulfo-8-kinolin gibi). [32,33]

Metal iyonlarmin fonksiyonel gruplara baglanarak selat olusturmasi ¢esitli
faktorlere baglidir:

i) Metal iyonunun dogasi, yiikii ve biiyiikliigiine,

i) Ligantta bulunan donor atomlarin dogasina,

iii) Baz1 metal ekstraksiyon sistemlerine ve aktif donor veya gruplarin
baglanmasini kolaylastiran tamponlama sartlari,

Iv) Kat1 adsorplayicinin dogasina baglhdir.

4.2.3. Iyon degistirme

Iyon degistirici adsoplayicilar katyonik veya anyonik fonksiyonel gruplar

icerirler. Bu gruplar silika veya polimerlere (PS-DVB) kimyasal bagla baglanmistir.
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Iyon degistiricilerde alitkonma; regine iizerindeki iyonlarm dagilim oranina,
cozeltideki komplekslerin kararlilik sabitlerine, degisim kinetiklerine ve diger
iyonlarm varligina baghdir. Iyon degistiricilerle hidratlasan iyonlar, yiiklii
kompleksler ve ligantlarla komplekslesen iyonlar geri kazanilmasina ragmen
pratikte secimliligi diisiik ve baz1 diger iyonlarin alikonmasi gibi nedenlerden otiirii

eser elementlerin zenginlestirilmesinde kullanim alani sinirlidir. [34]

4.3. Adsorplayic1 Uzerinden Eser Elementlerin Elusyonu

Ellisyon basamaginda eliisyon ¢ozeltisi dogru secilmelidir. Eger selatlama
ile alikonma olduysa, eliisyon ¢ozeltisi selatlayici reaktif icermelidir. Cilinkii
selatlayici reaktif tayin edilen eser elementle hizli bir sekilde kompleks olusturur.
Eliisyon ¢6zeltisi adsoplayici tizerindeki selatlar1 parcalayabilen ve tayin edilen eser
elementle yer degistiren bir asitte olabilir. Eger alikonma pH’ya bagli olarak iyon
degistirme yontemi ile yapilirsa, eluent olarak farkli pH’ da eluent ¢ozeltileri
kullanilabilir.

Sadece istenilen metallere gore sec¢imli elusyon olmalidir. Eger istenilen
metaller adsoplayic1 {izerinde girisim yapan bilesiklere gore daha kuvvetle

alikonmusgsa, elusyondan 6nce 6nytkama onerilebilir. [29]

4.4, Kat1 Faz Ekstraksiyonun Avantajlar

Eser elementlerin 6nzenginlestirilmesi ve ayrilmasinda kullanilan klasik
stvi-s1vi ekstraksiyon metodu, uzun zaman ve zahmetli isgiici gerektirir. Bunlara
ilaveten sicaklik, pH ve iyonik kuvvet gibi ekstraksiyon sartlarinin ¢ok siki kontrol

edilmesi gerekir. Bu nedenlerden dolay1 bu yontemin yerini son zamanlarda kati faz
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ekstraksiyonu almistir. Bu teknikte organik madde kullanimi, atik maliyeti ve
ekstraksiyon zamani azaltilmistir [35]. Aym1 zamanda yiiksek geri almalar
(recovery) tespit edilmistir [36]. Son olarak kati faz ekstraksiyonu kati
adsorplayicilarin genis se¢im sansindan dolay: sivi-sivi ekstraksiyonuna gore daha

genis bir kullanim alanina sahiptir.

4.5, Kat1 Faz Ekstraksiyonunda Metot Gelistirme

Kati faz ekstraksiyonunda metodun gelistirilmesi iki basamaktan olusur:
1. Uygulama i¢in uygun adsorplayicinin seg¢ilmesi,
2. Optimizasyon i¢in tiim parametrelerin dikkate alinmasi.

Optimizasyon ilk 6nce konsantrasyonu bilinen numunelerle yapilir. Ondan
sonra sertifikali referans materyallerle ve/veya ger¢ek numunelerle analiz yapilir.
Cinkii gergek numunelerde matriks bilesenler eser elementlerin adsorplayici
tizerinde alikonmasini degistirebilir. Sonugta istenen eser elementlerin analizinde

diisiik verimler elde edilebilir.[29]

4.5.1. Kat1 Adsorplayicilarin Secilmesi

Kat1 adsorplayicilar hidrofobik veya polar olabilir. Hidrofobik maddeler
kullanildiginda iyonik metal tiirlerinin alikonmasi i¢in uygun bir kompleks secilerek

hidrofobik komplekslerin olusmasi gerekir.
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Kati faz ekstraksiyonu i¢in adsorplayict se¢imi ¢ok onemlidir. Kullanilan
kat1 sorbentlerin genel 6zellikleri su sekilde olmalidir:
)} Cok genis bir pH araliginda fazla sayida eser elementleri ekstrakte
edebilecek 6zellikte olmali
i) Hizli ve kantitatif sorpsiyon ve elusyon,
iii) Yiiksek kapasite,
iv) Geri dontistimliiliik,
V) Kolay ulasilabilir olmalidir.
Kat1 faz ekstraksiyonunda en énemli yaklasim secimliliktir. Adsorplayicilar

organik bazli ve inorganik bazli olmak iizere ikiye ayrilabilir (Tablo 4.1). [29]
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METAL TUTULMASINDA KULLANILAN MADDELER

Organik Maddeler Inorganik Maddeler
SiO,
Al,O3
Polimerik Polimerik Olmayanlar MgO
Carbon Naftalin
Aktif Grafit
Basit fyon Degistiriciler Kelatlayici Regineler
Katyon Degistiriciler Anyon Degistiriciler PS-DVB PA Seliiloz
1 ) Kuvvetli Asitik - SO3H 1 ) Kuvvetli Bazik ‘
2 ) Zayif Asitik - COOH Kuartiner Aminler Unmodified Loaded Fonksiyonel Grup
CH2 BSQ Ditizon
2 ) Zayif Bazik EGDA-HEMA

Primer, Sekonder

Tersiyer Aminler

Unmodifiyed Loaded Fonksiyonel Grup
Selatlama Ditizon Alizenin Red
APDC APDC PV

8-HQ DDQ Siilfanat

DPC pip DTC
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4.5.2. Iinorganik Adsorplayicilar

Inorganik bazli adsorplayicilar, inorganik oksitlerde kullanilmasina ragmen
esas olarak silika jeldir. Silika jel bazli adsorblayicilarin mekanik, termal ve
kimyasal kararhiliklar1 gibi avantajlar1  vardir. Fakat biitiin silika bazh
adsoblayicilarin  kimyasal smirlamalart vardir. Silika jeller iyi mekaniksel
dayanikliliga sahiptirler. Silika jelin ylizeyinde bulunan silanol gruplar diisiik
etkilesim, digiik baglama ve iyonik tilirlerin diisiik ekstraksiyonuna sebep olur.
Genelde silika jel Cu, Ni, Zn ve Fe gibi metal iyonlan i¢in yiiksek alikonma
kapasitesi gosterir. Alikonma numunenin pH’sina baglidir. Asidik sartlarda silanol
gruplar1 protonlanir ve silika jelin iyon-degistirme kapasitesi diiser, ¢ok diisiik pH’

larda kapasite sifira kadar diisebilir. [29]

4.5.3. Organik Adsorplayicilar

Organik bazli adsoprlayicilar polimerik olanlar ve polimerik olmayanlar
seklinde ayrilabilir. Polimerik adsoplayicilar eser elementlerin zenginlestirilmesi
icin inorganik adsorplayicilardan silikaya goére daha ¢ok kullanilir. Ciinkii bunlarin
pH kullanim araligi silikaya gore genistir. Bunlarin dezavantaji ise polimerin
kullanilmadan once c¢ok iyi temizlenmesi gerektiginden ¢ok uzun zaman
gerektirmesidir (conditioning).

Polimerik adsorplayicilarin = verimi;  fonksiyonel gruplara, partikiil
biiytikligiine, yiizey alanina, gozenek ¢api ve gozenek hacmine, caprazlanma

derecesi gibi gesitli fiziksel parametrelere baglidir. [29]
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4.5.3.1. Polimerik Adsorplayicilar

Polimerik adsorplayicilar basit iyon degistiriciler ve selatlayicilar olmak
iizere ikiye ayrilir. Basit iyon degistiriciler kendi aralarinda katyon degistiriciler ve
anyon degistiriciler olmak iizere ayrilirlar;

1. Katyonik degistirici regineler; aktif gruplar1 katyon olan iyon
degistiricilerdir.

Kuvvetli asidik ve zayif asidik katyon degistiriciler olmak tiizere ikiye
ayrilirlar. Kuvvetli asidik katyon degistiriciler siilfonik asit gruplarina sahip olup
ornek olarak polistirenin derisik siilfat asidi veya klorosiilfonik asit ile
muamelesinden elde edilen polistiren 3-siilfonik asit verilebilir.

Iyon degisim reaksiyonu su sekildedir;

RSO;H+M*? —(RS03), M+2H*

Zayif asidik katyon degistiriciler karboksil grubuna sahiptirler. Genellikle
polimetakrilat veya polakrilonitrilin hidrolizinden elde edilen poliakrilik matrikse
sahiptirler.

Iyon degisim reaksiyonu su sekildedir;

RCOOH+M"—(RCOO0),+2H"

2. Anyonik degistirici recineler; aktif gruplari anyondur. Yapilarinda amin
gruplari igerirler. Genel olarak primer, sekonder ve tersiyer amin igerenler zayif,
kuaterner amonyum grubu tasiyanlar kuvvetli bazik olarak adlandirilir.

Iyon degisim reaksiyonlar1 su sekildedir;

R-NR3 "OH+NOs; —R —NR3'NO3 + OH"
R-NR,H'CI" + NOs —R-NR, H'NO; + CI’
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4.5.3.2. Polistiren divinil benzen (PS-DVB) bazh adsorplayicilar

Amberlit, XAD-1, XAD-2, XAD-4 ve XAD-16 yiiksek hidrofobik
karakterde iyon degistirme kapasitesi olmayan PS-DVB re¢inelerdir.

PS-DVB hidrofobik karakterde oldugu i¢in eser elementlerin bu tip
adsorplayicilarin lizerinde alikonmasi i¢in numuneye ligand ilavesi gerekir. Organik
ligandlara 6rnek vermek gerekirse; amonyum prilidin ditiokarbonat (APDC),
hidroksikinolin(HQ), difenil karbazit(DPC)’ dir. Alternatif olarak PS-DVB’ e
ligantlar fiziksel adsorpsiyonla baglanabilir. Bu tip ligantlar; ditizon, PAN,
APDC’dir.[42]’

Tablo 4.2. de kat1 faz ekstraksiyonunda kullanilan bazi organik polimerlerle

yapilan ¢alismalara 6rnekler verilmistir
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Tablo 4.2. Polimerik sorbentler kullanarak kati faz ekstraksiyonunun su

numunelerine uygulanisi

Matriks Eser Adsorplayici Islem Deneysel  Teknik Geri Alma Referans
Elementler Sartlar (%)

Musluk Cd,Cu,Pb + XAD-2 Polipropilen pH:8-9 ICP-AES 82.3-97.2  [37]
Suyu 8-HQ Kolon Ellsyon:

2 M HCI
Icme ve Cd,CuFe, Kromosorb- Cam Kolon pH:6 F-AAS 95-110 [38]
Deniz Pb +APDC 102 (0.9 cm) ElGisyon:As
Suyu eton
Kuyu- Cu,Cd,Co, Kuianalizarin- Cam Kolon pH:5-7 F-AAS 91-98 [39]
Nehir Pb,Zn,Mn  XAD-2 (1 cm) Elusyon:
Suyu 4M HNO3;
Kuyu Zn/Pb Salisilik ~ Asit- Cam Kolon pH:5 F-AAS 98-100 [40]
Suyu XAD-2 (1cm) Ellisyon:

1-4M HCI
Nehir- Pb TSA- XAD-2 Cam Kolon pH:4 F-AAS 93 [41]
Musluk (1 cm) Ellisyon:
Suyu 0.5-2M

HNO;
Yapay Cd,Cu,Mn, APDC-XAD-4 Cam Kolon pH:5, ICP-AES 98.2-99.6 [42]
Deniz Ni,Pb,Zn (0.9 cm) Elusyon:
Suyu, 4M HNOs
Dogal
Sular
Nehir- Cd/ Pb/ Zn Amberlit IRC- Cam Kolon Numune F-AAS 63-104 [43]
Deniz 718 (0.5 cm) Yikama,
Suyu Elisyon:

HNO;

4.5.3.3. Poliakrilat polimerleri

Bu tip recineler Amberlit XAD-7 ve XAD-8 etilen dimetakrilat re¢ineleridir.
Bunlar aromatik karakterde degillerdir ve diislik iyon-degistirme kapasiteleri vardir.

Akrilatlarin polarligindan dolay1 bu tip recineler polar bilesikleri alikoyabilirler.
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Bununla beraber, bu polarlik orta diizeyde olup ¢ogu kez alikonmayi arttirmak igin
reaktif ilavesi yapilir. Oregin Cu(II), 8-hidroksikinolin-5-sulfonik asit ile Amberlit
XAD-8 tizerinde iyon-paylasimi olarak tutulur.

Cogu kez selatlayic reaktifler boyle recineler lizerine yiiklenerek, Amberlit
XAD-7 gibi, eser elementlerin alikonma kapasitesi ve/veya se¢imliligi arttirilir. Bu
selatlayici reaktiflere 8-(benzensulfanamid) kinolin 6rnek verilebilir.

Bu tip yiikleyici sorbentler birka¢ ay kararli kalabilirler ve tekrar tekrar
kullanilabilirler. Daha iyi bir kararlilik saglamak i¢in selatlayic1 grup kimyasal
olarak  recineye  baglanmalidir.  Ornegin  etilen  glikol  dimetakrilat-
hidroksietilmetakrilat {izerine ditizon eklenmesi verilebilir. [44]

Bu tiir polimerler son yillarda 6zellikle atik sulardan metal iyonlarinin
adsorpsiyonu icin avantajli olduklarindan dolayr kullaniminin arttig1 bilinmektedir.
Bu amag i¢in, metakrilik veya imino asedik asit gibi fonksiyonel grup igeren
polimerler, sulu ¢ozeltilerden metalin adsorpsiyonu igin sentezlenmektedir.
Metakrilik asidin dimetakrilat birimleri ile kopolimerizasyonu divinil benzen gibi

diger capraz baglayicilardan daha iyidir.

Sekil 4.2. Etilen glikol dimetakrilat

Metilakrilatlar biiylik gozenekli (makroporoz) 6zellikte olduklarindan dolay:
polistiren bazli sorbentlere gore iyi bir kinetik 6zellik gosterirler. Atik sulardan
kirleticilerin adsorpsiyonu i¢in birgok kinetik model kullanilmistir. Adsorblayicilar
tizerinde bulunan fonksiyonel gruplar ve sivi fazdaki metal iyonlar1 arasinda
kimyasal reaksiyon igeren adsorpsiyon mekanizmasi, sividan kati partikiillere dogru
difiizyon seklinde olup makro ve mikro gézeneklerde tutulurlar. Cesitli polimerik

recinelerin gozenek biiyiikliikleri Tablo 4.3” de verilmistir.



26

Tablo 4.3. Cesitli reginelerin gézenek biiyiikliikleri

Polimerik Gozeneklilik Ortalama Gozenek Ortalama Ortalama

Regine (cm®cm?®) Hacmi (cm®/g) Yiizey Alant1  Gozenek(nm)
(m?/g)

XAD-2 0.420 0.976 330 9

XAD-4 0.513 0.974 780 5

XAD-7 0.550 1.140 450 9

XAD-8 0.524 0.633 140 24

4.6. Kursunun Kati1 Faz Ekstraksiyonu ile Uygulamalar:

Kursunun numunelerde diisiik seviyelerde bulunmasi, genellikle kursunun
tayini i¢in diger elementlerden ayrilmasi ve zenginlestirme basamaginin
kullanilmas1 gerekmektedir. Simdiye kadar ki biitlin arastirmalar inorganik
kursun(II) nin zenginlestirilmesi iizerinedir.

Katyonik tiirler i¢in Pb(II) katyon degistiricilerde alikonabilir. Bununla
beraber bu tiir sorbentler segici degildir. Bundan dolayr kursunun hidrofobik
sorbentler iizerinde alikondugu kompleksler, selatlayict maddeler ve yeni selatlayici
maddelerin sentezlenmesi iizerinde durulmaktadir. DDTP ile kompleks yapmis Pb
Cyg-silika aktif karbon tizerinde alikonabilir. [45]

Akis-enjeksiyon (FI) ile eslestirilmis FAAS ile yapilan analizler sonucunda
Cig-silika,aktif karbon igin sirastyla teshis limiti 0,3 ve 3 pg/L bulunmustur. Bagka
bir FI sisteminde Pb(II) ile kompleks olusturan APDC, PTFE iizerinde alikonmus
ve IMBK ile elusyonu ile 0,8 pg/L teshis limitine ulasilmistir [46]. Bu metot ile
Pb(II) nin gevre ve biyolojik numunelerde tayini miimkiindiir.

Kompleksler asidik ortamda DDTC ile sekillendirilebilir ve FAAS’dan 6nce

Cig-silika iizerinde alikonulur. IMBK veya metanol ile elusyona ugratilabilir.
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Boylece teshis limiti 3’den 10 pg/L’ ye kadar saglanabilir [47,48]. Alternatif olarak
sorbent selatlayici reaktif ile muamele edilebilir.

Kursunun diger iyonlar varliginda tutunmasi oldukga secicidir. Numuneye
amonyak ilavesinin Cu(Il), Zn(II), Hg(II) gibi girisim etkisinde bulunan bazi
katyonlar1 maskeleme etkisi oldugu tespit edilmistir.

Selatlayict1  regineler Pb(II)’nin  se¢imli  zenginlestirilmesi  icinde
sentezlenmistir. Ornegin; cesitli selatlayicilarla azo grubu baglanmis bir Amberlit
XAD-2, su numunelerinde Pb(II)’nin tutunmasi i¢in kullanilmistir [49]. Nitrik asit
kursunun elusyonu i¢in kullamilmis, 2,4-4,9 pg/L araliginda teshis limiti
belirlenmistir. Gene ayni sekilde bir krown eter ile muamele edilmis Amberlit

XAD-7 Pb(Il)’nin 6nzenginlestirilmesi i¢in uygun bulunmustur [50].
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Atomik spektroskopi ¢alismalarinda numunelerin atomlasmasi icin gesitli

metotlar kullanilmaktadir (Tablo 5.1).

Bunlar arasinda en yaygin olarak kullanilani alev atomlagtirmasidir. Alevde

atomlasmis numuneler, atomik absorpsiyon, emisyon ve floresans spektrumlarinin

elde edilmesinde kullanilir.

Tablo 5.1. Atomik spektroskopide atomlasma i¢in kullanilan bazi metotlar

Tipik

Atomlastirma Atomlasma
Metodu Sicakhgi,°C Metodun Temeli Metodun Genel Adi

Absorpsiyon Atomik Absorbsiyon Spektroskopisi
Alev 1700-3150 Emisyon Atomik Emisyon Spektroskopisi

Floresans Atomik Floresans Spektroskopisi

Absorpsiyon Eletrotermal A.A.Spektroskopisi
Eletrotermal 1200-3000

Floresans Eletrotermal A.F.Spektroskopisi

Endiktif Eslesmis Plazma

Enduiktif siesmis

Emisyon Spektroskopisi
Eslesmis Argon | 6000-8000

Enduktif Eslesmis Plazma

Plazma

Floresans Floresans Spektroskopisi
Dogru-Akim
Argon Plazma | 6000-10000 Emisyon DC Plazma Spektroskopisi
Elektrik Arki 4000-5000 Emisyon Ark Kaynakli Emisyon Spektroskopisi
Elektrik Kivilcim-Kaynakl-Emisyon
Kivilcimi 40000 Emisyon Spektroskopisi
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5.1. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

Atomik absorpsiyon spektroskopisi, 15181 gaz halindeki atomlar tarafindan
absorpsiyonunun 6lgiilmesi ilkesine dayanir. Isig1 absorplayan atomlar, temel enerji
diizeyinden kararsiz uyarilmis enerji diizeylerine gecerler ve absorpsiyon miktari,
temel diizeydeki atom sayisina baghdir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisi ile nicel analiz, Beer-Lambert yasasina
dayanir, yani ortama gelen 1g1ma siddetinin, Ip, ortamdan ¢ikan 1s1ma siddetine, I,
oraninin logaritmas1 olarak tanimlanan absorbans, A, ilgilenilen elementin

derigimiyle dogru orantilidir. [51]

A=log lo/l = k.c.d

Burada;

A : Absorbans

lo : Gelen 15181n siddeti

I : Cikan 151810 siddeti

k : Absorpsiyon katsayis1

d: Absorpsiyon tabakasinin kalinligi

c: Absorplanan maddenin konsantrasyonunu gosterir.

Atomik tiirlerin spektroskopik tayini, ancak tek atomlarin veya element
iyonlarinin birbirlerinden iyice ayrilmis bulundugu gaz ortaminda yapilabilir.
Dolayisiyla, tiim atomik spektroskopik islemler icin ilk basamak atomlastirmadir.
Bu siire¢ sirasinda numune, atomik bir gaz olusturacak sekilde buharlastirilir ve
parcalanir. Metodun duyarlilik, kesinlik ve dogruluk gibi nitelikleri, biiyilik 6l¢tide
atomlastirma basamaginin verimliligi ve tekrarlanabilirligine bagimlidir; dolayisiyla

atomlastirma, atomik spektroskopide en 6nemli basamaktir. [52]
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5.2. Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi

Prensipte, biitiin elementler atomik absorpsiyon spektroskopisi ile tayin
edilebilir. Ciinkii her atom wuyarilmis hale getirilebilir. Atomik absorpsiyon
spektroskopisi, ¢ozelti halindeki numunelerde bulunan elementlerin analizine
dayanan bir metot olup, 67 kadar elementi birkag ppmden (alev atomlastirma)
birkag ppb (elektrotermal atomlasma) diizeyine kadar tespit edebilir. [18]

Atomik absorpsiyon spektrofotometrelerinin en 6nemli bilesenleri, analiz
elementinin absorplayacagi 1simay1 yayan 1sik kaynagi, ornek ¢ozeltisinin atomik
buhar haline getirildigi atomlastirici, calisilan dalgaboyunun diger dalgaboylarindan
ayrildigr monokromator ve 1s1k siddetinin 6l¢iildiigi dedektordiir (Sekil5.1). [51]

MONOKROMATOR

O.K.L. ATOMIZER

)

NEBULIZER

(.‘_.r-'

&

NUMUNE OKSIDANT

ATIK DEDEKTOR

Sekil 5.1. Atomik absorpsiyon spektrofotometresinin bilesenleri

5.2.1. Isik kaynaklari

Atomik absorpsiyon Ol¢limlerinde emisyon ¢izgi genisliginin, absorpsiyon
cizgi genisliginden dar olmas1 énemlidir. Aksi takdirde diisiik absorbans degerleri

hassasiyette azalmalara neden olacaktir. Atomik absorpsiyon cihazlarinda kullanilan
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cok onemli 151k kaynaklart; oyuk katot lambalar, elektrotsuz bosalim lambalaridir.
Diger kullanilan kaynaklar; lazerler, analitik plazmalar ve normal siirekli

kaynaklardir (d6teryum, ksenon ark lambalar1). [17]

5.2.1.1. Oyuk katot lambalar

Bir katot lamba cam silindir, bir anot ve bir katottan olusur. Katot ya analit
elementi ile doludur ya da ondan yapilmistir. Anot kalin bir tel seklindedir ve
genellikle tungsten, nikel veya zirkonyumdan yapilir. Cam tiip 6nce bosaltilir ve

inert bir gaz ile doldurulur ( argon veya neon) (Sekil 5.2).

' | siLikA
] | PENCERE

BAGLANTI
LCLARI ANOT

Sekil 5.2.0yuk katot lamba

Bir oyuk katot lambada meydana gelen olaylar sirasiyla su sekildedir:

1. Anot ve katot arasinda 100-400 V voltaj uygulanir. Katoddan salinan yiiksek
enerjili elektronlar ¢arpisma sonucu igeride dolan gazi iyonize ederler.

Ar+e =Ar +2¢

2. Pozitif yiikklenmis argon veya neon iyonlari katoda hizlandirilir ve hizli bir
sekilde carparak metal atomlar1 onun yiizeyinden sagilir.

3. Buhar haline gelmis metal atomlari elektronlar veya iyonlarin ¢arpmast ile
uyarilir.

M(g)—M*(g)
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4. Uyarilmis metal atomlari temel hale donerler ve dolan gazin emisyon
spektrumu ile beraber karakteristik atomik emisyon spektrumunu yayarlar.

Oyuk katot lambanin émrii genelde katot maddenin safligina ve dolan gazin
tilketimine baglidir. Dolan gazin azalmasi uygulanan akim ve voltaja baghdir.
Modern katot lambalarda elektrotlar seramik maddeler ve mikalardan yapilarak
enerji kaybi en aza indirilmeye ¢aligilir. [17]

Atomik absorpsiyon spektroskopisi ile analizlerin en 6nemli dezavantaji, her
element icin ayr1 bir oyuk katot lambasi kullanimin1 gerektirmesidir. Bu nedenle
cok elementli oyuk katot lambalarin gelistirilmesi diisiiniilmiistiir. Bu lambalarda
katot, incelenecek elementleri iceren alagimlardan, metalik bilesiklerden veya toz
haline getirilmis metal karisimlardan yapilir. Cok elementli lambalarda ortaya ¢ikan
en Onemli sorun, 0zellikle ticten fazla element iceren lambalarda, lambanin emisyon

siddetinin azalmasi ve bunun sonucu olarak gozlenebilme sinirinin biiyiimesidir.

[51]

5.2.1.2. Elektrotsuz bosalim lambalari

Bu lambalar yiiksek radyasyon yogunlugu ve dar emisyon ¢izgi genisliligi
gosterirler. Hem atomik absorpsiyon spektroskopisinde hem de floresans
spektroskopisinde kullanilir. Yiiksek dogruluk ve gelismis tayin sinirlar1 sunarlar.
En biiyilik avantaji UV bolgesinde ¢aligmaktir. Tiip birka¢c mg saf analit metali veya
onun ugucu tuzu ile doludur. Inert gaz birkag yiiz paskal basingtadir. Uyarima
enerjisi elektromanyetik alanda olusturulur ( mikrodalga veya radyo frekansi
kullanilarak). [17]
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5.2.2. Monokromatorler

Monokromatoriin ana gorevi Ol¢liim ¢izgisini kotod materyalin emisyon
cizgilerinden ve inert gazin ¢izgilerinden ayirmaktir. Ayirma prizmanin veya
karsilayicinin biiyiikliigiine ve dagilim karakterine, spektrometrenin optik sistemiyle
ve monokromatoriin slit genisligiyle yakindan ilgilidir. Bir monokromatoriin ayirim
giicli ise onun yakin absorpsiyon bandlarinin veya yakin iki spektral bandin ayirim
yetenegine baglidir.

Monokromator iki slitten (bir giris, bir ¢ikis) ve dagitici bilesenden (bir
prizma ve karsilayici) olusur. Bir cihazin kalitesi spektrometrik tekniklerde (UV-
Visible veya plazma-AES gibi) biiyiik 6l¢iide monokromatdriin niteligine veya
onun spektral band genigligine baglidir. Ama atomik spektroskopide rutin analizler

icin kiigtik slit araliginin kullanilmasina gerek yoktur. [17]

5.2.3. Dedektorler

Atomik absorpsiyon spektrofotometrelerinde 151k sinyalinin elektrik
sinyaline doniistiiriilmesi i¢in fotogogalticilar kullanilir. Bu dedektorlerde fotokatot
ylizeyinde foton carpmasi ile firlatilan elektronlar diot denilen yiizeylere dogru
elektriksel alanda hizlandirilir ve dioda ¢arpan her bir elektron, diot yiizeyinden
birkag elektron daha koparir. Boylece sayilar1 giderek artan elektronlar en sonunda
bir anotta toplanarak elektrik akimina ¢evrilir.

Bir dedektoriin 1s18a karst duyarli olmasi, 151k siddeti ile dogru orantili bir
sinyal liretmesi, iizerine diisen 1518a cevap verme, yani sinyal liretme siiresinin kisa
olmasi, kararli olmasi ve iretilen elektriksel sinyalin yardimecir devrelerle

¢ogaltilmasi istenir. [53]
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5.2.4. Atomlasma

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde 1sik kaynagindan gelen 1s1ik bir
atomlagtiricidan gecer ve analitin serbest atomlart tarafindan bu 1s18in bir kismi
absorbe edilir. Atomlastiricinin  ana goérevi numunede bulunan iyon veya
molekiillerden analiz edilecek elementin temel haldeki atomlarini tretmektir.
Atomik absorpsiyonda bu ¢ok zor ve kritik basamaktir. Tayinin hassasiyeti direkt
olarak analiz elementinin atomlagma derecesine baghdir ki bu da zaten
atomlastiricinin verimliligine dayanir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde uzun zamanlardir ve genis olarak
kullanim alani bulan alev atomlastirma teknigi; numune ¢dzeltisinin spray halinde
aleve gonderilmesidir. Elektrotermal teknikler (grafit firin), hidrit ve soguk buhar da

yari-alev teknikleri arasinda olup 6nemli atomlagma tekniklerindendir. [17]

5.2.4.1. Alev atomlasma

Alev atomlagsma sisteminin amaci serbest analit atomlarinin tretilerek,
karakteristik dalga boyu iireten 151k kaynagi altinda uyarilmis hale getirmektir.
Sistem bir nebulizer (sislestirici), bir spray odasi, bir burner (alevlestirici) ve bir
alevden olusur.

Bu sistem tayinin hassasiyetinin, tayin sinirinin, dogruluk ve kesinliginin
belirlenmesi agisindan 6nemlidir.

Alev atomlagsmasindaki islem sirasiyla soyledir; nebulizer numune
cozeltisini emerek spray odasina gonderir. Burada iyi bir sekilde aerosol haline
getirilerek aleve gonderilir. Alevde yiiksek sicaklikta ¢oziicli buharlastirilarak, oyuk
katot lambadan gelen 151k ile alevdeki atomlar uyarilir ve absorblanmis 11k miktari

olgtlir. [18]
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Eger atomlasma prosesini KCI(k)=K"(aq) + Cl'(aq) esitligini géz oniine
alarak cikartacak olursak, 2000-3000 K’ de aleve girdikten sonra;

)} [k 6nce ¢dziicii hizli bir sekilde buharlasip, kat1 bir aerosol olusur;
K*(aq) + CI'(ag)=KCI (k)

i) Kat1 parcalar erir ve buharlagir.
KCl(k)=KCI(g)

iii) Molekiil veya molekiillerden ayr1 tesekkiil buhar tek atomlara doniisiir
KCI(g)=K(g)+Cl(g)

iv) Tek atomlar carpigsma ile enerji absorplar ve uyarilmis hale gelir ve
iyonize olurlar,
K(g)—K'(g) veya K(g) )—K'(g)+e

V) Serbest atomlar 151k kaynagindan gelen enerjiyi absorplar.
K(g)+hv=K(g) seklinde olur.

Nebulizerin ana gorevi, numune ¢ozeltisinin ilk Once aerosole ardindan
atomik buhara donilismesini saglamaktir. Spray odasi denen kisimda ise; numunenin
istenilen boyuta getirilmesi, numunenin yakit ve oksidant gazlar ile karistiriimasi
islemleri yapilir. Burner denilen kisim bek alevinin meydana geldigi yerdir. Bek
alevi de atomik buharin olustugu ve 151k kaynagindan gelen 15181n absorbe edildigi
yerdir. [17]

Alev atomik absorpsiyonunda alevin olusturuldugu iki tiir burner(yakici)
kullanilir. Birincisi; 6rnek ¢ozeltisinin yanict ve yakict gazlarin birbiriyle temas
etmeden ayr1 ayri tasmarak yakicit basligin hemen c¢ikisinda karsilastiklart on-
karistirmasiz (turbulent) yakicilardir. Ikincisi ise; nebulizerin oldugu 6rnek
cozeltisinin yakici gaz akimi ile bosluga tasimip, burada karistirilarak uygun
boyuttaki aerosole doniistiiriiliip uygun damlaciklar halinde aleve gonderilen 6n-
karistirmal1 (premiks burner) yakicilardir. [19]

Tablo 5.2.’de en ¢ok kullanilan alev tiirleri ve bunlarin maksimum
sicakliklart verilmistir. Kullanilan alev, optik olarak gecirgen olmalidir. Yani alevin
kendisi herhangi bir absorpsiyon yapmamalidir. Tam olmayan atomlasma, yalniz
daha az atomlasma olmasi degil, ayn1 zamanda 151k sagilmasina yol agacak kat1 ve

stvi taneciklerin alevde yani dolayisiyla 151k yolunda bulunmasi demektir.
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Tablo 5.2. Atomlasmada kullanilan alev tiirleri

Yanici Yakici Sicaklik(°C) Maksimum Yanma Hizi(cm/s)
Dogalgaz Hava 1700-1900 39-43

Dogalgaz Oksijen 2700-2800 370-390

Hidrojen Hava 2000-2100 300-440

Hidrojen Oksijen 2550-2700 900-1400

Asetilen Hava 2100-2400 158-266

Asetilen Oksijen 3050-3150 1100-2480

Asetilen Nitr6z oksit 2600-2800 285

5.2.4.2. Elektrotermal atomlasma

Alev atomik absorpsiyonu basit, tekrarlanabilir ve 1yi sonuclar elde edilen
bir metottur. Fakat sinirlandirilmis bir segiciligi vardir. Bircok sayida element i¢in
firin teknikleri, alev tekniklerinden daha hassastir ve alev teknigi ile Olgiimii
miimkiin olmayan 100 kat daha kiigiik konsantrasyonlarin 6l¢timii miimkiindiir. [18]

Elektrotermal atomlastiricilarin segicilii onlarin atomlastirma yetenegi ve
analitin uygun bir zaman siiresince iglem kisminda tutmasindan dolayidir. Genel
olarak elektrotermal atomlastiricilarda atomlagma 5 basamak halinde gerceklesir.
Bunlar; kurutma, kiilleme, atomlasma, firinin temizlenmesi, firinin oda sicakligina

kadar sogutulmasidir.
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Kurutma numuneden ¢oziiciiniin uzaklastirildigi basamaktir. Ugurma yavas
yavas yapilarak numunenin tiip i¢inde sigramalar1 6nlenir.

Kiilleme denilen termal oOnzenginlestirme basamaginda analit matriks
bilesiklerden ayrilir. Burada matriksin ve analitin 1sisal davranigi girisimlerin
olusumunun 6nlenmesinde dnemlidir. Soyle ki; eger matriksin bozunmasi analitin
atomlagsma sicakligindan kiigiikkse girisim meydana gelmez. Eger matriksin
bozunmasi analitin atomlagmasindan biiyiik ise kolay buharlasan elementlerin
belirlenmesi miimkiindiir. Diger bir durum da matriksin bozunmasi ile analitin
atomlagmasi ayni anda gergeklesirse; kolay buharlagsan elementler igin tipik bir
olaydir. Bu durumda 6l¢iimden dnce analit ve girisim matriksi birbirinden ayirmak
veya matriks modifayir kullanmak gerekir. [17]

Atomlasma basamaginda firin, ilgilenilen elementin gaz halinde atomlarinin
elde edildigi sicaklia kadar isitilir. Analizi yapilacak elemente gore firin bu
basamakta, 5 sn siireyle 2000-3000 °C arasinda bir sicaklikta tutulur. Ornekteki
elementin absorpladigi 151k bu basamakta o6l¢iiliir. Sinyaller kaydedilir ve
degerlendirme i¢in pik yiiksekligi veya pik alanlar1 6l¢iiliir. [51]

Temizleme basamagi firinin sicakliginin kisa bir siire icin maksimum degere
getirilerek firmin temizlenmesidir.

En son basamak inert gaz ve sogutma suyuyla sicakligin oda sicakligina

indirilmesidir. [17]

5.2.5. Girisimler

Bir element ya da molekiiliin bagka bir elementin tayinini karigtirmasina
girisim denir. Atomik absorpsiyon spektroskopisinde diger yontemlerde oldugu
gibi, analiz yapilacak elementin 06zelliklerine gore girisimlere rastlanabilir.
Girisimler hem kesinligi hem de dogrulugu etkileyebilir. Spektrokimyasal
analizlerde girisimler bir¢ok nitelige gore siniflandirilabilir. Girisimlerde birgok

siiflandirma karsimiza ¢ikar. Ama goz oniine alinmasi gereken IUPAC kriterleridir
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[54] . Bu kriterler gesitli ulusal ve uluslararasi standartlara dahil edilmistir. Buna
gore de girisimleri spektral ve spektral olmayan seklinde siniflandirmak inceleme

kolaylig1 saglayacaktir. [2]

5.2.5.1. Spektral girisimler

Atomlasma sonucu olusan bazi kati parcaciklarin kaynak 1s1gim1 sagmasi
veya girisim yapan bir tiirlin analitik sinyal ile ¢akisan bir dalga boyunda 1sin
absorplamasi spektral girisim olusturur. [52]

Spektral girisimler atomik spektroskopide asagidaki nedenlerden dolay1
meydana gelir:

1. Analitik ¢izginin baska bir elementin absorpsiyon ¢izgisi ile cakigsmasi,

2. Gaz halindeki molekiillerin analit 1181n1 absorplamasi,

3. Numune hacmindeki diger kisimlarin 11k sagilmasina neden olmasi. [2]

Molekiiler absorpsiyon ve partikiiller tarafindan 15181 sagilmasiyla olusan
spektral girisimlerin yok edilmesi i¢in degisik yoOntemler Onerilmistir. Alev
tekniginde en iyi 6l¢iim yiiksek sicakliktaki alevin kullanilmasi ile elde edilir. Grafit
firm tekniginde matriks modifikasyon zemin girisiminin belirgin bir sekilde
azalmasi i¢in etkin bir yoldur.

Spektral girisimler ayrica aletsel olarak asagidaki metotlarla da
diizeltilebilmektedir:

1. Cift hat metodu; bu metotta iki kanalli atomik absorpsiyon spektrometresi
kullanilir. Birinci kanaldaki monokromatorle analiz elementinin absorpsiyon dalga
boyu, ikinci kanaldaki monokromatér ile de zemin diizeltilmesi i¢in sinyal segilir.
[55]

2. Siirekli kaynakli zemin diizeltmesi; bu diizeltmede oyuk katot lambaya ilave
olarak cihaza doteryum veya halojen lamba gibi genis bir dalga boyunda i1sima

yapabilen 1s1k kaynagi yerlestirilir. Boylece siirekli 151k kaynaginin yaydigi isima
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zemin engellemelerine neden olan molekiiller ve diger tiirler tarafindan absorplanir.
[56]

3. Self absorpsiyonla zemin diizeltme; oyuk katot lamba birkag¢ milisaniye
diistik akimda ¢alistirilip daha sonra kisa bir siire yiiksek akim uygulanir. Elektronik
aletler ile toplam zemin absorpsiyonu ¢ikartilir ve diizeltilmis deger elde edilir. [57]

4. Zeeman etkili zemin diizeltme; bir atomik spektrum hatt1 kuvvetli manyetik
alana maruz birakildiginda birbirinden az farkli dalga boylarindaki bilesenlerine
ayrilmasina zeeman etkisi denir. Analiz elementine ani bir manyetik alan
uygulanirsa atomik ve zemin absorpsiyonu Ol¢limii i¢in primer rezonans hattin
kullanilmasiyla ideal zemin degeri elde edilir. Manyetik alan olmamasi durumunda

atomik ve zemin absorpsiyonu birlikte gozlenir. [55]

5.2.5.2. Spektral olmayan girisimler

Spektral olmayan girisimler, numune hacminde bulunan analit atomlarinin
sayisina etkide bulunur. Bu girisimler zaman ve bulunus yerlerine gore
siniflandirilabilir. Eger bir girisim smiflandirilamiyorsa  ya onun sebebi
bilinmedigindendir yada dogal bir kompleks oldugundandir diyebiliriz.

Spektral olmayan girisimler numunenin 6zelligine bagli olarak fiziksel, iyonlagsma,
kimyasal girisimler olarak siniflandirilabilir.

1. Fiziksel girisimler, analizi yapilacak maddenin ve referans maddesinin
viskozite, yilizey gerilimi, yogunluk gibi fiziksel 6zelliklerinin farkliligindan dolay:
olusur.

2. Iyonlasma girisimleri, atomlastiricida meydana gelen iyonlarin spektral
hatlar1, atomlarin spektral hatlari ile ayn1 dalga boylarinda olmadigindan iyonlasma,
Ol¢iilmesi gereken absorbastan daha kiiciik degerlerin elde edilmesine neden olur.

3. Kimyasal girisimler, iki sebepten dolayr meydana gelir. Birincisi;
tayin elementinin molekiiler halde buharlasmasi veya zor eriyen ve buharlasan tuz

olusumu, ikincisi; olusan atomlarin ortamda bulunan diger atom veya radikallerle
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hemen tepkimeye girerek ortamda uzun siire kalamamasidir. Kimyasal girisimler;
standart ¢ozeltiye iyon engelleyici ilavesi, girisim yapan anyon 6rnek ¢ozeltiye asirt
katyon ilavesiyle baglanarak veya tayin edilecek elementin kompleks olusturularak

korunmastyla 6nlenebilir. [56]
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6. AKIS ENJEKSIYON

Akis enjeksiyon yontemleri su andaki kullanilan sekliyle, ilk olarak 1970’li
yillarin ortalarinda Danimarka’dan Ruzicka ve Hansen ile A.B.D.’den Stewart
tarafindan gelistirilmistir. Akis-enjeksiyon yontemleri, 1960’11 ve 1970’1 yillarda
tibbi teshis amaciyla kan ve idrardaki tiirlerin otomatik ve rutin tayinleri i¢in klinik
laboratuarlarda yaygin bir sekilde kullanilan, kesikli-akis islemlerinden
yararlanilarak gelistirilmistir. A.B.D.’de tek bir firma tarafindan iiretilen kesikli-
akis sistemlerinde, numuneler dedektore birbirine yakin hava kabarciklari igeren
akan sulu bir ¢ozelti ile tasinmaktaydi. Hava kabarciklarinin amaci, asirt numune
dagilimini1 6nlemek, numune ve reaktiflerin tiirbiilent akimla karigsma derecesini
arttirmak ve numuneler arasindaki karsilikli kirlenmenin Oniine gegcmek amaciyla
akis yollarmin ceperlerini temizlemekti. Ancak, su andaki akis analiz sistemini
gelistirenler, asir1 dagilmay1 ve karsilikli kirlenmeyi neredeyse tamamen ortadan
kaldiracak sekilde, hava kabarcigi bulundurmayan ve numune ile reaktiflerin
birbiriyle kolayca karismasini saglayan uygun sekilde tasarlanmis sistemleri
bulmuslardir. Hava kabarciginin olmamasiyla yliksek analiz hizlari, ¢ok daha hizli
agma ve kapama siireleri, iyi cevap siireleri elde edilmistir. [51]

Eger akis-enjeksiyon i¢in genel avantajlar1 Ozetlersek; hassaslik, secicilik,
ekonomi ve uygulanabilirlik diyebiliriz. Hassaslik, on-line dilisyon ve
onzenginlestirme ile analitik araligin genislemesidir. Secicilik ile on-line matriks
ayirma diyebiliriz. Ekonomi ile diisiik numune ve reaktif tiiketimi elde edilir.
Uygulanabilirlik, ultra-eser eclementlerin dahi kapali bir sistemle analiz
edilebilmesidir.

Akis-enjeksiyon sistemini gelistiren Ruzicka ve Hansen 1981 yilinda
yayinladiklar1 ‘Akig-Enkeksiyon Analizi’ adli kitapta ilk tanmimi su sekilde
yapmislardir; ‘Uygun bir akis ortaminda sivi numunenin enjeksiyonunun siirekli
akis seklinde yapildigi bir metottur. Enjekte edilen sivi bir alan olusturarak stirekli

olarak dedektore gonderilerek absorbans, elektrot potansiyeli veya diger fiziksel



42

parametrelerin Ol¢limii yapilir.” Akis-enjeksiyon sisteminin gelismesi ve iizerinde
yapilan calismalarla beraber 1992 yilinda Fang yeni ve kisa bir tanim ortaya
cikarmistir. Fang’a gore akis enjeksiyon; numune ve reaktifin uygun bir sekilde akis
sistemi i¢inde termodinamik sartlar altinda karigsmasiyla yiritilen bir analiz

teknigidir. [58]

6.1.Temel Prensipler

Ruzicka ve Hansen tarafindan akis enjeksiyon prensipte 3 noktayla
iliskilendirilmistir; numune enjeksiyonu, enjekte edilen sivinin kontrolli dagilima,
enjeksiyon noktasindan dedektore kadar olan kontroldiir.

Numune alma muslugu yardimiyla enjeksiyon islemi yapilir yapilmaz, akis
enjeksiyon cihazindaki numune bolgesi, Sekilde 6.1.A da gosterilen dikdortgen
derisim profiline sahip olur. Numunenin boru i¢indeki hareketi sirasinda band
geniglemesi veya dagilma olayr meydana gelir. Sonucta olusan bolgenin sekli
konveksiyon olayiyla ilgilidir ve borunun merkezindeki akisin boru ¢eperindeki
akisa gore daha hizli oldugu laminer akigta bu olay artar; boylece Sekil 6.1.B de
goriildiigii gibi, 6nden bakildiginda parabol seklinde ve yandan bakildiginda carpik
sekilli bir bolge meydana gelir. Temelde iki tiirlii diflizyon meydana gelebilir.
Bunlar; radyal veya akis yoniine dik dogrultudaki diflizyon ve akis yoniine paralel
difiizyondur. Goriildiigii gibi, bunlardan ikincisi dar borularda dnemsizken, radyal
difiizyon bu sartlarda daima 6nemlidir. Gergekte, diisiik akis hizlarinda bu durum
dagilma olayinin ana kaynagi olabilir. Bu gibi sartlar mevcut oldugunda, Sekil
6.1.D de goriildigii gibi, simetrik dagilma elde edilir. Gergekte, akis enjeksiyon
analizleri konveksiyon ve radyal difiizyonun meydana geldigi her iki dagilma
sartlarinda gerceklestirilir,; bunun sonucunda Sekil 6.1. C de goriilene benzer pikler
elde edilir. Burada c¢eperlerden merkeze dogru olusan radyal dagilmanin,
ceperlerindeki analitin temizlenmesi agisindan 6nemli bir gorevi vardir ve bdylece

numuneler arasindaki karsilikli kirlenme olay1 ortadan kalkmis olur. [51]
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D > B

VAUAY

ZAMAN

KONSANTRASYON

A B C D

Sekil 6.1. Akis-enjeksiyon analizinde numunenin aldig yol

6.1.1. Dagilma

Dagilma (D) asagidaki bagint1 yardimiyla aciklanir;

D=Co/C’ dir. Burada;

Co enjekte edilen numunenin analit derisimi ve C dedektérdeki pik
derisimidir. Dagilma, bilinen Co derisiminde bir boya ¢dzeltisinin enjekte edilmesi
ve daha sonra bu ¢ozeltinin akis hiicresi i¢indeki absorbansinin Olgiilmesi ile

kolaylikla 6lgtilebilir. Kalibrasyondan sonra, Beer yasasindan C hesaplanir.
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Dagilma, birbiriyle iligkili ve kontrol edilebilen ii¢ degisken tarafindan
etkilenir. Bunlar;
)} Enjekte edilen numune hacmi,
i) Tasiyici sistemin akis-hizi,
i) On-line olarak kullanilan reaktiflerin ve tasiyici sistemin geometrik
sekilleri ve konfirasyonlari.

Enjekte edilen sivinin hacmi ¢ogu durum ig¢in dagilimi etkileyen 6nemli
faktorlerdendir. Diger parametler uygun oldugunda enjekte edilen sivi ayni dagilim
prosesine sahiptir.

Akis-enjeksiyon ile ilgili ilk deneyimlerde dagilimin akig-hizinin diismesiyle
azaldigina dair tespitler vardir. Deneysel olarak uygun bir cihaz kullanildiginda
dagilimin aslinda 1.6-4.0 mL/dk arasindaki degisik akis-hizlarindan ¢ok az olarak
etkilendigi gosterilmistir. Tasiyict ile akis sistemi arasindaki akis-hizi oraninin
etkisi dagilimda agik bir sekilde bellidir ve dilusyon etkisi belki de orandan dolay1
onceden tahmin edilebilir. [58]

Sicaklik ve viskozite gibi diger fakltorler de dagilimi etkiler. Ayrica
dagilma; tiip uzunlugunun ve ¢apinin artmasiyla, dedektér hacminin artmasiyla da
artar [59]. Bu faktorler ¢ok degisik durumlar1 uygulama sirasinda meydana gelse de
cok nadir olarak g6z Oniinde bulundurulur. Yani bu faktorlerin etkisi dagilimin

kontroliinde pek gdézlenmez.

6.2. Cihaz

Akis-enjeksiyonda kullanilan sistemler temel olarak ii¢ onemli kisimdan
meydana gelir. Bunlar 6rneklemenin yapildig1 enjeksiyon valfleri, itme kuvvetinin
olusturuldugu peristaltik pompa ve baglanti tiiplerinden olusur. Tabii ki glinlimiizde
bu sistemler artik c¢ok ilerlemis; daha hassas ve se¢ici analizlerin

gergeklestirilebilmesi yani zenginlestirme ve ayirma islemlerinin yeterince meydana
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gelmesi veya yakma islemlerinin kusursuzca gerceklesmesi icin aparatlar da

baglanmaktadir. [59]

6.2.1. Peristaltik Pompalar

Peristaltik pompalar ¢ok yonlii itme kuvveti saglayan aletlerdir. Siiphesiz
cok siklikla sadece akis-enjeksiyon analizinde degil diger siirekli-akis analiz
sistemlerinde de kullanilmaktadir. Sekil 6.2. de tipik peristaltik pompa c¢esitli
bilesenleriyle beraber gosterilmistir. Boyle pompalarin ¢ok yonlii kullanilmalarinin
altinda paralel pompa tiipleri sayesinde ¢ok kanalli 6zellik sunmalar1 yatmaktadir.
Bunlarin dezavantajlar1 yiiksek titresimlerinin olmasi, uzun siirede akig-oraninin
kararsizligi, pompa tiipleriyle ilgili olarak 300 saatlik calisma siiresine sahip
olmalari, cogu organik ¢oziiciiye ve kuvvetli asitlere olan direncleridir. Lakin biitiin
bu olumsuzluklara ragmen pompalar diizenli kullanildiklarinda kabul edilebilir bir

performans ortaya koyabilirler.

Sekil 6.2. Peristaltik Pompa, B:sikistirma noktasi, C: tiip uglari, S: silindir, T: tiip
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Itme kuvveti saglayan bir alet akis-enjeksiyon analizinin kalbi olarak
goriildiiglinden onun dogru kullanimi biitiin sistemin performansi agisindan birinci
derecede Oncelige sahiptir. Ama maalesef cok sik olarak peristaltik pompanin
diizenli kullanimima o6nem verilmemektedir. Genel olarak peristaltik pompay1
kullanirken sunlara dikkat edilmelidir;

a) lyi bir performans saglanabilmesi icin tiiplere uygun basing saglanmalidr.
Bunun i¢in sikigtirma ayari silindirlerin iizerinde iyi yapilmalidir.

b) Pompa tiipleri uzun 6miirlii olabilmeleri ve yumusak bir islem
gerceklestirebilmeleri i¢in kiigiik miktarda silikon bir yagla yaglanmalidir.

c) Yeni ve kullanilmis pompa tiipleri veya gesitli marka ve maddelerden
yapilmis pompa tiipleri silindirlerde beraber kullanilmamalidir. Béyle bir kullanim
basincin saglikli bir sekilde kontroliinii gerceklestiremez.

d) Ticari pompa tiiplerinde renk kodlarina dikkat edilmelidir.

e) Bazi ¢ozeltiler i¢in uygun pompa tiipii ¢esitleri kullanilmalidir. PVC
(Tygon) tiipler baz1 organik ¢ozeltiler i¢in yeterli olmayabilir. Bunun igin Solvaflex,
Verdoprene, Marprene, Viton gibi genis ¢0ziicii araligindaki tiipler tercih

edilmelidir.[58]

6.2.2. Enjeksiyon valfi

Numune enjeksiyonu akis-enjeksiyon analizinin kose taslarindan
oldugundan metodun gelisimi sirasinda bu bilesene biiylik 6nem verilmistir. Akis-
enjeksiyon analizinde kullanilan enjektorler cesit ve performans bakimindan
HPLC’de bulunan enjektorlere benzemektedir. Enjeksiyon valfinin temel gorevi,
hareketli bir tasiyict akis iginde numunenin belirli bir hacminin kayip olmadan
sisteme girisinin saglanmasidir. Fakat bu islem zamanla reaktifin numuneye
enjeksiyonu, kolon kullanarak 6nzenginlestirmenin yapilmasi ve tasiyici tiipler ile
akis yOniiniin degistirilmesi gibi diger gorevler i¢in gelistirilmistir. Bugiin,

enjeksiyon valfleri akis-enjeksiyon atomik absorpsiyon spektrometresinde g¢ok
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fonksiyonlu, otomasyonun saglandigi ve ¢oziicli destegi gibi rutin amaglar igin
kullanilir.

Basaril1 bir analiz i¢in, numune ¢6zeltisinin bir puls veya bir sivi damlasi
olusturacak sekilde hizla enjekte edilmesi onemlidir; ayrica enjeksiyonlar tasiyici
akimin diizenini bozmamalidir.

Akis-enjeksiyon analizinde genellikle 6 ve 8 uc¢lu doner valfler kullanilir. 6

uclu doner valflerin dizayn1 Sekil 6.3 de gosterilmistir.

Sekil 6.3. 6 ucglu doner valf. D: dedektor, T: tiip, L:yiikleme, A:atik, N: numune
girisi

Burada dondiiriiciiniin {istiinde 6 ug¢ vardir. Bunlar numune girisinin oldugu
cikis, atik ¢ikisi, dedektore giden kisim, tasiyici kisim ve numunenin iki ug arasinda
tasindig1 kisimdir. Enjeksiyon valfini kullanarak istenilen kisim aktif hale getirilirek
islem yapilir. Akis-enjeksiyon atomik absorpsiyon spektrometresinde valfler basit
amaglar i¢in kullanilabilir fakat on-line ayirma ve zenginlestirme gibi ¢ok amacli

islemler igin yeterli olmayabilir. [58]

6.2.3. Tasiyic1 boru ve baglantilar

Akis-enjeksiyon analiz sisteminde tasiyici borular degisik bilesenler
arasindaki baglantiy1 sagladigindan dolay1 temel bir gorevi vardir. Genellikle akis-
enjeksiyonda ¢ozelti, akigkanin plastik borular i¢inde silindirlerle sikistirildigt bir
peristaltik pompayla sistem boyunca tasinir. Piyasada bugiin ¢ok ¢esitli boyutlarda
boru cesitleri vardir. PTFE tiipleri 0.35-1.0 mm 1.d.’ye sahip olup, inert ve yari
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saydam Ozelliklerinden dolay1r sik kullanilirlar. Tip duvarlarinin  saglam
olabilmeleri i¢in 0.5 mm’den daha ince olmamalidirlar. Cogu analiz i¢in 0.5-0.7
mm 1i.d.’ye sahip tiipler tavsiye edilir. Bu boyutlar boru i¢inde olusabilecek i¢
direnci en aza indirmek i¢in yeterlidir. 1 mm’den daha biiyiik tiipler yiiksek
diliisyon faktorleri veya gaz gecen sistemlerde kullanilirlar. Tiip boyutlar1 sistemin
kusursuz galismasi ve numunenin dagiliminin gergeklesmesi i¢in diger bilesenlerle

uygun olmalidir.

6.3. Akis-Enjeksiyonun Uygulamalari

Akis-enjeksiyon uygulamalarinin ilk olarak literatiirde yer aldig1 1974-1975
yillarindan bugiine akig-enjeksiyon sistemleri kullanilarak g¢evresel ve biyolojik
numunelerde cok sayida arastirma gerceklestirilmistir. Ozellikle 1985 yilindan
sonra Fang [60], Tsalev [61], Zagatto [62] gibi arastirmacilarin katkisiyla akis-
enjeksiyon analiziyle ilgili yaymlarda hizli bir artis olmustur. Cevre
aragtirmalarinda Onzenginlestirilme yapilan bu ¢alismalar1 inceledigimiz zaman
%14 Pb, %14 Cu, %10 Cd gibi oranlarla bu elementler 6n siralarda yer almaktadir.
Ayirma ve zenginlestirme islemlerinin gerg¢eklesmesi icin akis-enjeksiyon ile
uyumlu kati-faz, sivi-sivi ekstraksiyon sistemleri uygulanmugtir. Ayrica akis-
enjeksiyonun atomik absorpsiyon, indiiktif-eslesmis plazma, likit ve gaz
kromatogrofisi gibi tayin cihazlar1 ile ultrasonik ve mikrodalga gibi yakma
sistemleri lizerine metotlar gelistirilmistir. Baz1 6rnek ¢alismalara Tablo 6.1° de yer

verilmistir.
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Zenginlestirme Teshis
Numune Analit Kolon Eluent Faktori Teknik RSD(%) Limiti(ugr/L) Referans
Sag,Cay, Co Cis Etanol 40 FAAS 2.4 3 63
Seftali Yapragi
N : IDAEC
Dogal, Cr(l11),Ni L 2M HCI/HNO; 250 ICP-AES 0.05-0.14 0.8-0.9 64
; recinesi
Deniz Suyu
Biyolojik, Zn,Cd,Cu,Pb Cyg Metanol 35 FAAS 1-3 0.5,0.8,1.4,10 65,66,67
Cevre
. . Pb Aktif Karbon IBMK 50 FAAS 3 0.01 68
Mineral,St
Sular Se(IV),Se(Vl) Alumina 2M NH; i HG-AAS i 6 69
Biyolojik cd,Cu Cus Metanol, 26-14 FAAS 4-2.3 0.15, 0.2 70
; 1M HNO;
Dokular, Idrar *
Dogal, Cu,Cd,Pb 8- 2M HCI 25-31 FAAS 1.2-1.8 - 71
Deniz Suyu hidroksikinolin
Sular Pb,Cd,Cu,Zn Selaks-100 2M HCI 50-105 FAAS - 0.07,0.03,0.5,0.05 72
Pd Aktif Karbon 1M HNO; 150 FAAS 3.9 0,3 73
Kaya
N Cd,Cu,Pb,Zn CPPI 2M HNO; 35-55 ICP-AES 0.05,0.8,0.6,0.1 3-5 74
Sular,Yagmur
selatlayici
recine

Tablo 6.1. Akis-enjeksiyon ile yapilan analizler
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Numune Analit Kolon Eluent Zenginlestirme  Teknik RSD(%) Teshis Referans
Faktori Limiti(ugr/L))
Biyolojik Cu,Cd Muromak A-1 1M HCI 20,25 ICP-AES 1.5,0.05 3.5,2.2 75,76
8M HNO;
Deniz Suyu Co Modifiye 0.1 M NaOH 300 FAAS 2.3 0.44 77
Alumina

Musluk Suyu Cd,Co,Cu, Selaks-100 2M HNO; 10-30 ICP-AES - 6 78,79
Mn,Pb

Deniz Suyu Mn,Co,Cu, IDA reginesi 2M HNO; - ICP-MS 2.3-6.9 - 80
Zn,Pb

Sediment Mn,Co,Cu,  8-hidroksikinolin 2M HNO; - ICP-MS <3 81
Zn,Cd

Biyolojik As,Cr,Se,V  Alumina 1M HNO; 100 ICP-MS 3-4 9,6,65,1.2 82

Atik Su Au Amberlite A-26  0.05 M KCN 40-50 ICP-AES 0.8-1.7 1.2-35 83

Yag Ekstrakti Se(lV) D-201 Anyonik 1M HCI 15 HG-AAS 11 2 84

Su Pt Alumina 2M NH,OH 600 ICP-MS 4 2 ng/l 85

Tablo 6.1. Akis-enjeksiyon ile yapilan analizler(Devam)
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7. DENEYSEL BOLUM

7.1. Kullanilan Arag ve Geregler

Absorbans 6l¢iimleri igin Unicam Model 929 AA alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi ile yapilmistir. Enstriimantal parametreler iiretici firma Onerilerine
gore ayarlanmis olup sirasiyla dalga boyu; 217.1 nm, slit araligi 0.5 olup alev tipi
olarak da asetilen-hava karisimi kullanilmistir. Spektrometre siirekli mod (continue
mode) halinde ¢alistirilmis ve pik yiiksekligi 6l¢tilmiistiir.

pH ol¢timleri i¢in Orion 720A model pH-metre kullanilmistir.

Numune

] Eluent Kolon
Yiikleme Atk Q L pmm FAAS
Tasiyic Pompa
Numune
T Eluent Kolon
Elusyon Ak . mmmm | Fass
Tasiyici Pompa

Sekil 7.1. Akis-enjeksiyon (FI) sisteminin sematik gésterimi

Sekil 7.1. de goriildiigii gibi sistemde iki-pozisyonlu valf (musluk), Ismatec
peristaltik pompa ve altili doner enjeksiyon valfi ve hepsini birbirine baglayan
Tygon tiipler kullanilmistir. Baglantiy1 saglayan PTFE tiiplerinin ¢ap1 0.8 mm’dir.
Peristaltik pompa i¢in kirmizi-beyaz (1.14 mm gapinda) Tygon tiip kullanilmstir.
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KFE (kat1 faz ekstraksiyon) kolonu hazirlamak i¢in 2mm capinda ve 6 cm
uzunlugunda cam tiip kullanilmustir. Igine dgiitiilerek tanecik boyutu kiiciiltiilmiis
EGDMA-MA polimerinden 0.106 g tartilip iki ucuna pamuk tikamak suretiyle
doldurulmustur (Sekil 7.2).

CHg CHs

HyC——C——CH,—C——CHj

cC——-20 c——-0

©) OH

H,C=——cC

CHg

Sekil 7.2. Cam kolon ve EGDMA-MA

Kolon doldurulduktan sonra dolu kismin uzunlugu 5 cm’ dir. Doldurma
isleminde polimer 6énce metanol, 1.0 M HNOj3, 1.0 M NaOH ve deiyonize su ile
yikanmistir. Kolon alti-donerli  enjeksiyon valfi ve spektrometre arasina

yerlestirilmistir.
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Kolon kullanilmadigi durumlarda her tiirli tikanmalardan kagimmak

amaciyla i¢i su doldurularak birakilmistir.

7.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Numuneler

Kullanilan biitiin kimyasallar analitiksel safsizliktadir. Deneylerde 1000
mg/kg lik standart stok Pb (II) ¢ozeltisi ( % 5 HNOj icerisinde, J.Matthey )
kullanilmigtir. Calisma ¢Ozeltileri deiyonize su ile seyreltilerek giinliik
hazirlanmstir.

Eluent olarak kullanilan hidroklorik asit ( % 37 HCI, Merck) ve nitrik asit
(% 65 HNOs, Merck) c¢ozeltileri, uygun miktarda alinarak de-iyonize su iginde
hazirlanmstir.

Su numuneleri Tunca nehrinden alinmis ve asitle yikanmig polietilen kaplar
icinde muhafaza edilmistir. Numuneler ilk 6nce adi siizge¢ kagidi ile daha sonra

045um gozenek boyutlu siizgec kagidi ile tekrar siiziilmiis ve asitlendirilmistir.

7.3. Kullanilan Metot

Onzenginlestirme isleminin gergeklestirilmesi igin iki onemli basamak
vardir. Bunlardan ilki loading denilen analitin adsorplayici ilizerinde alikonmasi
islemi ve ikinci adimda elusyon denilen alikonulan analitin kolondan ayrilmasi
islemidir. Fakat bunlarin optimum sartlar altinda gerceklestirilmesi gerekmektedir.

pH’ nin alikonmaya etkisi, numune akis-hizi, eluent tipi, eluent hacmi,
eluent akig-h1z1 ve numune hacmi optimum sartlar olarak arastirilmistir.

Numune pH’ sinin alikonmaya etkisiniarastirmak amaciyla degisik pH’larda

(pH= 2, 4, 6, 8, 10) 10 mL, 1 ppm kursun ¢ozeltileri kullanilmistir.
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Numune akis hizi(loading flow-rate) 2-5.5 mL/dk arasinda tutularak
EGDMA-MA kolonu iizerinde kursunun alikonmast arastirilmistir.

EGDMA-MA kolonu iizerinde alikonulan kursunun elue edilebilmesi i¢in
1.0 M, 2.0 M, 3.0 M, 4.0 M, 5.0 M nitrik asit ve 2.0 M ve 5.0 M hidroklorik asit
cozeltileri kullanilmistir. Alikonulan kursunun tamamen elue edilmesi 4.0 M HNO3
ile gergeklestirilmistir. Eluent hacmi ¢aligmalari i¢in 0.25 pL, 115 uL, 288 uL, 500
uL ve 1000 pL’ lik degisik hacimde baglant1 tiipleri (loop) kullanilarak
arastirilmistir. Eluent akis-hizi ¢alismalari i¢in kolon iizerinde alikonulan kursun 4
M nitrik asitle (500uL) degisik akis hizlarinda ( 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 ve
100 rpm’ de ) elue edilmistir.

Kalibrasyon ¢aligmalar1 igin 15, 20, 25 pg/L standart kursun ¢ozeltilerinden
10, 25, 50, 100, 250, 500, 1000° er mL kullanilmistir. Absorbans 6l¢timleri i¢in pik
yiikseklik sinyalleri 6l¢iilmiis ve her defasinda ii¢ 6l¢iim yapilmustir.

Spike g¢alismalart igin 1000 mL’lik Tunca nehri su numuneleri 20 pg/L

kursun ile spike yapilarak analiz gerceklestirilmistir.
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8. SONUCLAR ve TARTISMALAR

EGDMA-MA iizerinde kursunun alikonmasina pH'nin etkisi Sekil 8.1 de
verilmigtir (10 pg standart kursun ¢ozeltisi). Maksimum sinyal pH: 4’ de

gbzlenmistir. Bu nedenle sonraki ¢alismalar pH: 4°de ayarlanarak yapilmastir.

0,16

0,12

0,08 +

0,04

Absorbans (pik yliksekligi)

pH

Sekil 8.1. EGDMA-MA iizerinde Pb’ nun alikonmasina pH’ nin etkisi
(10 mL 1.0 mg/L Pb, EGDMA-MA 106 mg; Numune akis hizi 20 rpm; 45
sn; Eluent 500 puL 4.0 M HNOj3 yaklasik 20 rpm.)

EGDMA-MA kolunu iizerinde alikonulan kursunun elue edilmesi i¢in
degisik konsantrasyonda nitrik asit ve hidroklorik asit kullanilmistir. Degisik
konsantrasyonlarsa degisik eluentlerle yapilan ¢alismalara ait sonuglar Sekil 8.2.” de
verilmigstir. Sekil 8.2.” den de goriildiigli gibi maksimum pik yiikseklik sinyali 4.0
M HNOgs ile elde edilmistir. Bundan sonraki ¢alismalarda elusyon ¢ozeltisi olarak

4.0 M HNOj3 kullanilmustir.
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Sekil 8.2. Eluent tipinin belirlenmesi
(5 mL 1.0 mg/L Pb; EGDMA-MA 106 mg; pH=4; Numune akis hiz1 20
rpm; 45 sn; Eluent 500 pL yaklasik 20 rpm.)

Eluent tipi belirlendikten sonra eluent hacmi ¢alismalart yapilmistir. Bunun
icin degisik hacimde 4.0 M HNOj ¢ozeltisi kullanilmistir (Sekil 8.3). Sekilden
goriildiigii gibi en uygun eluent hacmi 500uL’ dir. Diislik hacimlerde tam olmayan
elusyon nedeniyle absorbans yiikseklikleri cok diismektedir. Daha yiiksek elusyon
hacimlerinde ise absorbans sabit degere ulastig1 i¢in bundan sonraki ¢aligmalarda

eluent hacmi 500puL kullanilarak devam edilmistir.
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Sekil 8.3. Eluent hacminin belirlenmesi
(5 mL 1.0 mg/L Pb; EGDMA-MA 106 mg; pH=4; Numune akis hiz1 20
rpm; 45 sn; eluent 4.0 M HNO; yaklasik 20 rpm.)

Eluent akis hiz1 etkisi Sekil 8.4 de verilmistir. Maksimum sinyal pompa hizi
20-60 rpm de elde edilmistir. Daha yiiksek eliisyon akis hizlarinda kursuna ait
absorbans sinyalleri ve nebulizer verimliligi diismektedir. Bu da kursunun tam

olmayan elusyonuna neden olmaktadir.
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Sekil 8.4. Eluent akis hizinin belirlenmesi
(5 mL 1.0 mg/L Pb; EGDMA-MA 106 mg; pH=4; Numune akis hiz1 20
rpm; 45 sn; Eluent 500 puL 4.0 M HNO3.)

Kolonun su ile yikama stireleri Sekil 8.5 de verilmistir. Burada 60 sn harig¢
diger biitiin yikama siirelerinde absorbans Ol¢timleri diisiiktiir. Bundan sonraki

caligmalarda yikama siiresi 60 sn olarak devam edecektir.
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Sekil 8.5. Kolon yikama siiresinin belirlenmesi
(5 mL 1.0 mg/L Pb; EGDMA-MA 106 mg; pH=4, Numune akis hiz1 20
rpm; Eluent 500 uL 4.0 M HNO3, 40 rpm.)

Numune akis hizi Sekil 8.6.” da verilmistir. Grafikten goriildiigii gibi
numune akis hiz1 distiriildiigiinde absorbans degerleri de diismektedir ve yliksek
akig hizlarinda (5 mL/dk) da absorbans yiikseklikleri diismektedir. Bu nedenle

numune akis hizi ortalamanin {istiinde bir hizda; 4.9 mL/dk olarak belirlenmistir.
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Sekil 8.6. Numune akis hizinin belirlenmesi
(10 mL 1.0 mg/L Pb; EGDMA-MA 106 mg; pH=4; 60 sn; Eluent 500 uL 4.0 M
HNO3, 40 rpm.)

Kalibrasyon c¢alismalari i¢in 10, 25, 50, 100, 250, 500 ve 1000 mL’ lik 15,
20, 25 pg/L konsantrasyonlarinda kursun gozeltileri kullanilmugtir. 15, 20 ve 25
ug/L konsantrasyonunda 10, 25, 50, 100, 250, 500 ve 1000 mL’lik kursun
cozeltilerinin zenginlestirilmesine ait grafikler Sekil 8.7, Sekil 8.8 ve Sekil 8.9 da

verilmistir.
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Sekil 8.7. 15 pg/L kursunun 10-1000 mL hacimlerinde zenginlestirilmesi
(15 pg/L Pb; EGDMA-MA 106 mg ; pH=4; Numune akis hiz1 4.9 mL/dk;
Eluent 500 uL 4.0 M HNOs; 40 rpm.)
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Sekil 8.8. 20 pg/L kursunun 10-1000 mL hacimlerinde zenginlestirilmesi

(20 pg/L Pb; EGDMA-MA 106 mg; pH=4; Numune akis hiz1 4.9 mL/dk; Eluent
500 pL 4.0 M HNOs;; 40 rpm.)
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Sekil 8.9. 25 pg/L kursunun 10-1000 mL hacimlerinde zenginlestirilmesi

(25 png/L Pb; EGDMA-MA 106 mg; pH=4; Numune akis hiz1 4.9 mL/dk Eluent
500 pL 4.0 M HNOg3; 40 rpm.)
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Grafiklerden de goriildiigii gibi 500 mL’ den sonra zenginlestirmede pik
yiiksekliklerinin ayn1 oldugu goriilmiustiir.

Bu  zenginlestirme  grafikleri  kullanilarak  kalibrasyon  grafigi
olusturulmustur. Kalibrasyon denklemi A=0.007[Pb(ng/1)]+0.0587° dir. Bu
denklemde A, pik yiiksekligini gostermektedir. Kalibrasyon katsayisi (n=3) 0.9932
olarak bulunmustur.

Kalibrasyon denklemi bulunduktan sonra nehir suyu 6rnekleri (Tunca Nehri)
analiz edilmistir. Su 6rneklerinin analizi Tablo 8.1 de verilmistir. 20 pg/L ile spike

yapilmis kursunun recovery degeri % 106 olarak bulunmustur.

Tablo 8.1. 20 pg/L kursun ile spike yapilan nehir suyu numunesinin analizi

(EGDMA-MA:106 mg; pH=4; Numune akis hiz1 4.9 mL/dk; Numune hacmi 500
mL; Eluent 500 puL 4.0 M HNOg3; 40 rpm.)

Numune Ilave edilen Pb Bulunan Pb Recovery
(20 pg/L) (ng/L)
Nehir suyu 0 ND 106
20 2242

Tablodan goriildiigii gibi akis enjeksiyon yontemi-alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi kullanilarak EGDMA-MA {izerinde kursunun 6nzenginlestirilmesi
bagari ile saglanmistir.

Akis enjeksiyon-alevli atomik absorpsiyon spektrometresi kullanilarak
numune akis hizi arttirilarak zamandan tasarruf edilerek zenginlestirme islemi kisa
zamanda yapilabilmistir. Eluent hacmi 500 pL’ ye kadar diisiiriilerek kullanilan
kimyasal madde miktar1 azaltilmig, Onzenginlestirme faktorii 1000’ e kadar
arttirtlmistir. Bu metot ile hem madde hem de hiz bakimindan avantaj saglamasinin
yaninda diger elementlerden dolay1 olusabilecek girisimlerin etkisi de minimuma

indirgenmistir.
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