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OZET

ALEVLI AAS’DE Pb VE Cd TAYINI ONCESINDE RECINE FILTRELI
ENJEKTOR KULLANILARAK AYIRMA/ONZENGINLESTIRME

Eser element konsantrasyonun tayin smurmn altinda olmasi ve/veya matriksten
gelebilecek girigimlerin  aletsel olarak diizeltilememesi gibi nedenlerle atomik
absorbsiyon spektrometrisiyle yapilan analizlerin sonuglart hatah olur veya hig tayin
edilemez. Bu problemlerin  giderilebilmesi igin son yillarda  gesitli
ayirma/Snzenginlestirme teknikleri uygulanmaya baslanmugtir. Bu teknikler arasinda kati
bir toplayici faz lizerinde adsorbsiyon ¢ok yaygin olarak kullanilmaktadir.

Bu galismada, Alevli AAS’de Pb** ve Cd*"un tayini i¢in daha Snce kullamlan klasik
aymrma/Snzenginlegtirme yontemlerine alternatif olmak lizere yeni bir basit, huzh ve
etkin bir ayirma/6nzenginlestirme yOntemi gelistirilmesi amaglanmustir.

Bu amagla ticari yumusatma regineleri olan Purolite C 100 E ve Dowex HCR
kullanlmigtir. Bu reginelerin Cd** ve Pb**’u pH’a gore tutma ozellikleri kolon
yOntemiyle incelenmis ve pH 1-6 aralifinda tam tutma sagladiklan belirlenmigtir. Daha
sonra regine filtreli enjektdrle geri kazanma igin uygun ¢Ozelti tayinine ¢alisilmig ve
2.5M HCP’in geri kazanma i¢in en uygun ¢dzelti oldugu saptanmistir. Alevli AAS igin
tayin smnmn altindaki konsantrasyonda hazirlanan Cd>* ve Pb*" 6mek g¢ozeltileri
geligtirilen regine filtreli enjektdrie sadece g¢ekip birakarak ayirma/Gnzenginlestirilmesi
yapilmig ve Alevli AAS ile tayin bagarilmigtir.

Yapilan ¢aliymalarda batch ve kolon yontemleriyle aym sonuglara ulagilousg, geligtirilen
regine filtreli enjektorde kullanilan ticari reginelerin genis bir pH arahginda Cd** ve
Pb"2’u sadece g¢ozeltileri gekip birakarak tutmalari, yine 2.5M HCl ile ¢ekip birakarak
geri kazanilmasina imkan vermesi avantajlarryla amaclanan basit, hizli ve etkin bir
ayirma/6nzenginlestirme teknifine ulagilmigtir.

Gelistirilen regine filtreli enjektdr, gerek konsantrasyon diigiikliiftinden gerekse de 5mek
kirliliginden dolay Alevli AAS ile direkt tayin edilemeyen dmeklerde Cd™ ve Pb™2’un
analizini daha kolay ve hizh bir hale getirecektir.

Regine filtreli enjektdr ile drnegin bulundufu yerde ayirma/6nzenginlestirme yapmak
olas1 hale gelmigtir. Bu sayede Omegin kaplarda taginmas: ve saklanmas: sirasinda
olabilecek olasi kirlenmeler dnlenebilir,

Regine filtreli enjektdr kullanimmm diger elementlerin ayirma/Gnzenginlegtirme
islemlerinde de kullanilabilecegi agikardir. Bu yoOntemin diger elementlere de
uygulanmasi AAS ile analize birgok avantajlar getirecektir.

viii



SUMMARY

DETERMINATION OF Pb AND Cd BY FLAME ATOMIC ABSORPTION
SPECTROMETRY AFTER SEPARATION / PRECONCENTRATION USING
AN INJECTOR WITH RESIN FILTER

The direct determination of trace metal by flame atomic absorption spectrometry
(FAAS) is limited and diffucult when the concentration of the analyte is too low to
be determined directly and / or interferences due to matrix can not be eliminated. It is
necessary to employ preconcentration and separation techniques to enrich the analyte
and solve the matrix problems. Numerous preconcentration and separation
techniques have extensively been applied for this purpose. Among this techniques
sorption on solid collector is one of the most widely used.

In this study, our aim was to improve a new separation and preconcentration
technique. It was very fast, simple and effective compared to the batch and column
techniques to determine Pb and Cd by flame atomic absorption spectrometry.

For this purpose commercial resins, Purolite C 100 E and Dowex HCR, were used.

Adsoption properties of these resins were examined in different pH range by using

column technique. Quantitative adsorption of Cd and Pb was obtained pH >2 for the

both resins. At first four solvents was examined to choose suitable eluent for the’
quantitative study using injector with resin filter. After the choosing the appropriate

recovery solvent it was examined suitable concentration which was 2.5 M HCI was.

Table i shows the elution yields in column technique at different solvents.

Table i. The elution yields in column technique at different solvents

Purolite C 100 | Dowex HCR
solvents/ Element | Pb Cd Pb Cd
2M HCl 77.0 | 76.4 69.9 {526
2,5SM HCl1 98.2 199.0 98.0 |{99.0
3M HCl 99.0 |99.0 99.0 |99.0
0,IM EDTA - - - -
3M CH;COOH - - - -
4M HNO3 91.3 |53.0 71.6 |57.8




Recoveries of Cd and Pb were investigated by flame atomic absorption spectrometry
in a solution after separation and preconcentration by using injector with filter
including resin.

Both batch and column tecniques were used to compare with this technique and
results are similar. The recoveries with 2.5 M HCI in injector technique are given in
Table ii.

Table ii. Recoveries of 50 ml 0,2 mg/L Cd** ve Pb*" using 10 ml 2,5M HCI (5 times
concentration)

Cd2+ Pb2+
Added Found Added Found
Purolite C 100 E 1.000 0.991 1.000 0.920
Dowex HCR 1.000 0.936 1.000 0.933

The superiority of this technique are that it is very simple, fast and practical

Separation and preconcentration technique using injector with filter including resin,
that is very fast, simple and effective, for determination of Cd and Pb elements by
flame atomic absorption spectrometry when the concentration of the analyte is too
low to be determined directly and/or interferences due to matrix can not be
eliminated.

This technique can be used for the separation and preconcentration at analyte
clements directly from the sample. In this way it was eliminate cross contamination
of sample.



1.GIRIS

1.1 Girig ve Amag

Eser element analizi {izerinde en ¢ok ¢aligilan konularden biridir. Eser element
analizleri ¢esitli cahsma alanlarindaki 6nemi nedeniyle ilgi ve inceleme alamdir.

Dogiru ve kesin eser element tayinlerinde, kullamlan aletsel yonteme gore ¢esithi
zorluklarla kargilagihr. Bu zorluklar analiz edilen elementin konsantrasyonunun tayin
smirmin altnda olmasi, ortamda girisime neden olan bilesenlerin bulunmas: ve
ornegin fiziksel halinin analiz ySntemine uygun olmamasidw. Belirtilen zorluklarn
giderilebilmesi ve mevcut analiz yOntemlerinin kullammm en yaygin arastrma
konularidir, Bu calismalar; alet teknigindeki gelismeler ve analiz ncesi iglemler
olarak ayrilir. Analiz 8ncesi iglemlerle 6rnek analize uygun olarak hazirlamr. Buoun
igin  Ormefin  ¢Ozlinmesi,  bilesenlerine  ayrilmasi, eser  elementlerin
konsantrasyonunun arttirilmas: ve uygun ortama almmas: saflanir. Eser elementlerin
bagka bir ortama almarak daha kiiciik hacimde konsantrasyonunun arttinlmas: iglemi
“Zenginlestirme Yontemi” olarak adlandirilr. Eser elementlerin
zenginlestirilmesinde kati bir toplayici fizerinde adsorbsiyon ¢ok yaygm olarak
kullamlmaktadr. Bu amagla cesitli polimerler, aktif karbon, iyon degistirici regineler
ve selatlayic1 regineler kullamlmaktadir. Ayirma/dnzenginlestirme batch ve kolon
teknikleri kullamilarak yapilmaktadur.

Bu c¢ahigmada eser elemetlerin ayirma/dnzenginlestirmesi i¢in klasik batch ve kolon
tekniklerine alternatif olarak yeni tekniklerin gelistirilmesi amaglanmustir. Bu
dogrultuda “Regine Filtreli Enjektor” teknigi gelistirilerek Cd** ve Pb?*
aymilip/Gnzenginlegtirilmis ve Alevli AAS’de tayin edilmigtir.



2. TEORIK BILGILER

2.1. Eser Element Analizleri

Inorganik ve organik numunelerde konsantrasyonu 100 pg/g altnda olan
elementlerin analizi olarak tammlanabilen eser element analizi, uygun analitiksel
teknikler kullanilarak ng/L. ve pg/g seviyelerinde bile dogru ve kesin olarak tayin
edilebilir, ancak eser elementlerin g¢ok digiik konsantrasyonlarnda ¢esith
matrikslerden dolay1 zorluklar ¢ikabilir {1].

2.2. Eser Element Analizlerinin Onemi

Eser clementler; atmosfer, yerylizii, nehir, g6l, deniz, meteor, toprak, kaya gibi
maddelerde, jeokimyasal ve kozmokimyasal (evrenle ilgili) cahsmalar cercevesinde
elde edilen bilgilere dayamlarak analizlenir. Eser elementlerin roli biyolojik
sistemlerde ¢ok karmagiktir. Eser elementlerin birgofu toksiktir, agm: miktarda
bulunduklarmda canhlarda gesitli hastaliklara neden olurlar. Bu yiizden eser
elementler, gevre galigmalarina ilaveten biyoloji, tarim ve tip bilimlerinde, atmosfer,
icme sulary, topraklar, bitkiler, hayvan ve insan besinleri, hayvan ve insan kam, idrar
ve dokularinda sik sik analiz edilir. Inorganik eser analizler fiziksel bilimler ve
endiistride de ¢ok Onemlidir. Bir maddede eser miktarda bile safsizhin bulunmas
kimyasal ozelliklere oldugu kadar elektriksel, manyetik, mekanik, niikleer ve optik
Ozelliklere de Onemli etki eder. Petrol ve maden cevheri gibi ham materyallerdeki
safsizliklar {iretim prosesi esnasinda {irlin oramnm azalmasi ve katalizdrlerin
zehirlenmesi gibi sorunlara neden olabilir.

Endistriyel atik gazlar ve sulardaki bazt eser elementler gevresel kirlilik
kaynaklandir. Yiiksek safhktaki maddeler, biyolojik ve gevresel drneklerde bulunan
eser eclementlerin birbirleriyle olan iligkilerinin aragtiriimasi, bir numunede bulunan
eser elementlerin dagilmu ve kimyasal formlari hakkindaki bilgiler de sk sk
gereklidir. Ornegin, dogal sularda bulunan eser metallerin analizi jeokimya, gevre,
biyoloji ve su aragtirmalar: galismalarmda yararh bilgiler verir [1].



Modern anlamda ilk sistematik eser analizler bitki kilinde eser element
cahsmalariyla gergeklestirilmiy ve bu analiz kolu genis bir aralikta modern
teknolojinin ihtiyag duydugu yiiksek safliktaki maddelerin kullanmmmna onemli hiz
kazandirmgtir.

2.3. Eser Analizlerde Konsantrasyon Arahi

Ik eser element analizinin 1879'da Gutzeit [2] tarafindan kalitatif Marsh testi esas
almarak yapilan arsenik tayini oldufu belirtilmektedir [3]. Spesifik ve kolay
uygulanabilen bu metodun tayin smm %10™in altmdadw [4]. 1955 yiinda New
York'ta yapilan ilk eser element sempozyumuyla birlikte eser element konsantrasyon
aralif1 ve tamm verilmeye baslanmugtir [5]. Teknolojinin geligmesiyle eser element
konsantrasyon arahi1 da degismigtir. 1940'a kadar %107-107 eser konsantrasyonu
olarak bilinirken, bu aralik 1950 yiinda Rodden [6] tarafindan %107 -10° ve 1965'te
Alimarin [7] tarafindan %10%-10% olarak verilmigtir. Bu alanda ilk sistematik
yaklagmm Kaiser [8] tarafindan 1973 yilinda yapilmig olup, ppm (parts per miillion),
ppb (parts per billion) tanmmlari verilmigti:  Minciewski [9] konsantrasyon
arahklarim asagidaki gibi tanimlammsgtir:

Eser %102-107
Mikroeser %10™-10°
Ultramikroeser %107-10"
Submikroeser %107%.10""

Yaygm olarak eser element konsantrasyon aralifn %10%-106’dr ve %10%mn
altindaki konsantrasyonlar da ultra eser olarak bilinmektedir [4].

2.4. Eser Element Analizlerinde Ayirma

Ayrma yOntemleri, bir kargimdaki bilesenlerin iki faz arasmda dagilma
katsayilanimin farkh olmas: esasma dayanw. Bu fazlar kati-sivi, sivi-sivi, sivi-gaz,
kati-gaz seklinde olabilir. Genel olarak eser element ¢ahsmalarmda aymrma
yontemlerinin {i¢ ayr1 uygulamast vardir:



1. Ana bilegenler numuneden uzaklagtirihirken, eser bilesenler ¢dzeltide kabr makro

aywrma,

2. Eser bilesenler kat1 veya ¢dziinmils numuneden uzaklastirtirken ana bilesenler
¢Ozeltide kalir; mikro-makro ayirma,

3. Eser bilesenler, diger eser bilesenlerden ayrihir; mikro-mikro ayirma.

Eser analizde ilk uygulamaya pek rastlanmaz. Ciinkli ana bilesen ayrihrken
beraberinde eser bilesenleri de siiriikleyebilir. Bu sebeple difer iki uygulama,
ozellikle ikinci uygulama eser element analizlerinde daha ¢ok kullamimaktadir.
Ornegin, deniz suyundan eser bilesenlerin uygun ¢bzeltilerle ayrilmasi, sodyum
kloriir gibi bir ana bilegen varhgmda mlimkiindir [10].

Atomik absorbsiyon spektroskopisi ydntemiyle analiz i¢in eser elementlerin grup
olarak aynimasi, yaygin olarak kullamimaktadir. Eser bilegenlerin birbirlerinden
ayriimasi, eger birbirlerine girigimleri (spektral vb.) sdzkonusu ise zorunludur.

2.5. Eser Element Zenginlestirme Ydntemleri

Birgok eser elemente analiz edilmeden Once, hem uygun ortama almak hem de
zenginlestirmek amactyla aywma [11,12] zenginlestirme [13] islemleri uygulamr.
Eser element analizinde ortamn etkisi sozkonusu defilse ve eser elementlerin
konsantrasyonu kullanilacak yonteme gore yeterince yiiksek ise ortam analize
uygundur. Eger metal konsantrasyonu elementin tayin simrmm 10 katmdan az ise
zenginlegtirme iglemi uygulamir. Eser elementlerin gofu, analiz Oncesi ana
bilesenlerden (matriks) ayrnimal ve sonra zenginlestirilmelidir. Zenginlestirme
islemi uygulandifimda, numune kadar destile suya aym zenginlestinne islemi ve diger
prosediirler uygulanarak blank - gahgmasi mutlaka yapilmah ve bu defer numunenin
analiz sonuglarindan ¢ikariimahdir.

Standart ¢Ozeltilerin bilegiminin, bilinmeyenin bilegimine olduk¢a yakmm olmas:
Onemlidir. Tayin edilecek maddenin bulundufu ortama matriks denir. Birgok
durumda, matriks eser elementin tayini {izerinde olumsuz etki yapar. Boyle
ortamlarda yeterli duyarlk, kesinlik ve dogrulukla sonug almamaz. Hatta baz
hallerde tayin bile miimkiin degildir. Bunun yanisira ortamin etki yapmamas1 yeterli
degildir. Aym zamanda eser element konsantrasyonu, analiz ySntemine gore belirli
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bir dlizeyin {izerinde olmahdir. Aksi takdirde alman sinyal aletin zemin sinyalinin
altnda kalr.

Farkh ortamlarda, aym konsantrasyonda bulunan eser elementlerin farkh bitytikliikte
analitik sinyaller olusturmasi bagka bir problemdir. Eser analizlerde kullamilan
enstriimental yontemlerin bagil yontemler oldufu diigliniltirse standartlar ile
numunenin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin olabildigince benzetilmesi gerekir.

Eser element analizlerinde kullamlan zenginlestirme yOntemleriyle su kolaylklar
saglanmaktadur:

1. Eser element konsantrasyonu arttirilarak, ydntemin tayin kapasitesi arttirihr,

2. Eser clementler uygun ortama almdigmdan, ortamdan gelebilecek girisimler
giderilir. Boylece yontemin duyarhg artar.

3. Bitytk numune miktarlar ile ¢ahgilabildiinden 6rnegin homojen olmayigmndan
gelebilecek hatalar Snlenebilir.

4. Standartlar ile numune matriksini benzetmek kolaylagir. Ciinkii ayrrma islemi ile
eser elementler bilinen matriks i¢ine aliur, Bunun sonucu dogruluk artar.

5. Bozucu etki gOsteren matriks uygun matriks ile yer degistirdifi icin zemin
girigimleri azalir.

6. Secimlilik artar.

Zenginlestirme yontemlerinin  degerlendirilmesinde iki Onemli Olglit vardir.

Bunlardan birincisi, istenilen eser elementin ortamdan ayrilmasinm 8llisti olan geri
kazanma verimi Rr,

% Rr=(Q+/ Q°r )x 100 @1

ifadesi ile verilir [1]. Bu ifadedeki Q°r, numunede bulunan T elementinin miktari, Qr
ise zenginlegtirme sonras: ortamdaki T'nin miktanidir. Ideal bir ayrmada Ry %100
olmahdir: Fakat pratikte %99'dan dabha biiyiik geri kazanma verimine ulagmak pek
miimkiin olmayabilir. Cogu inorganik eser analizlerde geri kazanma verimi en az
%90 veya %95'in tizerinde olmahdir [14].

Ikinci 6lgiit ise zenginlestirme faktorii (F) veya zenginlestirme katsayisidir ve

F=Qr/Qu/ Q"1/Q’m 2.2)



seklinde gosterilir. M matriksi, Q% ve Q° T ve M’nin miktarlanm, Qr ve Qum
ayirmadan sonraki T ve M’nin miktarlarm ifade etmektedir. Zenginlestirme faktorii
analiz edilmek istenen eser elementin konsantrasyonuyla beraber kullamlan
tekniklere de baghdir [1].

2.6. Zenginlestirme Ve Ayirma Yontemleri

En yaygm kullamlan, zenginlestirme yontemleri bubarlagtirma, ekstraksiyon, birlikte
¢oktiirme ve iyon-degistirmedir.

2.6.1 Buharlagtirma ile Zenginlegtirme

Ornek 1siilarak ¢bziiclinin buharlasmas: ile zenginlestirme saflanr veya tayin
elementi ugucu bir bilesifine doniigtirillip matriksten ayrilwr. Inorganik eser
analizde, metallerin ugurma ile zenginlestirmeleri pek yaygin degildir. Fakat kolay
ugucu veya kolaylkla ucucu bilegiklerine doniistiirtilebilen bazi elementler icin
vazgegilmez yOntemler vardwr. Uguculuk ile ayrmada matriks ile eser element
arasmda uguculuk farkmin bliylik olmas: gerekir.

Swilarm yksek sicakhkta buharlagtiilarak uzaklagtirdmasi ve Omegin tayin
clementince zenginlestirilmesi basit, kolay ve kimyasal madde ilavesinin (ve
dolayistyla bu yolla kontaminasyonun riskinin) en az olduju bir yontemdir. Ilave
kimyasal madde, 6zel malzeme, analizci i¢in bir On tecriibe gerektirmez. Bu
yontemle, yiiksek sicakliklarda kaplardan gelen kontaminasyon ¢ok dnemlidir.

Eser element analizinde, 6rnek kantitatif olarak buharlagtinbr, matriks elementlerde
hava kabarciklarinin yardimiyla, isitilmayla ve kimyasal reaksiyonlarla ¢dzeltide
kalir. Daha sonra bubarlagan bilegikler analiz igin uygun bir ¢dzeltiye almr veya
dogrudan analiz ortamma génderilir.

Bu y6ntemin birgok dezavantaji bu yontemi simrlar, Bunlar:
a-) Baz eclementler elementel veya bilegikleri halinde zenginlegtirme smasnda
buharlagip kaybolabilirler. Bazlari buharlasmanin yapildii cam yiizeye adsorbe

olur.

b-) Eger Ornegin, toplam ¢ziinmiig kat1 igerigi yiksekse, bu buharlagtrma sonucu
zenginleserek tolere edilemeyecek seviyeye ¢ikar, hatta bazen baz bilesiklerin
¢Oziintirlitkleri agilarak ¢6kelek olugumu geklinde kaybolmalan s6z konusu olabilir.



c-) Islem yavastir, zenginlestirme faktSriine bagh olarak saatler hatta giinler alabilir.
Bu sirada laboratuar ortammda her zaman kontaminasyon riski vardir.

d-) Buharlagma swasmda kabm dibinde olugan genis ylizeyli tortunun (kireg, vb.)
tayin elementini adsorplama riski bilylikttir.

2.6.2. Ekstraksiyon ile Zenginlestirme

Ekstraksiyon yontemi eser analizde kullamlan zenginlestirme yontemleri arasinda
basitligi, genis ve hizh uygulanabilirligi sebebiyle dnemli bir yer tutar. Ozellikle ¢5-
zelti analizlerinin yapildig1 AAS ile tayinlerde kullambr.

Ekstraksiyon kimyasal baglarm bir fazdan, diger bir faza tagmmas: olaywdrr. Iki faz
icindeki madde miktarlari Berthelat ve Jungfleisch [5] ve Nernst [6] tarafindan
dagihm yasasiyla ifade edilmistir. Bu durumda, iki fazdaki madde miktar: belirli bir
sicakhkta sabittir. Bu durum agafidaki formiil ile ifade edilmektedir,

k= Co/Cw 2.3)

Bu ifadede k dagihm katsayismi, Co organik fazdaki madde miktarini ve Cyw de sulu
fazdaki madde miktarm goOstermektedir. Eser analiz uygulamalarmda bir faz
genellikle su, diger faz ise uygun organik ¢Ozilictidir. Sulu fazdaki eser clementler
organik faza gofunlukla gelatlar1 veya degisik iyon kompleksleri seklinde gegirilir.
Cegitli ekstraksiyon sistemleri smflandimlmugsa da selat sistemleri ve iyon
birlesmeleri (assosiasyonlari) olarak genellestirilir. Eser analiz ¢ahigmalarmda selat
sistemleri kararhliklart ve grup reaktifi 6zellikleri sebebiyle tercih edilir.

Ekstraksiyon sistemlerinde iki faz arasindaki dagima katsayismy; metal iyonu, pH,
sulu fazdaki yan tepkimeler (maskeleme), ligant, ¢6ziicii tlirll ve sicakhk etkiler.
Secimfilik bu degiskenlerden yararlamlarak saglanir.

Ekstraksiyon yontemi eser analizde iki sekilde uygulanir. Birincisinde ana bilegenler
ortamdan uzaklagtirilirken, eser elementler fazda birakilir,

Diger uygulamada eser elementler gelatlar1 halinde grup olarak ana bilegenden ayrilir
ve organik faza alnw. Ekstraksiyonun eser analizdeki en yaygmn uygulama gekli
budur. Metallerin organik ligandlarla gelat olugturmasi ve olugan selatlarm gesitli
organik ¢dziicillerde ekstraksiyonu en ¢ok kullanilan zenginlestirme yontemidir. En
Onemli avantaji istenmeyen matriksin genel olarak ekstrakte edilmemesi ve



dolayisiyla tayin elementinden ayrilarak girisim (interferans) yapmasmm
Snlenmesidir. Diger bir avantaji, organik ¢dziiclinlin nebulizasyon veriminin daha
yiiksek olmasidir. Analitik hassasiyet sulu ¢dzeltiye gore 2-3 kat artar. Ekstraksiyon
hizhdrr, yiiksek zenginlegtirme verimleri (20-50x) elde edilebilir ve birgok element
aynt anda ekstrakte edilebilir.

Bagarih bir ekstraksiyon i¢in hedef sulu fazda az ¢dziinen organik fazda gok ¢dziinen
kararh bir kompleks olugturmaktir. Organik fazin sudaki ¢Sziiniirligi smrh olmah
ve alev teknigi kullaniliyorsa, yanma i¢in uygun olmahdir.

Bu ydntemin baghca dezavantajlari, kullamian birgok kimyasal maddeler (rnegin
selatlayici, organik sivi, pH ayarlamak igin kullamlan maddeler, vb.) ve bazt meka-
nik aktarmalar, kap degistirmeler sirasinda tekrarlanamayan kontaminasyon veya ka-
yiplar meydana gelmesidir. Iglem swasmda organik ¢ozicillerden dolayr laboratuar
toksik bubarla dolar (dzellikle alevde yanma swrasmda). Ekstraksiyonun bagarih
olmas1 (geri kazanmanmn yiikksek ve tekrarlanabilirligi) analizcinin bu konudaki
tecriibesi ve ftitizligi ile yakindan ilgilidir. Ozellikle ekstrakttaki metal
konsantrasyonunun, organik ¢6ziiciiniin kolay bubarlagsmas: sebebiyle, zamanla
degismesine dikkat edilmelidir. Ayrica grafit firn teknii kullamhiyorsa, organik
stvimin kolayca ve tekrarlanabilir gekilde enjeksiyonu oldukga zordur.

2.6.3. Birlikte Coktiirme ile Zenginlegtirme

Coktirme [15-17], en eski ayirma metotlarindan biridir ve hala inorganik eser
analizlerde zenginlegtirme teknigi olarak yaygm bir gekilde kullaniimaktadir. Birlikte
¢Oktlirme ile zenginlestirmede, analiz edilecek elementler tastyict bir ¢dkelti iizerine
cbkelme ile toplanrlar ve bu tagiyic: ¢okelti az miktarda ¢oziiclide ¢ozilerek hem
zenginlestirme hem de ana matriksten ayrilma saZlamr.

Bu teknik, deniz suyu ve atik sulardaki eser elementlerin zenginlestirilmesinde,
yiksek safiktaki metaller ve difer inorganik kati drneklerde ng/g veya pg/g'n
altindaki seviyelerde bulunan eser safsizhklarm derigtirilmesinde, radyokimyasal
ayrmalarda (izotopik veya izotopik olmayan tagiyicilarla) yaygm olarak
kullanimaktadir [1].

Birlikte ¢b6kme teknifinin dezavantajlant ise: ¢Oktiirme genellikle yavag ve
zahmetlidir; toplam islem genellikle karmagiktir, her ilave basamak eser element
kayb1 veya kontaminasyon ihtimalini arttirir; ortama gok biiyitk miktarda yabanci



madde ilave edilmesi gerektiinden, ¢ok yliksek saflikta bilegikler kullamilsa bile
reaktiflerden gelebilecek kontaminasyon onemli bir problemdir; e@er tasiyic1 ¢okelti
pargalanmazsa, son analiz edilecek ¢ozelti fazla miktarda ¢dzinmemis kat1 tanecik
icerecektir, Bu durumda kimyasal girisimler ve zemin absorpsiyon ortaya ¢ikabilir.

2.6.4.Iyon Degistirme ile Zenginlestirme

Iyon degistirme, suda ¢bziinmeyen kati bir maddenin yapisinda bulunan iyonlari,
temasta bulundufu ¢Bzelti igindeki aym cinsten yiikli (pozitif iyonlarm pozitif
iyonlarla, negatif iyonlarm negatif iyonlarla) bagka iyonlarla bir dengeye
degistirmesi Szelliine dayanir.

Bu amagla kullamilan kati maddeler, c¢ozelti ortaminda hi¢ ¢dziinmeyen biiyiik
molektllit dogal ve yapay maddelerdir. iyon degistirme yontemi statik (batch) ve
dinamik (kolon) olarak uygulanabilir [18-20]. Eser elementlerin statik ve dinamik
metodla zenginlestirilmesinde iyon degistirici regineler kullanmhr [21-23]. Bunlar
inorganik ve organik diye ikiye ayrihwlar Inorganik iyon degistiriciler dogal (killer,
zeolit mineralleri, vb.) ve sentetik (sentetik zeolitler, metal oksitler, asit tuzlary, vb.)
bilesiklerdir. Cam ve silika gibi birgok madde iyon degistirici Ozellik gbsterir.
Giinlimiizde organik iyon degistiriciler inorganik olanlardan ¢ok daha fazla
kullamlmaktadr. Organik Iyon degistiriciler genel olarak toz halinde, gozenekli,
¢6zindr olmayan polimerik bilesiklerdir. Saglam bagh organik fonksiyonel gruplar
icerirler. Bu fonksiyonel gruplara bagh iyonlar (katyon ve anyonlar) ¢ozeltideki
iyonlarla yer degigtirir. Gerek inorganik, gerckse organik iyon degistiricilerin gok
bliytik olan birim formiillerinde temasta bulunduklar1 ¢bzeltideki iyonlarla
degistirilebilecek pekgok sayida iyon bulunur, Katyon degistirenlere katyonik, anyon
degistirenlere anyonik iyon degistiriciler denir. Iyon degistiriciler, genelde katyonik
iyon degistiricileri ifade etmektedirler.

Reginelerin degigtirilebilen katyonu H' ise, "regine hidrojen formundadir" denir ve
degisme swasmda H' ¢ozeltiye gecer. Sodyum formu difer yaygm bir recine
formudur. Anyonik regineler, genel olarak OH veya klorfir formundadr. Diger bir
regine tilirli selat re¢ine olup, fonksiyonel gruplar selat gruplaridir. Bu regineler deniz
suyundan ayirmalar icin dzellikle genig bir uygulama alam bulmugtur. Tablo 2.1'de,
inorganik analizde kullanilan ¢ tip iyon degigtirici recinelere 6rnekler verilmistir
[1].



Tablo 2.1. En cok kullanilan iyon degistirici regineler.

Regine Kuvvetli asidik | Kuvvetli bazik iyon Selat regine
iyon degistirici | degistirici regine
regine
Fonksiyonel grup | Stilfaonik asit — | Kuarterner amonyum ~CHN(CH,COO),
SO;;- -CH2N+(CH3)3 ve
CH,N(CHs),(CH,H,OH)
PH 0-14 0-14 6-14
Termal kararhhk | 150°C’ye kadar | 50°C’ye kadar (OH 75°C’ye kadar
durumu) ve 150°C(CI ve
diger durumlar)

2.6.4.1. Katyon-degistirici Regineler

Sentetik organik katyon degistiricilerde, hidrokarbon zingirinde, siilfit-SO;’,
karboksilat-COQ", fenolat-O’, fosfonat-PO;, fosfinat-HPO, iyonik gruplan
bulunmaktadir. fyon degistiricinin Szellikleri, fonksiyonel gruplarm sayisma ve
dogasma, iyonizasyon derecesine ve fonksiyonel gruplarm konfigiirasyonuna
baghdrr. fyon degistiriciler kondenzasyon veya polimerizasyon ile sentez edilirler.
Fenollerin siilfonlanmasi ve formaldehit ile kondenzasyonundan iki fonksiyonlu
iyon-degistirici elde edilir. Bu iyon-degigtirici hem kuvvetli asidik stilfit, hem de
zayif-asidik fenolat gruplarmm icermektedir. Amberlite IR-100, Dowex-30, KU-1, vb.
gibi iyon degistiriciler bu tip yapiya sahiptirler.

Polimerizasyon-tipli  iyon-degigtiriciler  stiren-divinil-benzen (S-DVB) kopoli-
merleridic. Kopolimerlerin stilfonlanmasiyla bu tip iyon-defistiriciler elde edilir.
Dowex 50, Dowex 50W, Zerolit 225, Amberlite IR-120, KU-2, vb. bu tip iyon
degistiricilere Grnektir. Bualar kuvvetli asidiktir ve genis pH arabfinda tamamen
fyonize edilirler. S-DVB kopolimerine fosfonat veya fosfinat gruplan baglanarak
yine bu tip iyon-degistiriciler elde edilir. Akrilik veya metakrilik asidin divinilbenzen
ile kopolimerizasyonu sonucunda karboksilat gruplu regineler elde edilir. Amberlite
IRC-50, Zerolit 226, Duolite CS-11, KB-1 ve digerleri bu tip reginelere 8rnek olarak
verilebilir. Bu tip regineler zayif asidik iyon-degistiriciler olup, bazik ¢6zeltilerde
tamamen iyonize olurlar [4].
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2.6.4.2. Anyon-degistirici Regineler

Aromatik aminlerin formaldehit veya alifatik poliaminlerle kondenzasyonu so-
nucunda, kondenzasyon-tipli iyon-degistirici regineler elde edilir. Bu tip anyon-
degistirici regineler primer amin, sekonder amin, tersiyer amin ve bazen kuarterner
amonyum gruplan icerirler.

Polimer tipli anyon-degistirici regineler S-DVB kopolimerlerine dayahdir. Genel
olarak klorometillendirme ve amin reaksiyonlan anyon-degistirici reginelerin
sentezinde kullanilir. Klorometillendirilmis kopolimerlerin amonyakla ve alifatik
primer aminle reaksiyonu sonucunda zayif-bazik polifonksiyonel anyon-degistirici
recineler (6rnegin, Amberlite IR-54, Dowex 3, vb.) olusur. Tersiyer aminlerin,
aminlegme reaksiyonlar: ile kuarterner amonyum polifonksiyonel gruplar iceren
kuvvetli bazik anyon-degigtirici regineler elde edilir [4].

2.6.4.3. Amfoterik iyon-degistirici Regineler

Amfoterik regineler hem katyon hem de anyon degistirici gruplar igerirler ve
kondenzasyon veya polimerizasyon reaksiyonlari ile sentez edilirler. Ticari ismi
Retardion 11-A-8 reginesi bu tip reginelere drnektir. Kuarterner amonyum gruplari
ve ekivalant sayida karboksilat gruplar igerir. Bu tip regineler giintimiizde inorganik
iyonlarm separasyonunda kullaniimaktadr. Selat reginelere iminoalkilkarboksilik
asit gruplarm baglanmasiyla amfoterik regineler elde edilir (6rnegin, chelex 100). Bu
tip regineler asidik ¢ozeltilerde zayif bazik anyon-degistiriciler gibi davramrlar.

2.6.5. Iyon-degigtirici Reaksiyonlar ve Denge

Iyon degistirici regineler ok sayida pozitif ve negatif iyomnlar (regineyi elektro nétral
tutmak icin farkl ytikte mobil karsit iyonlar) igermektedir. Ornefiin, mobil hidrojen
iyonlan: ile (H'-formlu iyon degistirici) kuvvetli-asidik katyon degistirici bir regine
sodyum kloriir ¢bzeltisine daldirilirsa agagidaki reaksiyon gerceklesir:

Recine - SOsH' + Na* (¢ozelti) = Regine - SO Na* + H' (¢Ozelti) 29
Bu reaksiyon icin denge agafidaki gibi ifade edilir:

K™ = [Na-']reqine [I'P]‘;Bzelti/ [H']rec;ine [Najqﬁzelti 2.5)
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Bu ifade de Ky'* (seqimlilik katsayisi), reginedeki iyonlarm afiniteleri Slgiisiidiir. Re-
¢ine ile ¢Ozelti arasindaki iyonlarm aktivite katsayilann degigtikce, secimlilik
katsayisida degismektedir.

Iyon-degistirici reginelerde elementin tutunma (sorption) davramsi, elementin
kimyasal yapisma, ¢Bzelti kompozisyonuna ve aym zamanda iyon degistiriciye
baghdwr. Konsantre ve sulu-organik ¢bzeltilerde, inorganik ve organik
kompleksleyici reaktifler separasyonu arttmw. Bazen iyon-degistiricinin yanmnda
selatlayict ve kimyasal reaksiyonlar (§rnegin oksidasyon-rediiksiyon ve ¢oktlirme)
tutunmada (sorption) Snemli rol oynar,

Metal komplekslerinin olusumu, ozellikle negatif yikli kompleks iyonlar, metal
elementlerinin separasyonunu arttirr. Ozellikle, hidroklorik asitli ¢Bzeltide [24]
alkali ve toprak alkali metaller harig diger birgok metaller Ac, AL Ni, Th, Y ve diger
nadir elementler negatif yiikklii kloriir komplekslerini olugturur ve kuvvetli-bazik
anyon degistirici reginelerde tutulur.

Kuvvetli-asidik katyon ve kuvvetli-bazik anyon degigtiriciler seyreltik sulu ¢o-
zeltilerde iyonlan tutar. Seyreliik ¢ozeltilerde, iyonun dagilum katsayist gok yiksektir
ve iyon, kantitatif olarak iyon degistiricide tutulur.

Eser elementlerin ¢tzeltilerden ayrilmasi ve zenginlestirilmesi igin kullamlan iyon-
degistirici recine saf olmalidir. Sadece analitik safiktaki reginelerin kullamilmas:
tavsiye edilmektedir. Bu nedenle ticari olarak alman regineler dahil, regine asitlerle,
bazlarla, kompleks reaktiflerle, su ve organik ¢oOziiciilerle muamele edilerek
inorganik ve organik safsizliklar uzaklastinly. Bazen regineler ¢dzelti ile reaksiyona
girerek bozulabilir ve kontaminasyon problemleri olugabilir.

2.6.6. Iyon-deistiricilerde Zenginlestirme Metotlar

Eser elementlerin iyon degistiricilerle matriksten ayrilmasi ve zenginlestirilmesinin
iki metotla yapildipmu daha Once belirtmigtik. Bunlar; batch metot (galkalama) ve
kolon metot.

2.6.6.1. Batch Metodu

Batch metodunda belli bir miktar Srnek ¢bzeltiye (uygun pH'da), belli bir miktar iyon
degigtirici regine ilave edilerek karnigmm, tayin elementinin regineye baglanmg ve
cozeltide kalan miktarlar1 arasmda denge kurulana kadar calkalanir. Bircok
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uygulamada regine tarafindan abkonma oram % 100’¢ ulagabilir. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra regine filtre edilerek tayin elementi ana ¢6zeltideki matriksten
ayrilmis olarak geri kazambhr.

Bu metodun zenginlestirme oramnm smirh olmasi, ahkonma veriminin %100°den
farkh oldugu durumlarda tekrarlanabilirligin iyi olmamasi, kontaminasyon ve madde
kaybma neden olmas: gibi dezavantajlar1 vardir. Batch metodu, gofuniukla herhangi
bir re¢inenin Ornekteki tayin edilecek eser elemente uyguniufu i¢in yapilacak 6n
denemeler ve deneysel kriterlerin tespiti (Grnegin adsorpsiyon pH arahgs, elvasyon ,
pH'1, vb.) icin daha uygundur.

2.6.6.2. Kolon Metodu

Analitik uygulamalarda, daima kolon metodu tercih edilmektedir, Bu metotla Srnek
¢Bzelti (uygun bir pH' da) regine doldurulmus kolondan gegirilir. Kolondaki regine
tarafindan tutulan iyonlar, kiiclik hacimde uygun bir eluent ile (genellikle kuvvetli
asit veya anyon degistirici reginelerde baz) elue edilir, Boylece hem tayin
elementinin ana matriksten ayrilmas: hem de ¢ok bilylik oranda zenginlestirilmesi
saglanmg olur. Ayrica, alikonma "batch" metoda gdre daha tamdir.

Avantajlar; Ornefin fazla muamele edilmemesi, ¢ok yitksek zenginlestirme
faktorlerine ulagabilmesi ve Orneklerin toplanir toplanmaz hemen zenginlegtirme
imkandir.

Dezavantajlari; Bazi elementlerin regine tarafindan adsorplanmamasi veya kismen
adsorplanmasi, bazilarmm eclue edilememesidir. Bazt metaller ¢dzeltide anyonik
olarak bulunabildiklerinden bazen hem katyon hem anyon degistiriciler
kullamimahdur.

2.6.7. Elektrolitik Zenginlestirme

Elektroliz yontemi ile gesitli ¢Szeltilerden afir metallerin ayrilmas: eser miktarlar
i¢in uygun bir yontemdir. Bir elementin elektrolitik olarak biriktirilmesi biiylik 6lcti-
de elektrolit ve drnegin bilegimine, elektrot tiirtine ve sekline, elektroliz hiicresine ve
diger deneysel degiskenlere baghdir.

Eser elementlerin zenginlestirilmesinde en ¢ok kullamlan potansiyel kontrolli
elektrolizin yam sira styirma yontemleri de yaygmn olarak kullanilir,
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2.6.8. Flotasyon

Flotasyon, sulu g¢dzeltilerde gaz kabarciklan yardumyla ¢bzelti yiizeyinde askida
kalan maddelerin yiizdiirlilmesi iglemi olarak tarif edilir. Hidrofob maddeler
kolayhkla kabarciklara baglanwr ve yiizdlrtitir. Hidrofik maddeler uygun
surfaktantlarla birlestirilerek yiizdiiriiliir. Bu ybntem daha ¢ok maden minerallerinin
konsantrasyonunu belirlerken endfistriyel alanlarda kullanthr. Inorganik analizde
flotasyon ydnteminin kullanilmas gesitli literatiirlerde verilmigtir {25].

Bu yontemde, sulu ¢ozeltideki eser elementler kiigik miktarda inorganik veya
organik toplayici ¢okeleklerle kantitatif olarak, surfaktantlarm yardimyla veya
yardimi olmadan kabarciklarla yiizdiiriiliir, 100-1000 mL 8rnek ¢Ozeltileri i¢in 10-
100 mg toplayici ¢okelekler kullambir, Surfaktantlar koptikler olusturarak ¢6keltilerin
¢Ozelti yiizeyinde ylizdirilmesinde Snemli rol oynarlar. Anyonik surfaktantlardan
sodyum dodesil siilfat en ¢ok kullamlan surfaktanttir., Surfaktantlar, genellikle
etanolde ¢Oziilerek hava kabarciklan olustururlar.

Inorganik ¢bkeleklerin surfaktant kullamlmadan yizdirlilmesi bazen miimkiindiir.
Ornegin, demir (IT) hidroksit ¢Skeltisi kiigik miktarda metil cellosolve (% 1) ka-
barciklariyla [26] veya kat1 parafini (erime noktasi: 56-58 °C) etanol ¢dzeltisine (65
°C) ilave edilerek elde edilen kabarciklarla [27] yiizdiiriiliir.

2.7. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS) 70 kadar metal ve yarumetalin eser nicel
tayini i¢in kullamlan, elektromanyetik ismun gaz halindeki atomlar tarafindan
absorplanmasinmn Sl¢limiine dayanan bir tekniktir [28].

Isigin absorpsiyonu olay ile ilgili caligmalar onsekizinci yiizyillm baglarmda 6zellikle
sivilar ve kristaller tizerinde yapilmgtwr. 1760 yilnda Lambert homojen bir ortamn
belli bir kalmhktaki tabakasindan gegen 1k bagl miktarmm, Isifin gectigi
tabakamin kalmbg d've bagh oldugunu, buna karsilk ortamm terk eden 1gigm
siddetinin (I) gelen 113m giddetine (I,) oranmnm, ik siddetinden bagimsiz oldugunu
ispatlamstr,

I=lo.e-xd (2.6)

x: absorpsiyon faktoriidiir. Absorpsiyon faktorii konsantrasyon c ile orantihidir
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x=keo @7

Lambert yasasi, Beer tarafindan giiniimiizde kullamlan sekline doniigtiiriilerek
asafidaki sekilde ifade edilmigtir.
A =log (I/) =ked (2.8)

A=Absorbans

Io=Gelen 151§fn siddeti

I=Cikan isigm siddeti

k=Absorpsiyon katsaysi1 (Absorplanan maddenin tiiriine bagh bir sabit)
d=Absorpsiyon tabakasmmn kahnl:

c=Absorplanan maddenin konsantrasyonunu gdsterir.

Absorpsiyon ve emisyon olaylar1 arasmnda bir iligki oldufunu Kirchhoff tespit
etmigtir. Buna gore, belirli bir dalga boyunda emisyon ismi yayan maddeler, aym
dalga boyundaki 1gm absorbe edebilirler.

1900 yilinda Planck; bir atomun sadece belirli bir dalga boylarindaki iginlar: absorbe
ettigini bulmugtur. Kuantum teorisine gdre, h .V enerjili bir foton atom tarafindan
absorblanirsa temel seviyedeki deferlik elektronu uyanlir ve enerjisi yliksek olan
kararsiz uyaritmg temel seviyeye geger. Iki enerji seviyesindeki fark su esitlikle
verilir;

AE=E,-E;=h.Y=h.¢/A 2.9

E, = Yiiksek enerjili hal
E;=Dagtik enerjili hal
h == Planck sabiti

v = Igmm frekans:

A = Isinm dalga boyu

2.7.1. Atomik Spektrum

Bir atom tarafindan 5in enerjisinin sadece belirli dalga boylar1 absorplanabilir ve
absorpsiyon sonucu atom yliksek enerjili yani uyarilmig hale gelir. Tekrar daha
diistik enerji seviyesine donerken, absorpladii enetjiyi genellikle yine 15 seklinde
geri verir [29].
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Atomlar termal ya da elektriksel olarak uyarildiktan sonra absorplanan enerji 1§in
yayilmas: seklinde geri verilirse bu, emisyon spektrumu; efer atomlar igm tarafindan
uyarilirsa ve bu gekilde absorplanmus enerji geri verilirken igin yayihrsa, floresan
spektrumu geklinde adlandiriir. Atomlar sadece belli enerji seviyelerine sahip
oldugundan atomik absorpsiyon ve emisyon spektrumlar kesiklidir

2.7.2, Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi
Atomik absorpsiyon spektrofotometrelerin genel pargalar: sunlardir [30];
1. Isik Kaynag; analiz elementinin absorplayacag dalga boyunda igima yapar.
2. Atomlagtinics; Ornek ¢Ozeltisi igindeki analiz elementini atomik gaz buhar
bulutu haline getirir.
3. Monokromatdr; ¢aligilan dalga boyunu difer dalga boylarindan ayirir.
4. Detektor; 151k siddetini Slger.
5. Gosterge; absorbsiyon sonuglarm: verir

FREY T

Sekil 2.1 Cegitli AAS cihazlarmin gematik g8sterimi
a: Tek 151k yollu alternatif akim AAS

b: Cift 151k yollu alternatif akimh AAS

2.7.3. Itk Kaynaklan

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde, incelenen elementin ¢ok dar bir dalga boyu
arahfinda absorpsiyon yapmasi bir avantajdiw. Bu nedenle, stirekli bir 15k kaynagi
kuflanarak absorpsiyon hattin1 ayrrmaya galismak yerine, absorpsiyon hattindan daha
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dar bir emisyon hatt: veren bir spektral kaynak kullanmak alet tasarmm agismdan ¢ok
bityitk bir kolaylik saglar.
Atomik absorpsiyon spektrofotometresinde kullanilan i1k kaynaklari,

1- Oyuk katot lambalari,

2- Elektrotsuz bogalim lambalari,

3- Stirekli Isik kaynaklari,

4- Buhar bogalim lambalar,

5- Yiksek igmmah lambalar, olarak smiflandinlabilir.

| ]

1

2.7.3.1. Oyuk Katot Lambalan

Atomik absorpsiyon spektrometrisinde en ¢ok kullamlan igik kaynag oyuk katot
lambasidir. Bu tip bir lambanmn teknolojisi yeni degildir, ik kez 1916 yinda
Paschen tarafindan tasarmlanmmgtir. Atomik absorpsiyonda kullamlmaya bagladiktan
sonra Walsh ve arkadaglan oyuk katot lambalarm yapisim gelistirmis ve
basitlestirmiglerdir. Oyuk katot lambalati olarak bilinen ik kaynaklan diigiik
basingta (I-2 mmHg) neon ve argon gibi asal bir gazla doldurulmus silindir bi¢iminde
lambalardir. Bunlarda kullamlan katot, oyuk bir silindir bicimindedir ve analiz
edilecek elementten yapilmistir. Anot ise tungsten veya nikelden yapilmis bir teldir.
Anot ile katot arasma 100-400 voltluk bir gerilim uygulandiginda lamba igindeki asal
gaz atomlan iyonlagir. Pozitif yliklii gaz atomlar: katoda dogru oldukga bilylik hiz
kazanmlar (biiydk kinetik enerji) ve katoda carpmalan sonucu katottaki metal
atomlarim kopary ve uyarrlar. Uyarilan atomlar, temel enerji dizeyine dénerken
katot elementine 6zgii dalga boyundaki 1simay1 yayarlar.

Oyuk katot lambalarinda gereginden yiiksek akim kullamlmamabdir. Yiiksek akmn
gaz halinde ¢ok fazla metal olugturur. Bunlardan pek ¢ofu uyarimamis halde
olduklarmdan, uyardmg atomlarm yaydift 15151 absorbe ederler ve iym demetinin
siddetini dilgiirirler.

Oyuk katot lambalari, atomik absorpsiyon spektroskopisi yonteminde en fazla
kullamm alami bulunan 1tk kaynaklandir, Fakat incelenen her element igin, o
clemente 6zgll bir oyuk katot lambasimin spektrofotometreye yerlestirilmesi gerekir.
Bu da atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile analizlerin en Onemli
dezavantajidir. bu nedenle ¢ok elementli oyuk katot lambalarmin geligtirilmesi
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diigintilmiistir. Bu lambalarda katot, incelenecek elementleri iceren alagmmlardan,
metalik bilesiklerden veya toz haline getirilmis metal karsgimlarindan yapihir. Cok
elementli lambalarda ortaya ¢ikan en Snemli sorun dzellikle figten fazla element
iceren lambalarda, lambanin emisyon siddetinin azalmas: ve bunun sonucu olarak
gb6zlenebilme simrinm bilyimesidir.

Katod —
Destekler ..,_\
Sekiz katls
NPQ‘\ \

Mika Koruyueular

\.Gm Klllf
/ Ayedmis Sizdir maz Bolim

/-U-V Cam Pencere
TEETTTN

Sekil 2.2 Oyuk Katot Lambasi

2.7.3.2. Elektrotsuz Bosalim Lambalar

Elektrotsuz Bosahm Lambalari, atomik absorpsiyon ve atomik floresan
spektrometride 15tk kaynagi olarak ¢ok kullamilir, ¢ok dar bir hat genisligi ve gok
yilkksek 151k siddetine sahiptirler. Bilinen oyuk katot lambalan ile kargilagtinidiginda
elektrotsuz bogalm lambalarmm en biiylik avantaji sifn siddetinin arttinimasidr,
Ayrica ucuz bir gekilde tiretilmektedirler. Birkag cm uzunlugunda ve yaklagik 5-10
mm c¢apmda, birkag mg analiz elementini iceren (saf metal ya da metal bilesigi)
kapah bir kuartz tiipten olugmaktadwlar. Birkag yiiz paskal basmgh argonia
doldurulmugtur. Tlp yitksek frekansh bir jeneratdriin (6rnefin 2400MHz) sarumlan
arasma yerlestirilir ve birkag watt' tan 200 watt' a kadar bir gli¢ uygulanir,

Elektrotsuz Bogahm Lambalan 6zellikle vakum UV bolgede biiyiik bir avantaja
sahiptir. Ciinki bu b8lgede tayin edilen elementler i¢in uygun 151k kaynaklar1 yoktur.
Ayrica yine bu bdlgede hava, alev ve merceklerin absorpsiyonu ve aynalarm zayif
yansitma 8zellikleri nedeniyle yiiksek 1gima siddeti olduk¢a Snemlidir.
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Glintimiizde elektrotsuz bogalm lambalar1 atomik absorpsiyon spektrometrilerinde
yaygin bir sekilde kullamimaktadir ve bir ¢ok element i¢in diger 15k kaynaklarmmn
yerini almaktadir. Elektrotsuz bogalim lambalarni As, Se, Sb gibi ucucu ve kiiglik
dalga boylarmda (<200 nm) absorpsiyon ve emisyon yapabilen elementler igin
geligtirilmistir. Kolay buharlagan elementler i¢in kullamlan oyuk katot lambalari
daha az kararhdrr ve Omiirleri kisadir, buna egdefer olan elektrotsuz bogalim
lambalar1 daha kararhdir ve Omiirleri daha uzundur. Oyuk katot lambalan ve
elektrotsuz bogalim lambalar1 AAS de kullanilan en Snemli 151k kayna@ tiirleridir.

2.7.4. Atomlagtiricilar

Iskk kaynagindan yaydan tayin edilecek elementin emisyon spektrumu bir
absorpsiyon ortammdan geger. Gelen sifm bir kisru termal ayrigma nedeniyle
olugan atomlar tarafindan absorplanir. Bu nedenle bu absorpsiyon ortamnm en
Onemli iglevi, bir drnekte termal seviyede bulunan iyonlardan ve molekilllerden
amaliz edilecek elementin atomlarim iiretmektir. Bu durum biit{in atomik absorpsiyon
islemleri i¢in Onemlidir. Bir analizde basann ya da bagansizhk, atomlagmanm
etkinligine ve Ornek igindeki analiz edilecek elementin atomlagma derecesine
dogrudan baghdur.

Uzun yillar atomik absorpsiyon spektrofotometrisinde incelenen elementin gaz
halindeki atomlarm olugturmak igin ¢dzeltinin aleve pliskiirtiihmesi uygulanmustir.
1970 yiindan sonra grafit firm teknigi, hidrlir teknifi ve soguk buhar teknigi
dzellikle eser element ya da ultra eser element tayinde Snem kazannugtir,

2.7.4.1. Alev Teknigi

Alevli atomlagtincilarda 8rnek ¢Ozeltisi aleve bir nebulizer (sislestirici) yardumiyla
plskirtiiliir. Cozelti aleve pisklrtiildigli zaman ilkk olay, damlaciklarm kurumasi
yani ¢Oziiclinlin buharlagmasidir. Buharlagma hizz  damlaciklarn biiytikligtine ve
¢Oziicli tiirline baghdir. Buharlagma sonucu olugan kati pargaciklar erir, buharlagr ve
atomlagr. Alevde organik bilegikler yanarken, inorganik maddeler buharlagir veya
birbirleriyle ve alev gazlariyla tepkimeye girerler. Cozeltideki taneciklerin
buharlagmasindan sonra olugan gaz molekiiller, isisal aynsma ile atomlarna
ayriirlar. Alev iginde analiz elementinin atomlarmdan bagka CO,, CO, C, H;0, O,
H;, H, OH, NO, N; gibi bircok yanma {iiriinleri de olugur. Bu nedenle alevdeki
olaylar son derece karmagikir.
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Alevdeki gazlarm ve dolayisiyla 8roek Dbilegenlerinin  alevdeki hizi, Srnegin
atomlagmasi i¢in gerekli stire gibi faktorler alevde Slgim yapilacak bolge icin
olduk¢a &nemlidir. Bu nedenle atomlagmann miimkiin oldugunca ¢abuk olmas
istenit. Iyi bir absorbans &lglimii atomlagmanmn tam olarak gergeklestidi, alevin
en iyi oldugu durumda yapimahdir. Genellikle, alev atomlasmanin tam olmasim
saglamali ve alev gazlarmin tutugma tirlinleri ya da ornekteki bilegenlerle analiz
elementinin ikincil reaksiyonlarmdan kagmilmahdir. Alev sicakhfmm belirli sinirlar
icinde biiyiik bir Snemi yoktur, alevin yilkseltgen yada indirgen karakteri ise oldukga
Onemlidir.

Atomik absorpsiyon spektrometrisinde analiz edilen element tiirline bagh olarak
bava/asetilen veya azot protoksit/asetilen en ¢ok kullamlan alev tirleridir
(Tablo 2.2).

Tablo 2.2 Atomik spektroskopide sik kullamlan baz alevier

Yalkat Yakic1 gaz Yaklagik maksimum sicakhk/°C
Dogal gaz Hava 1800
Propan Hava 1900
Hidrojen Hava 2000
Asetilen Hava 2300
Hidrojen Oksijen 2700
Hidrojen Azotprotoksit 2650
Propan Azotprotoksit 2650
Hidrojen Oksijen 2700
Asetilen Azotprotoksit 2800
Asetilen Oksijen 3100

Alev atomik absorpsiyon spektroskopisinde iki tiir burner (yakict) kullantlr.On-
kangtrmasiz (turbulent) yakicilarda, Omek ¢Bzeltisi yanict ve yakic1 gazlar,
birbirleriyle temas etmeden ayn ayn tagmarak yakici baghfmin (bek) hemen
cikismda kargilagirlar. 8rnek ¢ézeltisi dik bir kapilerden piisktirtilerek dogrudan
aleve sis seklinde verilir.

On-kangtrmah  (premix burner) yakicilarda ise, ik kisim  nebulizerdir.
Nebulizerde drnek ¢ozeltisi yakici gaz akinmu ile kapiler bir boru tarafindan emilip bir
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boglugun icine tagmm ve burada yanic: gazla kangir. Bdylece bir acrosol olusur ve bu
aerosol nebulizer kanisimmna yerlestirilen kuartz ¢ubuk ve levhalara carparak, cesitli
bliyiklitkteki (5-25 pm) damlaciklara donfiglir. Damlaciklar nebulizerden sonra
pliskiirtme hiicresine gelir. Piiskiirtme hiicresinin gorevi alevde buharlagabilecek
kiiglik pargaciklan secip aleve gondermektir. Bir difer gorevi de damlaciklarn
oksitleyici ve yamci1 gazlar ile aleve ulagmadan Once tamamen kangmasin
saglamaktir. bundan sonra uygun biiyiiklitkteki damlaciklar aleve tagmrken daba
biiyiik damlaciklar sistemden disar: atibr (Sekil 2.3).

@ Aley
] ek delikil bek

< .
) Analizlenecek

cozelti

C.H Rotametre

22
Hava

Artik cozelti

Sekil 2.3 Alevli Atomlagtiric
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Bek, alev etkisiyle atomik buharin olugtugu ve 15tk kaynagndan gelen iginm absorbe
edildigi yerdir.

Kullamlan alev, optik olarak gecirgen olmahdw. Yani alevin kendisi herhangi bir
absorpsiyon yapmamal ve atomlasma verimi mimkiin mertebe yiiksek olmahdir.
Tam olmayan atomlagma, yalmz daha az atom olugmasma degil, aym zamanda 15k
sacilmasma yol acabilecek kat1 veya sivi taneciklerin alevde ve dolayisiyla ik
yolunda bulunmasi demektir. Atomlastirici olarak alev kullamidifinda, 6rnek
¢Ozeltisi aleve stirekli olarak génderilir ve bir analiz i¢in 0.3-1.0 ml ¢bzelti kullambir
[31].

2.7.4.2. Elektrotermal Atomlagtinicilar

Elektrotermal atomlastiricilar, spektrofotometrik Slglim igin gaz halinde serbest
metal atomlart olugturmak icin elektrikle isitilan aygitlardir. Cok cesitli tarzda
¢clektrotermal atomlagtwict (ETA) gelistirilmigtir; Grafik cubuklar, metal geritler,
metal bobinler ve grafit ttipler. En ¢ok kullanilan ETA, su ile sofutulan (su
sogutmall) elektrotlar arasina yerlestirilmis direngle sitilan yaklagk 25 mm
uzunluunda 5 mm i¢ ¢apa sahip grafit thptir. Ticari cihazlarda bu tip
atomlagtinicilar en yaygmm olarak kullanlr ve grafit firmh AAS olarak adlandirir
[32].

2.7.4.3. Grafit Firmh Atomlastiricilar

Grafit Firm ilk olarak 1959 da L’vov [33,34] tarafindan geligtirilmistir. L’vov firmmda
analiz edilecek 8rnek, bir elektrotun iizerine yerlegtirilmigti Grafit kiivet 10cm
uzunjugunda ve 3 mm gapmdaydi. Bu ydntem kullamlarak hem svi hem de ka1
Orneklerin analizi miimkiin olmustur.

Giiniimfizde ticari olarak kullanilan atomlagtiricilar, genel bir grafit firmh atomlagtiric:
Sekil 2.4 de gbsterilmistir.
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Sekil 2.4. Massman Firmm

Grafit tlip etrafi kapatilong bir sekilde yerlestirilmis ve atmosferdeki oksijenden Nj,
Ar gibi gaz akis1 ile korunmugtur. I¢ akim (akas) tilpiin uglarindan girer ve tiiplin orta
kismmnda bulunan ve Srnedin tlipe konuldugu oyuktan cikar; dig akiy ise tilptin dig
kismum sarar. Grafit tlipiin yuvasindan ug kisimlar: tiipii direngsel olarak isitmak igin
kullanidan, s sofutmah iki tane gelik elektrot bulunur. Firm AA spektrometrenin
151k yoluna yerlestirilir ve bir gtk kaynagimdan gelen karakteristik igik, kuarts
pencereden ve daha sonra grafit tiipten gecer. Bu i1k monokromatdr tarafindan
aynhr ve sonrasmnda da dedekte edilir ve kaydedilir. Genellikle 10-50 ul arasindaki
sv1 ornek, ornek verme oyugundan, soguk tipiin icine (tiip duvarlarma) veya tiipiin
igindeki platforma wverilir. Tip daha sonra programianabilir bir giic kaynaji
yardumyla sstihr. Genel bir sicakhk programm ilk olarak Ornegin hafifce isitildin
¢Oziiciistinin uguruldugu kurutma basamafi, ikinci basamak olarak, analiz edilen
maddenin buharlastrilmadan ucucu matriks bilesenlerinin uzaklagtrddifn piroliz
(6natomlagma) basamagi, liclinciisti tiipte serbest atom buharlarmi olugturulan ve
olugan atomlarin 15in absorpsiyonun Sl¢iildiigii atomlagma basamad: ve son olarak
tiplin yliksek sicakhkta ismtilarak herhangi kalict veya az ugucu matrikslerin
uzaklagtnldifn temizleme basama@: geklindedir. Bazen atomlasma basamafindan
once tekrar bir sofutma basamag yer alabilir. On atomlagma 1sitma basamag: 1s1sal
On islem basama@m igerir. Argon koruyucu gaz akigt 1sitma siiresince devam eder.
Sadece atomlagma basamagmda durdurulur. Cahsma egfirisini hazirlamak icin hem
pik alam hem de pik yiiksekligi kullaniabilir,
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Grafit firmhi atomlagtricilarda en ¢ok kargilagilan sorunlar zemin absorpsivonu ve

tayin elementinin i¢inde bulundugu matriksten (kimyasal gevre) kaynaklanan girigim
Kileridir.

Grafit firnh atomik absorpsiyon teknifi, metallerin piko gram miktarda bile tayin

edilmesini saglar, Grafit firmh atomlastiricilarm Gstiintiikleri sunlardar;

1- Bir ¢ok metal i¢in grafit firmda tayin smin alevden 100 ile 1000 kez daha
diigtikttir. Bu durum 1pg/L' nin altindaki seviyelerde gok sayida element i¢in Ornefin
derigtirilmesine gerek duyulmadan tayinini saglar

2- 10 ile 50 pl gibi oldukca diislik 8rnek miktarlar: ile gahsihr. Bu durum gok
kiictik miktarlardaki drneklerle caliyma imkam sunar.

3- Smv1 Orneklerin tamamiyla ¢Ozelti olmas: gerekmemektedir. Grafit firm,
homojen siispansiyonlarin ve emiilsiyonlarin analiz edilmesi i¢in de kullamimaktadir.
Ancak bu durumda, alevdeki sislestirici/yakic1 bir sistem kesinligin daha az olmasma
neden olur.

4- Plastikler, tirnaklar, sa¢ pargalar toz haline getirilmis bitki 6rnekleri, dokular
ya da kaya gibi kat: 5rnekler bir 6n isleme tutulmadan analiz edilebilmektedir.

Biitlin bu avantajlarina ragmen grafit firm, alev teknifinin yerini her zaman alamaz.
Eger 6rnek yliksek konsantrasyonda element igeriyorsa ve ¢bzelti halinde ise bilinen
alev teknikleriyle tayin yapmak daha dogrudur. Grafit firn bu durumda avantajh
degildir. Ornek icinde en gok bulunan bilesen analiz edilmek isteniyorsa, Srnegin bir
kaya Ornefinde silisyum tayininde, grafit firm ylksek duyarhlfh nedeniyle
kullamlamaz.

2.7.5. Monokromatdrier

Absorbansin Slgiiimesi sirasinda 151k kaynagindan gelen polikromatik igiktan tek bir
dalga boyunda 15ik secilerek Srnegie gbnderilir. Atomlarin oldukga dar bir spektral
arabkta absorpsiyon yapmasi AAS yOntemine bilyilkk bir avantaj getirir.
Spektroskopik yontemlerin ¢ogunda kullamlan aletin Ustiinlifit dogrudan
monokromatSriin ayrma gliciine bagh oldugu halde, AAS' de bu o kadar dneml
degildir. AAS' de iki elementin birbirinden ayriimasi, sadece oyuk katot lambasimn
emisyon hattmmn genigligi ile absorpsiyon hattimin geniglifine baghidir ve normal bir
monokromatSriin ayirma giiciiniin iistiinde degerlerdir. Monokramotériin incelenen
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elementin rezonans hattim difer elementlerin rezonans hatlarmdan aywmas:
yeterlidir.

2.7.6. Detektorler
Isif elektrik sinyaline ddnigtiirmek icin kullanihirlar.
Bir detektoriin,

1-Is;iga kars1 duyark olmasi,

2-Isik siddeti ile dogru orantih bir sinyal {iretmesi,

3-Uzerine diisen 1513a cevap verme, yani sinyal {iretme siiresinin kisa olmass,

4-Karath olmasit ve f{iretilen elektriksel sinyalin yardimer devrelerle

gogaltilabilmesi, istenir.
AAS' de gk sinyalinin elekirik sinyaline donfigtiiriilmesi icin foto gogalticilar
kullanilir, Bu detektdrde, fotokatot yiizeyinde foton garpmast ile firlatilan elektronlar
"dinot" denilen yiizeylere dogru elektriksel alanda hizlandirhir ve dinoda ¢arpan her
bir elektron, dinot yiizeyinden birkac elektron daha koparir. Boylece sayilart giderek
artan elektronlar en sonunda bir anotta toplanarak elektrik akimna gevrilir.

2.7.7. AAS de Nicel Analiz

AAS' de numunedeki analat miktari, konsanirasyonu bilinen bir standartla
kargilagtirilarak bulunur. Bu amagla daha dnce hazirlanan ve madde miktar1 tam
olarak bilinen ¢dzeltilerin (standart ¢Ozeltilerin) absorbans degerleri cihazda okunur
ve konsantrasyona karsi absorbans grafigi ¢izilir. Daha sonra numunenin absorbans
degeri olciiltir ve standart’ m degerleri ile kargilagtinlarak grafikten bu degiere kars
gelen konsantrasyon bulunur.

AAS ile analiz yapiirken standart ¢dzeltiler, 1000mg/L. lik stok standarttan
seyreltilerek taze olarak hazirlamr. 1000mg/L. lik standart ¢bzelti genellikle hazir
olarak ahmr ancak efier istenirse, elementin analitik safliktaki bir bilegiginden de
hazirlanabilir, Elementin bir bilesifi (genelde Nitrath bilegikleri) istenen element
miktar1 1000 mg (1gr) olacak sekilde ¢oziiliir ve 1L ye tamamlanr.

Ornegin 1000mg/L lik Cu** standard: hazirlamak igin; Cu: 63.5 Cu(NOs),: 187.5
63.5 gram Cu® igin 187.5 gram Cu(NO;), gerekliise; 1  gram Cu** icin 2,953
gram Cu(NO;), tartmak gerekir.
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2,953gr Cu(NOs), destile deiyonize su ile ¢zillerek 1L ye balonjojede tamamlanir.
Gerekli seyreltmeler bu ¢zeltiden analiz 6ncesinde,

1.¢Bzelti kons. X 1.¢dzelti hacmi = 2.¢8zelti kons. X 2.¢dzelti hacmi (2.10)

formiiliine gore yapilir.

AAS de analiz edilecek elementin oyuk katot lambasi cihaza takilir, uygun daiga
boyu ve yark aralifi ayarlanrr. Grafit firmda uygun sicakhk-zaman programu
yapilirken alevde uygun yanici/yakic: gaz segilir.

Lineer kalibrasyon yonteminde; sirastyla ¢8zlicti (genelde su) ve standart ¢ozeltilerin
absorbanslann okunur daha sonra Ornefin absorbansi Olgiiliir. Standart igin
konsantrasyona kargt okunan absorbans grafii ¢izilir, 6rnegin absorbansma karsihk
gelen analat konsantrasyonu grafikten veya Lambert-Beer formiiliinden hesaplanir.

2.7.8. Girigimler

Bir element ya da molekiilin bagka bir elementin tayinini bozmasma girigim
(interference) denir. AAS' de, difer yontemlerde oldugu gibi, analizi yapilacak
Srnegin  Ozelliklerine gore girisimlerle karsilaglabilir. Atomik absorpsiyon
spektroskopisinde girigimler nedenlerine bagh olarak spektral ve spektral olmayan
girigimler olarak iki ana grupta toplanmaktadir [28,30].

2.7.8.1. Spektral Girigimler ve Aletsel Diizeltme Metotlan

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde agafidaki nedenlerden dolayr spektral
girigimler olur.
a- Bilegenlerin atomik ya da molekiiler hatlarmin g¢akigmasiyla, 113m tayin
elementi diginda bagka tiirler tarafindan da absorplanmass,

b- Bilesenlerden olusmus olan buharlagmamug partikiiller tarafindan kaynaktan
gelen 1518n sagiimas:.

Matriks bilesenlerinin atomik hatlar: ile analiz elementinin atomik hattinin direkt
olarak ¢akigmasi, tavsive edilen yark kullamldifinda atomik absorpsiyon
spektroskopisinde oldukea nadir kargilagilan bir durumdur. Buna ilave olarak bu etki
uygulanan atomlagma tekniklerinden bagmmsizdir ve hem grafit hem de alevli atomik
absorpsiyon spektrometrisindeki deneylerde bu etkiyi gérmek miimkiindiir. Grafit
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firmh atomik absorpsiyon spektrometrisinde en yaygmn spektral girigimler ortamdaki
buharlagmus molekiillerin tayin elementi ile aym dalga boyunda absorpsiyon yapmasi
ve/veya bilesenlerden olugan buharlagmarms partikiillerin 15k kaynafindan gelen
511 sagmasidr. Bu iki etki genellikle zemin deferi ya da zemin absorpsiyonu olarak
tanimlanir.

Molekiiler absorpsiyon ve partikiiller tarafindan 113 sagiimasiyla olugan spektral
girigimlerin yok edilmesi i¢in degisik yontemler Snerilmistir. Alev teknifinde en iyi
dlgim yiiksek sicakbktaki alevin kullandmasi ile yapihr. lyi dizayn edilmemis
Onkanstiricih  yakicillar ve hava/asetilen alevinde stk yolundaki molekiiller ve
pargaciklar girisime neden olurken daha sicak azot protoksit/asetilen alevi
kullanildigida molekdillerin sayis1 epeyce azaltildigindan bu etki hemen hemen hig
goriilmez. Bununla beraber baz: elementlerin hassasiyeti daha sicak alev ortaminda
azaldigindan azot protoksit alevini her zaman kullanmak miimkiin degildir.

Grafit firm teknifinde matriks deBistirme zemin girigiminin belirgin bir sekilde
azalmas: igin etkin bir yoldur. Analiz elementini daha kararh yapmak ya da matriks
bilesenlerinin daha ugucu olmalarm: saBlamak igin drnege yitksek konsantrasyonda
bir reaktif ilave ederck atomlagma basamagmdan 6nce iyi bir ayirma gergeklestirilir.
Diger etkin bir yolda analiz elementini iceremeyen fakat difer matriks bilesenlerini
igeren ve Omnek ile aym zemin absorpsiyonu olugturan bir bog (blank) numunenin
hazirlanarak absorbansimin Slgtilmesidir. Bu islem pratikte nadiren uygulanr ¢tinkd,
sentetik olarak bos numune hazirlamasi her  bileseni yliksek safhikta olmasi
gerektiffinden oldukga zordur. Ayrica Srnekten Srmege bilesenlerin kompozisyonu
farkhlik gostermektedir [28,30]. Spektral girisimler ayrica aletsel olarak agagidaki
metotlarla diizeltilebilmektedir.

o Cift Hat Metodu,
e Siirekli Iyk Kaynakh Diizeltme Metodu,
& Zeeman Etkili Zemin Diizeltme

2.7.8.2. Spektral Olmayan Girigimler

Spektral olmayan girisimler analiz elementinin sinyalini dogrudan etkiler. Atomik
absorpsiyon spektrometrisi numune absorbanst ile referans  absorbansmn
kargilagtinimas: prensibine dayah bir metot oldugundan Ornek i¢indeki analiz
elementinin davramgmm referanstakinden farkh olmasi girigim oldugunu gosterir.
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Girisimlerin sebebi kesinlikle belli degildir. Coziictiden gelen bir etki girisim olarak
isimlendirilmez, ¢iinkii Ornekte ve referans ¢Ozeltide genel olarak aym ¢dziicl
kullaniimaktadir. Ancak ¢8ziiciilerin farkh olmasi durumunda ¢dziictiden gelen bir
girigimden sz edilebilir. Bu tiir girisimler Srnegin 6zelliklerine bagh olarak fiziksel,
iyonlagma ve kimyasal girigimler olarak simflandirilabilir [28,301.

Fiziksel Girigimler

Fiziksel girigimler, analizi yapilacak maddenin ve referans maddesinin viskozite,
ylizey gerilimi, yogunluk gibi fiziksel dzelliklerinin farkhhfmmdan dolayr olusur ve
aleve ulagan drnek miktary, aerosol boyutu ve Ornek buharlagmas: gibi parametreler
etkiler. Fiziksel girigimler, sinyali hem azaltici hem arttiric1 olmas: nedeniyle hem
negatif hem de pozitif olabilmektedir. Ornek ve referans ¢ozeltilerin Szellikleri
birbirine benzetilerek fiziksel girigimler giderilebilir. Ornegin, i¢ standart yontemi
(baska bir elementin bilinen miktarlann 6rnek ¢Ozeltiye eklenerek) veya standart
ekleme yontemi ile bu etki Onlenebilir. Fiziksel girigimler alevde pliskiirtme sirasmda
ortaya ¢ikarlar. Grafit finrnda ise Omekler piiskiirtiilmeyip pipetle enjekte
edildiginden fiziksel girigimler goriilmez [28,30].

Iyonlagma Girisimleri

Iyonlagma girigimleri, atomlagtincida atomlarm Snemli bir miktarnm uygulanan
sicakhkla iyonlasmas: sonucu olugur. Iyonlarm spektral hatlan, atomlarm spektral
hatlar1 ile aym dalgaboylarnda olmadimdan iyonlagma, &lclilmesi gereken
absorbanstan daha kiigiik deferlerin elde edilmesine neden olur. Iyonlasma
genellikle, atomlagtinic: sicakhmmn gok yiiksek oldugu durumiarda olugur. Ozellikle
1A ve 11A gruplarmin elementleri, oldukca kiigitk iyonlagma enerjilerine sahiptirler
ve  atomlagtinci  sicakhifinda  iyonlagirlar.  Atomlagtrict  sicakhmm
diigtirlilmesiyle iyonlagma bir miktar engellenebilir. Alevli atomlagtiricilarda, propan
hava alevi kullanilarak iyonlagmamin analize etkisi azaltilabilir, Atomlagtirici
sicakhifinin  diislirlilmesi, birgok elementin tam olarak atomlagmasm da
engelleyebilecegi icin  kesin bir ¢bziim degildir. Iyonlagma girisimlerinin
azaltilabilmesi igin diger bir yontem ise, standart ve ornek ¢ozeltilerine, iyonlagma
enerjisi kigk bir bagka elementin eklenmesidir. Ortama 500-5000 ug/L
konsantrasyonunda kolay iyonlagan lityum, sodyum veya potasyum eklenmesiyle,
analizi yapilan metale ait,
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Me <> Me" +e (2.11)

dengesi, eklenen bu alkali metallerin iyonlagmas: sonucu olusan elektron fazlas:
nedeni ile, sola kaydirilir ve analizi yapdan metalin iyonlagmasi Snemli Slglide
engellenir [28,30].

Kimyasal Girigimler

Kimyasal girisimler, atomlagtincida  olusan kimyasal tepkimeler sonucudur,
Kimyasal girisimlerin bir ¢ok nedeni vardwr. Bunlar; tayin elementinin molekiiler
halde buharlagmasi, zor eriyen veya buharlagan tuz olugumu ve olugan atomlarin gaz
fazinda ortamda bulunan difer atom veya radikallerle hemen tepkimeye girerek
absorpsiyon ortamunda yeteri kadar uzun siire kalmamasidir.

Genellikle metal halojentirler, oksitlerinden ¢ok daha ugucudur. Bu yiizden, anorganik
Ornekler icin Ornek hazwlanmasmda oksijen igeren asitler, halojenli asitlere tercih
edilir. Metal halojentirler, termal piroliz swasinda veya atomlagma basamagmmn

baslarinda kaybolabilir ve atomlagma sicakhiima ulagilmadan ttipten disar: atilr.

Ugucu bilegiklerin olusumundan kaynaklanan girigimler, matriks modifikasyonu ile
giderilebilir. Matriks modifikasyonu ile matriks tayin elementinden daha ugucu hale
getirilir veya tayin elementi daha kararh bilesifine doniigtiiriiliir. Eger grafit tlipte
atomlagma sicakhfmda kolay parcalanmayan termal kararh bilegikler varsa, tayin
elementinin absorbans: azalir. GFAAS’lerde, bir ¢ok oksitler atomlagsma sicakhginda
indirgenir. Ancak, bazi elementler gaz atomlarmin olusmas igin gerekli olandan daha
diigik sicakhiklarda karbtirleri olugturabilir.

Karbiir olugumu atomlagma hizim yavaglatarak veya atomlagmay: tamamen dnleyerek
sinyali azaltw, Kararh karbiirler olusturan elementler baryum, vanadyum, tungsten,
molibden ve tantaldir. Bu metaller tayin edildijinde firm programinda temizleme
basamagi mutlaka kullamlmabdw. Karblir olugum miktar1 ve kolayh@i grafit tiip
ylizeyinin durumuna baglidr. Bu elementlerin tekrarlanabilir sonuclarm elde etmek
icin tayinleri daima aym kogullarda yapilmahdir. Pirolitik grafit tlipler kullanilarak
aym kogullarin devamm saBlanabilir. Tantal (veya tantal kapl) ve tungsten tiipler
kullanilarak karbiir olugumundan kagmulabilir.
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Kimyasal girigimler alev veya grafit firm sicakhm arttirarak veya kimyasal ¢evre
degistirilerek yok edilebilir [28,30]. Eger bu yontemler herhangi bir nedenden dolay
uygulanamazsa kimyasal girigimler su yontemlerle yok edilebilir:

1-Standart ¢Ozeltilere engelleyici  iyonlardan eklenir veya Omnek ve standart
matriksi birbirine benzetilir,

2-Girigim yapan anyon, Ornek czeltiye agirt miktarda eklenen bagka bir katyonla
baglanir,

3-Tayin edilecek element kompleks olugumu ile korunur.
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3. DENEYSEL KISIM

3.1 Kullamlan Kimyasallar

Ayirma ve 8nzenginlegtirme icin, ticari olarak satilan, Purolite C 100 E yumusatma
reginesi ve Dowex HCR yumusatma regineleri kullamidi. Regineler kullamimadan
once sirasiyla 4M NHO;, 3M HCl ve deiyonize suyla temizlenerek deiyonize su
icinde saklandi. Regine su yardimyla akitilarak kolona dolduruldu.

Standart Pb** ve Cd*" referans ¢dzeltileri 1000mg/L ik Merck standart gbzeltisinden
glinliik olarak destile deiyonize su ile seyreltilerek hazirlanmmstir,

Deneyler swasmda kullamlan tim kimyasallar analitik safikta olup gerekli
konsantrasyonlara; derigik HCl (Merck), derisik HNO; (Merck), kati1 NaOH (Merck)
ve kati EDTA (Merck)’dan giinliik olarak destile deiyonize su ile seyreltilerek
hazrlanmigtir

pH ayarlamalar1 IN HCl ve 0.1N NaOH ile yapilds.

3.2 Kullanilan Cihazlar

Eser element dlgtimleri Carl Zeiss Analytik Jena AAS 6 Vario atomik absorbsiyon
spektrometrisi ile yapilmigtr. Atomik absorbsiyon spektrometrisinde hava/asetilen
kangmndan elde edilen alev kullanmlomgtir, Kadmiyum icin, Cd oyuk katot lambasi
ve 228.8 nm dalgaboyu, Kursun icin Pb oyuk katot lambasi 217.0 nm dalga boyu
kullanilmigtsr. pH ayarlamalar1 WTW pH 340-A/SET2 pHmeter ile yapilmugtir.

3.3 Deneyin Yapihss

Polimerin Pb?* ve Cd** tutma dzellikleri klasik kolon yontemiyle belirlenmigtir. Bu

amagcla 1.8 cm gaph plastik kolon igine re¢ine 2.5 cm yiikseklifinde doldurulmug ve
referans gozeltiler Ustten akitilarak gecirilmigtir.

Deneyde gelistirilmek istenen Regine Filtreli EnjektSr yontemi icin regineler, gesithi
deneyler ve uygulanan parametrelerden sonra en uygun olarak bulunan 2.5 cm i¢
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caph ve 0.5 cm yiksekligindeki plastik enjektor filtresi igine doldurulup
kapatimugtir. Sistem Sekil 3.1.°de gosterildi3i gibi tasarlanmug olup regine iginden
¢Ozelti gegirilmesi filtrenin {istiine takilan enjektdr aracihiyla gekilip geri itilmesiyle

Sekil 3.1. Regine filtreli enjektor
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Kullanlan Purolite C 100 E ve Dowex HCR reginelerinin Cd*>* ve Pb** tutma
Szelliklerini incelemek igin, pH 1-6 arasmda 2 mg/L. Cd** ve 3 mg/L Pb* igeren 10
ml’lik ¢8zeltiler hazirlanan kiasik kolonlardan gegirilmigtir. Polimerlerin elementleri
tutma oranlar: alevli atomik spektrometrisiyle okunmugtur.

Dowex regine icin tutma

% Tutunma

Sekil 4.1, Farkh pH’larda Cd ve Pb’nin Dowex reginede tutunma ytizdeleri
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Purolite recine icin tutma grafigi

101

% Tutunma
N

Sekil 4.2. Farkli pH’larda Cd ve Pb’nin Purolite reginede tutunma ytizdeleri

Sekil 4.1 ve 4.2.°de Dowex reginede pH > 1, Purolite reginede pH > 2°de Pb™" ve
Cd*un tamamen tuttundugu gorillmektedir. Kullamilan reginelerin genis bir pH
araliinda tam tutma yapmasi ayirma/Snzenginlestirme ySntemleri i¢in pH ayarlama
islemini ortadan kaldirdii veya gok basite indirgedifi icin bliylikk bir avantaj
saglamaktadr. Bu ¢aligmada da bu asamadan sonra yapilan ¢ahgmalarda pH’m tutma
lizerine etkisi olmadifindan hazirlanan standart g¢dzeltiler pH’lart 2°den biiylik
oldugu igin pH ayarlanmadan kullamlmstur.

Hazirlanan 2 mg/l. Cd** ve 3 mg/L Pb** igeren ¢ozeltiden 10 ml’si regine filterili
enjektorle gekilerek, regine {izerinde tutma saglanmgtir. Regine tarafindan tutulan
elementlerin geri kazamlmas: i¢in farkh asit ve 0.1M EDTA c¢bzeltileri aym
yontemle Recine Filtereli Enjektdrden gegirilmistir. Geri kazanma oranlar: alevie
atomik absorsiyon spektrometrisiyle okunmustur. Sonuglar Tablo 4.1°de
Ozetlenmigtir.
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Tablo 4.1. Farkh ortamlarda geri kazanma oranlar:.

Purolite C 100 Dowex HCR
Asit / Element Pb Cd Pb Cd
2M HC1 77.0 76.4 69.9 52.6
2.5M HCl 98.2 99.0 98.0 99.0
3M HC1 99.0 99.0 99.0 99.0
0.IM EDTA* - - - -
3M CH,COOH* - - - -
4M HNO3 91.3 53.0 71.6 57.8
* %50°den daha az gerikazanma

Elde edilen sonuglara gére 2.5 M HCI ile her iki element i¢in de tam olarak geri
kazanma saglanmgtir. Boylece Purolite C 100 E veya Dowex HCR regine filtreli
enjektdr sisteminin uygun tutma ve gerikazanma sartlar1 belirlenmistir.

Buna gore, eser element analizinde kullamlan klasik batch ve kolon ySntemleriyle
elde edilen sonuglarm aynisi, gelistirilen filtresi enjekt6r sistemiyle daha basit ve
huzh bir gekilde elde edilmistir. Bu sistem kullantdan reginelerin Cd** ve Ph*"u genis
bir pH arahgmda tutma &zelligiyle birlesince eser elemet analizleri igin ¢ok bliylik
avantajlar getirmektedir.

Geligtirilen bu sistem Cd** ve Pb*’un dnzenginlestirilmesi igin 50ml 0.2 mg/L Cd**
ve Pb** ¢bzeltilerine uygulanmis, tutmay takiben yine bu sistemden, geri kazanma
10 ml 2.5M HCl ile yapilmugtir. Tablo 4.2.’de sonuglar verilmistir.

Table 4.2. 50ml Cd** ve Pb**’un 10ml 2.5MHCI ile reginelerden geri kazamimas.

C d2+ Pb2+
Bulunmas1 Bulunan Bulunmasi Bulunan
gereken gereken
Purolite C 100 E 1.000 0.991 1.000 0.920
Dowex HCR 1.000 0.936 1.000 0.933

Tablo 4.2°den de goritldtg tizere regineler Cd** ve Pb*"u tamamm tutmus ve geri
vermigtir ve S kat zenginlestirme yapilmistir. Boylece Alevli AAS’de tayin smrmin
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altmda olan Ornek gelistirilen regine filtreli enjektor kullamlarak Alevli AAS
kullamlarak tayin edilebilir hale getirilmistir.

Bu ¢aligmada eser element ayrma/Snzenginlestirmesinde kullamlan klasik batch ve
kolon ydntemlerine alternatif olarak regine filtreli enjektSr yontemi geligtirilmistir.
Bu amagla Purolite C 100 E ve Dowex HCR ticari regineleri ayr1 ayri enjektor
filtreleri icine doldurulmug; kursun ve kadmiyum tutma Ozellikleri arastmlmmstir.
Yapilan deneyler sonucu her iki reginede galgilan pH 1-6 arasmda Cd** ve Pb*"’u
tamamen tutmus ve 2.5M HCI ile tamamen geri vermistir. Yapilan Cd** ve Pb**’nun
5 kat dnzenginlestirme deneyi bagarih sonug vermigtir.

Bu sonuglara gore; ticari Purolite C 100 E ve Dowex HCR reg¢inelerinin Cd* ve Pb**
icin, genig bir pH aralifinda bu elementleri tutma 6zelligi ve 2.5M HCI ile geri
vermesinden  dolayi,  aywrma/Onzenginlestirme  amaciyla  kullamlabilecegi
goriilmiigtiir.

Yapilan cahgmalarda kullanilan her iki regine ile de basarih sonug almmasi regine
filtreli enjektdr yOnteminin, diger klasik batch ve kolon yontemlerine alternatif
olarak eser eclement ayrma/Onzenginlestirme igleminde kullamlabilecegini
gOstermistir. Yapilan deneyler sirasmnda regine filtreli enjektSr yonteminin diger iki
yOnteme gobre birgok avantajiun oldugu da gbzlenmistir. Bu avantajlari §oyle
siralayabiliriz:

- Regine kapali bir ortamda bulundugundan, asitle temizlendikten sonra
cevreden gelen kirlilik riskini ortadan kaldirmaktadir. Batch ve kolon
yontemlerinde, regine ve ¢6zelti; galkalama, stizme, kolona konma,
kolonda bekleme gibi iglemler sirasinda agikta kalmaktadir. Bu ySntemle
bu esnada gelebilecek kirlilik Snlenmigtir.

- Ayirma/Onzenginlestirme iglemi igin difer yOntemlerden daha az
cam/plastik malzeme gerektirmektedir. Bu da yine malzemelerden
gelebilecek kirlilikleri dnlemekte ayrica malzeme ve zamandan tasarruf
saglamaktadir. Batch ySnteminde stizme icin slizge¢ kagidi, calkalama
icin iki ayn kap ve yine kolon ydnteminde de kolon, ¢bzelti gegirme igin
pipet ve 6rnek toplama kaplar1 gerekmektedir.

- Bu yOntemle bizzat Ornegin kaynaginda eser element aymma
Onzenginlestirme iglemi yapmak mimkiin olabilecek ve bdylelikle
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laboratuvara veya analiz yerine tagima sirasinda; tagima ve malzeme
ortamindan gelebilecek kirlilik Snlenecek ayrica zaman ve malzemeden
tasarruf saglanacaktwr. Difer iki yontemde Ornek almak, tagimak ve
laboratuvarda daha sonradan ayirma/Gnzenginlestirme iglemleri igin ayn
ayri malzemeler ve zaman gerekir, bu da her basmakta kirlenme riski
olugturur. Ancak recine filtreli enjektér ySnteminde, elementler 6rnek
yerinde enjektdre ¢ekilerek ayrrma/Snzenginlestirme yapihir, boylece
tagima zorlulugu ve kirlenme riski olmaz.

- Regine filtreli enjektdr ydntemi, klasik batch ve kolon ybntemine gore
daha kolay uygulanabilir, basit ve hizhdir. Ayrica yukarida belirtildigi
gibi daha az malzemeye ihtiyag vardir.

Goriildiigli lizere eser elemet analizinde 6nemli olan ¢evreden ve malzemelerden
gelebilecek kirlenme Onlenmis ve islem basitlestirilerek hizlandirbmig  Grnege
yerinde ayirma/Snzenginlestirme islemi uygulanabilme imkam saglanmigtr.
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