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ATOMIK ABSORPSIYON SPEKTROFOTOMETRESINDE BAZI ESER
ELEMENTLERIN TAYIN ONCESi CESITLI YONTEMLERLE
AYRILMASI VE ZENGINLESTIRILMESI

OZET

Bu ¢alismada bakir, kursun ve kadmiyumun sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasi igin
atik lastik absorban olarak secilmis ve bakirin alevli atomik absorpsiyon spektrometri
(FAAS) ile tayini Oncesi On-zenginlestirilmesi/ayrilmast i¢in kullanilmistir.
Oncelikle indiiktif olarak eslesmis plazma emisyon spektrometrisi (ICP-OES)
kullanilarak ¢alkalama yontemiyle atik lastigin adsorpsiyon 6zellikleri arastirilmastir.
Farkli pH degerleri ve c¢alkalama siirelerinde yapilan bir dizi ¢alismadan sonra
cozeltiye analit gegisinin olmadigi goriilmiistiir. Analitlerin adsorpsiyonuna pH,
calkalama siiresi ve ornek kiitlesinin etkileri genis bir aralikta incelenmistir. Bu ii¢
analit i¢cin kantitatif adsorpsiyon pH 6’da siirdiiriilmiistiir. Bakir, kursun ve
kadmiyum i¢in adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla 1,56 mg g, 3,19 mg g”' ve 1,01 mg
g dir. Adsorpsiyon izoterm denemeleri, Langmuir esitliginin izoterm verilerine
Freundlich esitliginden daha iyi uydugunu agiga ¢ikarmistir. Adsorpsiyon ozellikleri
atik lastigin analitlerin uzaklastirilmasinda kullanilabilecegini gostermistir.

Hizli kinetik, saf halde bulunabilirlik, asidik ortamda bile kantitatif adsorpsiyon ve
uygun kapasite avantajlari olan atik lastigin, sulu c¢ozeltilerden analitlerin
uzaklastirilmast ve c¢ok eser diizeydeki bakirin hat-listii akisa enjeksiyon alevli
atomik absorpsiyon ile tayini Oncesi On-zenginlestirilmesi/ayrilmasi i¢in uygun
oldugu bulunmustur. Ornek pH’1, akis hiz1 ve hacminin ayrica eluent tipi, akis hiz1 ve
hacminin geri kazanima etkileri aragtirilmistir. pH 6’da hazirlanan 6rnek atik lastik
ile doldurulmus mini kolondan 60 rpm akis hizinda gegirilmis ve asetonda
hazirlanmis 1 M HNOs ile 60 rpm akis hizinda elue edilmistir. Ornek ve eluent
hacimleri sirasiyla 250 mL ve 0,5 mL oldugunda, 500 kat zenginlestirme elde
edilmistir. Geri kazanim kantitatif olup (>%95) belirleme degeri 0, 9 ng L' (3c;
N=8) dir. Sertifikali referans madde i¢indeki bakir (%95 giliven aralig1 sinirlarinda)
kantitatif olarak geri kazanilmistir.



THE SEPARATION AND PRECONCENTRATION OF SOME TRACE
ELEMENTS WITH THE VARIOUS TECHNIQUES PRIOR TO ANALYSIS
BY ATOMIC ABSORPTION SPECTROPHOTOMETER

SUMMARY

In this study crumb rubber was chosen as an absorbent for the removal of copper,
lead and cadmium from aqueous solutions and used for the
preconcentration/separation of trace copper prior to its determination by flame
atomic absorption spectrometry (FAAS). At first the adsorption properties of crumb
rubber were investigated by batch technique using inductively coupled plasma-
optical emission spectrometry (ICP-OES). After a series of studies at different pH
values and shaking times, no analyte was transferred into the solution. The effects of
sample mass, shaking time and pH on the adsorption of analytes were investigated in
a wide range. Quantitative adsorption was maintained at pH 6 for the three analytes.
The adsorption capacities for copper, lead and cadmium were 1.56 mg g, 3.19 mg
g' and 1.01 mg g', respectively. Adsorption isotherm tests revealed that the
isotherm data fitted the Langmuir equation better than the Freundlich equation. The
adsorption characteristics showed that crumb rubber could be used for the removal of
analytes.

By taking the advantages of fast kinetics, availability in pure form, quantitative
adsorption even in acidic media and suitable capacity, crumb rubber was found
suitable for the removal of analytes from aqueous solutions as well as for the
preconcentration/separation of ultra-trace copper prior to its determination by on-line
Flow-Injection FAAS. The effects of pH, flow-rate and volume of sample as well as
the effects of type, flow-rate and volume of eluent on the recovery were investigated.
The sample prepared at pH 6 was passed through the micro-column at 60 rpm filled
with crumb rubber and eluted with 1.0 M HNO; prepared in acetone at 60 rpm. When
the sample and eluent volumes were 250 mL and 0.5 mL, respectively, 500 fold
enrichment was maintained. The recovery was quantitative (>95%) and limit of
detection was 0.9 ug L™ (30; N=8). The copper in Certified Reference Material was
quantitatively recovered in limits of 95% confidence level.

xi



1. GIRIS VE AMAC

Bu calismada once eser element tayininde kullanilabilecek cesitli 6zelliklere sahip
adsorban veya birlikte ¢oktiiriiciilerin  On-zenginlestirme/ayirma  amaciyla
uygulanabilirligi aragtirilmistir. Bu amacla orijinal ve ilging 6zellikleri nedeniyle 1s1-
duyar polimerler (NIPA) ve suda ¢oziinen polimerler (jelatin) off-line (kesikli)
sistemlerde kullanilmistir. Test elementleri olarak bakir, kursun ve kadmiyum
secilmigtir. Yapilan bir dizi deney sonucu c¢alisilan adsorbanlarin analitleri
bulunduklar1 ortamdan uzaklastirmak igin ve/veya analitik amagla eser element
tayininde analiz dncesi n-zenginlestirme/ayirma amaciyla kullanilmasinda siire, geri
kazanim orani, tekrarlanabilirlik, kolay elde edilebilirlik, ekonomiklik, pratiklik gibi
parametreler bakimindan uygun olmadigi belirlenmistir. Bu nedenle bunlarla iliskili

caligsmalarin bu asamada devam ettirilmemesine karar verilmistir.

Buna karsilik ekonomiklik, ¢evre kirliliklerinin (analitler i¢in) uzaklastirilabilme
imkani, analitik sonuglar bakimindan yeterlilik ve literatiirde eser elementlerin tayini
Oncesi On-zenginlestirme/ayirma i¢in adsorban olarak uygulanmamis olmasi
bakimindan toz atik lastik ornekleri uygun adsorban olarak secilmistir. Ayrica bu
malzemenin bol miktarda bulunmasi, maliyetinin olmamasi, kimyasal yapisinin
(6zellikle stlfiir gruplar1) adsorpsiyon i¢in uygun goriilmesi gibi 6zellikleri nedeniyle

caligmalar bu adsorban iizerinde yogunlastirilmistir.

Oncelikle bir proje kapsaminda University of Puerto Rico de Mayaguez, Puerto Rico,
USA de yapilan bir dizi ¢aligmada atik lastigin test elementleri olarak segilen Cu, Pb
ve Cd i¢in adsorpsiyon Ozellikleri ayrintili olarak incelenmistir. Daha sonra burada
sirdiiriilen caligmalarda kullanilan malzemenin, Cu’in AAS ile tayininde On-
zenginlestirme/ayirma i¢in analitik amacl kullanimi incelenmistir. Bu amacla
kantitatif adsorpsiyon i¢in siire, pH, kapasite gibi parametrelerin yaninda uygun
eluentin sec¢imi, konsantrasyonu gibi parametrelerin optimizasyonu yapilmistir. Bu
amacla kesikli (off-line) ¢alkalama yontemi kullanilmistir. Son agsamada en hizli ve
en yiiksek zenginlestirme saglayan on-line flow injection (akisa enjeksiyon)

yonteminde atik lastiklerin  Cu’in  On-zenginlestirme/ayirma i¢in  kullanimi



incelenmistir. Bu asamada da calkalama yonteminde elde edilen parametrelerden
yararlanarak numune pH’1, akis hizi, kolon boyu, eluent akis hizi ve cinsi gibi

parametrelerin analitik sonuclar {izerine etkisi incelenerek sistem optimize edilmistir.



2.ESER ELEMENT ANALIZLERI

2.1. Eser Elementler

Eser element, bir sistemde diger bilesenlere gore ¢ok az bulunan elementlere denir.
Eser element analizi terimi ise biiylik miktardaki bilesenlerden olusan ortam ig¢indeki
eser elementlerin tayini icin kullanilmaktadir. ilk eser element tayini 1879’da Gutzeit
tarafindan nitel Marsh deneyi esas alinarak yapilan arsenik deneyidir. Analitik
kimyanin en 6nemli arastirma alani olan eser element tayini giin gegtikce eser
elementlerin yiiksek safliktaki malzemeler, jeokimya, hava, su ve toprak kirliligi,
elektronik sanayi, ila¢ ve ¢evre kimyasi, insan viicudu ve metabolizmasina etkileri

gibi degisik alanlardaki iglevlerinin anlasilmasi ile daha da 6nem kazanmustir.

Eser konsantrasyon olarak kabul edilen konsantrasyon araligi, atomik absorpsiyon
spektrometrisi, plazma emisyon spektrometrisi, gaz kromotografisi, kiitle
spektrometrisi gibi eser analiz tekniklerinin gelismesiyle degisim gostermistir. Ikinci
Diinya Savasindan 6nce, %10"'-107, ¢ok seyrek olarak da %10~ eser olarak kabul
edilirken 1950’de %107-10°, 1965°de ise %10°-10® eser olarak belirtilmistir.
Bugiinkii yaygmn kullanim sekline gére ise %107-10° konsantrasyon araligi eser,
%10° ‘min altindaki konsantrasyonlar ise ultra-eser olarak bilinmektedir. Eser
element konsantrasyon araligi ile ilgili ilk sistematik yaklasim 1973’de Kaiser
tarafindan yapilmis olup, eser konsantrasyon igin milyonda, ppm (%107 ve
milyarda ppb (%107) tanimlari verilmistir [1]. Giiniimiizde ng/g ve pg/g
mertebesinde elementler uygun analitik yontemlerle yiiksek dogruluk ve

giivenilirlikte tayin edilebilmektedir.

Eser element analiz yonteminde biiyilik miktardaki bilesenlerden olusan ortam iginde
cok kii¢iik miktardaki elementlerin tayini yapilmaktadir. Pek ¢ok durumda matriks
yani analiz elementi digindaki diger bilesenler eser elementin tayinine olumsuz etki
yapar ki bu da aym1 konsantrasyondaki bir elementin farkli ortamlarda farkl
bliyiikliikte analitik sinyaller olusturmasi sonucu girisim etkisi olarak tanimlanir.

Eser analizde kullanilan enstriimantal yontemlerin bagil yontemler oldugu da



diisiiniiliirse, kalibrasyonda kullanilan standartlar ile numunenin fiziksel ve kimyasal

Ozelliklerinin olabildigince birbirine benzetilmesi gerekmektedir.
Eser element analizi;

-Numune hazirlanmast (numune alma, tasima, depolama, homojenize etme, toz
haline getirme, kurutma, filtrasyon, eleme)

-Cozme

-Zenginlestirme

-Analiz

-Data proses

agsamalarini igerir.

Analizi yapilacak eser element cok diisiik miktarlarda numunede bulundugu i¢in
buna uygun olarak hassas analiz teknikleri kullanmak gerekmektedir. Teknigin
hassasiyeti, dogrulugu ve kesinligi analiz edilecek eser elemente, matrikse, analiz
cihazina, reaktiflere ve deneysel kosullara biiyiik 6l¢iide baghdir. Ayrica analizde,
analitik kesinlik ve dogruluk icin tayin edilecek elementin 6l¢lim basamagina kadar
ortamdan uzaklagsmamasi ve disaridan gelebilecek olan kontaminasyonlar 6nemli rol

oynar.

2.2. Eser Elementlerin Zenginlestirilmesi ve Ayrilmasi

Karmasik ortamlarda bulunan eser elementlerin dogrudan tayini, derisim ve girisim
etkileri sebebi ile ¢cogu zaman mimkiin degildir. Bu nedenle, eser element tayini
yapilmadan Once bir ayirma-zenginlestirme basamaginin uygulanmasi zorunlu hale
gelir. Zenginlestirme islemleri ile tayin edilecek madde hem tayin teknigine uygun

olan ortama alinir hem de daha kiiciik hacim igerisinde toplanarak deristirilir.

Ayirma, bir maddenin temasta bulunan iki faz arasinda degisik oranda dagilmasi
esasina dayanir. Biitiin ayirma yontemlerinde kati-sivi, sivi-sivi, sivi-gaz ve kati-gaz
seklinde olabilen iki faz bulunmaktadir. Genel eser element ¢alismalarinda ayirma

yontemlerinin ii¢ ayr1 uygulamasi vardir. Bunlar soyle siralanabilir;

1- Ana bilesen numuneden uzaklastirilirken, eser bilesenler ¢ozeltide kalir
(makro-mikro ayirma).
2- Eser bilesenler kat1 veya ¢6ziinmiis numuneden kurtarilirken, ana bilesen

cozeltide kalir (mikro-makro ayirma).



3- Eser bilesenler diger eser bilesenlerden ayrilir (mikro-mikro ayirma).

Eser element analizinde ilk uygulamaya pek rastlanmaz. Ciinkii ana bilesen
ayrilirken beraberinde eser elementleri de siiriikleyebilir. Ozellikle ikinci uygulama
olmak ftzere, diger iki uygulama eser element analizlerinde daha c¢ok

kullan1lmaktadir.
Eser element analizlerinde kullanilan ayirma ve zenginlestirme yontemleri sayesinde:

1- Eser element konsantrasyonu artirilarak yontemin duyarlilig: artirilir.

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

3- Biiyiik numune miktarlar ile ¢alisilabildigi i¢in numunenin homojen
olmayisindan gelebilecek hatalar 6nlenir.

4- Ayirma islemi ile eser elementler bilinen ortam (matriks) i¢ine alindigindan,
standartlar ile numune ortamini1 benzetmek kolaylasir.

5- Bozucu etki gosteren ortam, uygun ortam ile yer degistirdigi i¢in zemin
girisimleri azalir.

6- Secimlilik artar.

Eser element analizinde kullanilan zenginlestirme yontemlerinin

degerlendirilmesinde en 6nemli parametreler;

o Geri kazanma verimi

o Zenginlestirme katsayisi

. Kontaminasyon ve kayiplar

. Uygulanabilirlik

o Numunenin miktar1 gibi kriterler olduk¢a 6nemlidir.

Bunlarda birincisi, istenilen eser elementin birinci ortamdan ayrilmasinin 6l¢iisii

olan geri kazanma verimi R’dir ve asagidaki formiil ile hesaplanir.
% R =(Q/Qp) x 100 (2.1)

Burada;

Qo : Numunede bulunan analiz elementinin miktari,

Q : Zenginlestirme sonrasi ikinci ortamdaki analiz elementinin miktaridir.



Ideal bir ayirmada R, %100 olmalidir, fakat uygulamada %99’dan daha biiyiik geri
kazanma verimine ulasmak her zaman miimkiin degildir. Diisiik konsantrasyonlarla

calisildiginda, %90 veya %95°lik geri kazanma verimleri yeterlidir [2].

Ikinci kriter ise zenginlestirme katsayisidir (K ve asagidaki formiil ile hesaplanir.

Krm=(Cr/ Cm)/ (Q1/ Qm) (2.2)

Burada; M matriksi, T de s6z konusu eser elementi gostermek {izere,

Qr ve Qum: Numunedeki T ve M’ nin miktari,

Cr ve Cyv : Zenginlestirme sonrast ikinci ortamdaki T ve M’ nin miktaridir.

Ucgiincii kriter olan 6rnekteki analitin kontaminasyon ile kirlenmesi veya kaybi
olasilig1 sebebiyle, numunelere uygulanacak her tiirlii analiz 6ncesi islem biiyiik
onem kazanmaktadir ve gerekli hassasiyetle yapilmalidir. Eser bilesenler kiigiik
miktardaki kontaminasyonlardan bile biiylik olgiide etkilenmekle birlikte
adsorpsiyon, ¢okme gibi yollarla eser miktarlarda element kayb1 ¢ok ciddi hatalara

neden olmaktadir.

Eser element analizinde, zenginlestirme islemi sirasinda kontaminasyon asagidaki

sekillerde kaynaklanabilmektedir:

e Laboratuar atmosferinden,
e Reaktiflerden,
e Kullanilan kap ve aparatlardan,

e Analiz yapan kisiden.

Bir diger kriter uygulanabilirliktir. Eser element analizinde eser elementlerin daha az
kayb1 ve daha az kontaminasyonu amaglandigi i¢in zenginlestirme islemi basit ve
hizli olmalidir. Eser element analizinde, analiz Oncesi islemlerden miimkiin
oldugunca kac¢inip, direk yontemler kullanilmalidir. Ancak kati numuneler sadece
grafit firin teknigi ile dogrudan tayin edilebilir. Tayinlerin biiyiik kisminda, baslangic
basamagi olarak ornegin c¢oziilmesi ve Oziimlenmesi (digestion) gereklidir. Bu
durumda 6zellikle ugucu bilesik olusturan elementlerin buharlagsma nedeniyle eritis
deneyleri daha risklidir, ayrica asitte ¢ozmeler de problemlidir. Buharlastirma
kayiplarina kars1 en giivenilir yol ¢ozmeyi basing altinda ve kapali sistemde

yapmaktir.



En son kriter ise numune miktar1 olarak tanimlanir. Eser element analizinde numune
miktari, istenilen eser element konsantrasyonuna ve 6l¢giim tekniginin tayin sinirina
baghdir. Eser elementleri ng g veya pug g seviyesinde zenginlestirmek igin kati
numuneler 0,1-10 g arasinda ve sivi numuneler ise 10-1000 mL arasinda alinir.
Analiz elementinin konsantrasyonu azaldikea sistematik hatalar artar. Ozellikle pgL™
veya ng g mertebesinde ve daha az konsantrasyonlarda sistematik hata riski ¢ok
Oonemlidir. Bu hatalar numune muamelesi ve 6n-igslem basamaklarinda ortaya ¢iktigi
icin teshisi zordur. Sonuglarin kontrol edilebilmesi i¢in ¢esitli bagimsiz analitik
teknikler uygulamak ve laboratuarlar arasi karsilagtirmalar yapmak gerekir.
Dogruluktan emin olmak i¢in ise ayn1 6rnegin ¢esitli tekniklerle yapilan analizleri ile

arasinda iyi bir uyumun olup olmadigina bakilir.

Yiiksek safliktaki metaller ve bilesikler pahali olduklarindan kiigiik miktarlarda
temin edilebilir. Modern enstriimentasyon teknikleri ile miligram numunelerdeki ng
¢! veya pg g seviyesindeki eser elementlerin tayini yapilabilir. Elektrotermal
atomik absorpsiyon spektometri, optik emisyon spektrometri ve akis enjeksiyon
sistemlerinde ¢ok kiiciik numune miktarlariyla calisilabildiginden zenginlestirme
sonrasi numune miktar1 ne kadar az olursa yontemin duyarliligi ve kesinligi artar.
Cok kiiciik numune ¢ozeltileri ile ¢alisildiginda, reaktiflerden ve zamandan tasarruf
edilebildigi gibi deneysel atiklar da en aza iner. Ancak mikro seviyedeki analizlerde

cok biiyiik tecriibe ve dikkat gerekmektedir.

Zenginlestirme yonteminin se¢iminde asagidaki noktalara da dikkat etmek

gerekmektedir:

1. Ayirma yonteminin se¢imliligi,

2. Analiz edilecek elementin ayirma sonrasi analizi i¢in gerekli islemlere
ayirma yonteminin uygunlugu,

Ayrilacak eser elementin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri,

Ayirma igin istenilen siire,

Ayirmays1 izleyen analiz yontemi,

Analiz edilecek numune sayisi,

Analizi istenen eser element sayisi,

® N kW

Laboratuar imkani ve maliyet.



Eser element zenginlestirme yontemlerinden yaygin olarak kullanilanlar su sekilde

siralanabilir:

9. Swvi-s1vi ekstraksiyonu ile zenginlestirme,
10. Kat1 faz ekstraksiyonu ile zenginlestirme
11. Birlikte ¢oktiirme ile zenginlestirme

12. Ugurma ile zenginlestirme

13. Elektrolitik zenginlestirme

14. Iyon degistiriciler ile zenginlestirme

2.2.1. Sivi-s1v1 ekstraksiyonu ile zenginlestirme

Ekstraksiyon, bir kimyasal bilesigin bir sivi fazdan bununla karigsmayan baska bir
stv1 faza gegmesi islemidir. Ekstraksiyon yontemi eser element analizinde kullanilan
zenginlestirme yontemleri arasinda basitligi, genis ve hizli uygulanabilirligi
sebebiyle onemli yer tutar. Eser element uygulamalarinda, ekstraksiyon yonteminin
bir faz1 genellikle su, diger fazi su ile karismayan uygun bir organik ¢oziiciidiir.
Herhangi bir bilesenin su fazindan organik faza ge¢cmesi bir denge olayidir.
Ekstraksiyon isleminde sulu fazdan organik faza gegen madde miktarinin bagil
biiyiikliigii olarak tanimlanan ekstraksiyon verimliligi, dagilma katsayisi
(ekstraksiyon katsayisi) D ile belirlenir. D, denge kuruldugunda, elementin organik
fazdaki toplam konsantrasyonunun (bulunan biitiin tiirlerinin derisimi, £Cy) sulu

fazdaki toplam konsantrasyonuna (XC,q) oranidur.

D=32Cy/ ZCyq (2.3)
Buna gore ekstraksiyon verimliligi (E)

E=100D/[D+(Vag/Vo)] (2.4)

olarak tanimlanir. Burada;

D: Dagilma katsayist,

Vaq ve Vo: Ayirmadan sonra, sirastyla sulu ve organik fazin hacmidir.

Analitik amaglarla %99 ekstraksiyon verimi yeterlidir. Ekstraksiyon yonteminin iki
uygulama seklinden birincisinde ana bilesen ortamdan uzaklasirken, eser elementler

sulu fazda birakilir. Diger uygulamada ise sulu fazdaki eser elementler cogunlukla



selatlar1 veya degisik iyonik kompleksleri seklinde organik faza gecirilirler. En

yaygin uygulama sekli ikincisidir.

Ekstraksiyon yonteminde iki faz arasindaki dagilma katsayisin1 metal iyonunun cinsi,
pH, sulu fazdaki yan tepkimeler (maskelenme), ligant, ¢Oziicii tlirii ve sicaklik

etkiler. Secimlilik bu degisikliklerden yararlanarak saglanir.

2.2.2. Kat1 faz ekstraksiyonu

Geleneksel s1vi-sivi ekstraksiyon uygulamalarinin fazla miktarda ¢oziicli harcanmasi,
cok zaman almasi ve yiiksek maliyetli olmas1 gibi dezavantajlar1 vardir. Ayrica bu
yontemler, ekstraksiyon sirasinda emiilsiyon faz olusmasi, gerekli saflia sahip
olmayan ekstraktlar elde edilmesi, ¢oziiciilerin yeterince uzaklastirilamamasi ve
duyarli kantitatif sonuclar elde edilememesi gibi istenmeyen durumlara da neden
olabilmektedir. Sivi-siv1 ekstraksiyonu disinda santrifiij etme, siizme, distilasyon gibi

diger 6nemli ekstraksiyon metotlar1 da benzer sakincalara sahiptir.

Bu metotlara alternatif olarak, 1970’li yillarin ortalarinda yeni bir teknik olan kati faz
ekstraksiyonu (solid phase extraction, SPE) metodu kullanilmaya baslandi. Bu
yontem, temel olarak kiiciik, tek kullanimlik ekstraksiyon kolon veya disklerine
cesitli tutucu maddelerin (adsorban) doldurulmasi ve sivi numunelerin, ayirma,
zenginlestime amaglariyla hazirlanmis olan bu kolon ve disklerden gegirilmesi
esasina dayanmaktadir. Sivi Ornegin kolondan gecirilmesi, yercekimi vasitasiyla
gerceklestirilebildigi  gibi, zaman kaybinin Oniline gegmek amaciyla vakum
manifollar1 yardimiyla da yapilabilir. Kati faz ekstraksiyon metodunda kolondan
gecirilme sirasinda numune molekiilleri ile tutucu madde arasinda kimyasal ve
fiziksel bir etkilesim meydana gelir. Bu etkilesimden faydalanarak maddelerin
ayrilma iglemi baslica iki yolla gerceklestirilir. Birinci yontemde ilk asamada, analiz
edilecek bilesik tutucu maddeye baglanarak kolon iginde tutulurken, ¢ozelti ve
istenmeyen bilesenler bu madde ile herhengi bir etkilesime girmezler. Daha sonra
istenmeyen bilesenler uygun yikama c¢ozeltisi ile uzaklastirilir ve analiz edilecek
bilesen tutucu maddeden uygun bir ¢ozelti yardimiyla ¢ozdiiriilerek alinir. Daha az
tercih edilen ikinci yontemde ise, istenmeyen bilesenlerin tutucu madde ile etkilesimi
s6z konusudur. Ozellikle atik yaglar gibi matriksden ayrilmasi zor olan maddelerin
analizinde kullanilan bu yontemde, matriksteki istenmeyen bilesenler tutucu madde

tarafindan siki sekilde baglanirlar. Asil aranan madde ise tutucu madde ile etkilesime



girmez ve uygun c¢ozelti yardimiyla c¢ozdiiriilerek toplanir. Bu yontemde, kolon
icerisindeki tutucu maddenin olusturdugu kati faz filtre islevi gormektedir. Kat1 faz
ekstraksiyon metodu, klasik sivi-sivi ekstraksiyon ile karsilastirildiginda daha hizls,
az ¢oziicliye ihtiya¢ duyan, emiilsiyon olusumun sekillenmedigi, ¢ok daha ucuz bir

bir tekniktir [3].

2.2.3. Birlikte ¢oktiirme ile zenginlestirme

Bu yontem elementlerin ayrilmasinda ¢oktiirme metotlarinin sulu ¢ozeltilerdeki
bilesiklerinin ¢Ozlniirliiklerinin farkli olmasina dayanir. Coktiirme metotlari
cogunlukla eser elementlerin ayrilmasinda kullanildigi gibi, ana bilesenin eser

bilesenlerden ayrilmasinda da kullanilir.

Eser elementlerin ¢ozeltiden birlikte ¢Oktiirme metodu ile Kkantitatif olarak
ayrilmasinda kollektdr denilen bir ana c¢okelti kullanilir. Birlikte ¢oktiirmenin
mekanizmas1 deneysel sartlara ve eser element ile tasiyicinin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerine baglidir. Buna gore birlikte ¢oktiirme, hapsolma, karigik kristal olusumu
veya adsorpsiyon ve absorpsiyon seklinde ii¢ tiir mekanizma ile gergeklesir. Tastyici
ve eser maddeler benzer kimyasal 6zellik gosterirlerse, birlikte ¢oktiiriildiiklerinde
istenilmeyen karigik-kristal yapisi gosterebilirler. Zit 6zellikler (asit ve baz 6zelligi

gibi) gosterirlerse, birlikte ¢oktliirme islemi kimyasal bilesik olusumu ile sonuglanir.

Karisik kristal olusumunda ¢oktiirme islemi ne kadar yavas yapilirsa, birlikte ¢okme
o kadar c¢ok olur. Eger kristal olusumu hizli yapilirsa, kristal hizla biiyiirken ¢okelti
yilizeyinde bulunan yabanci iyonlar ve ¢ozilicii molekiilleri mekanik olarak hapsolur.

Yavas ¢okmede hapsolma ihtimali ¢ok azdir.

Adsorpsiyonun ¢ok olup olmamasi olusan ¢dkeltinin yiizeyinin durumuna baglidir.
Bir ¢okelti olustugunda ylizey anizotropik yiik dagilimina sahiptir. Bu ylizden
herhangi bir kristal, ¢ozeltideki zit yiiklii iyonlarla etkilesir ve bu iyonlarla birlikte

¢Okme saglanir.

Numune ¢ozeltisine, olusan c¢okeltinin santrifiijlenip veya siiziilerek kolayca
ayrilabilecegi miktarda c¢okelti olusmasini saglamak i¢in yeterli miktarda tasiyici
ilave edilmelidir. Aym1 zamanda tasiyict miktarinin  girisim yapan iyonlarin
adsorpsiyonunu onlemek i¢in miimkiin oldugu kadar az olmasi da gerekmektedir.
Pratikte 50-200 mL’lik numune ¢6zeltisi i¢in 2—5 mg tasityict kullanilir. Ana bileseni

eser bilesenden ayirmak i¢in ¢oktlirme isleminin kullanilmasi yaygin degildir. Cilinkii
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ana bilesen ¢okerken eser bilesenleri de siiriikleyip birlikte ¢oktiirebilir. Bu da madde

kaybina yol acar.

2.2.4. Ucurma ile zenginlestirme

Inorganik eser analizde, metallerin ugurma ile zenginlestirilmeleri yaygin degildir.
Fakat kolay ugucu bazi elementler i¢in vazgecilmez bir yontemdir. Ugurma ile
zenginlestirmede matriks ile eser element arasinda uguculuk farkinin biiyiik olmasi
gerekir. Maddelerin uguculugu kimyasal yapilaria baghidir. Inorganik bilesiklerde

kovalent karakter arttikca uguculuk artar.

Ugurma ile ayirma islemi hem matriks hem de eser element ugurularak ayrilabilir.

Prensip olarak hangisi daha ugucu ise o ugurulur.

Eser elementlerin ugurulmasi islemi, metalik 6zellik gostermeyen elementlerle,
elementel halde veya halojen, hidrojen ve oksijen ile yapmis olduklar
komplekslerinde yiiksek buhar basinci gosteren yari metallere uygulanir. AAS’de
kullanilan hidriirtine ¢evirme (arsenik, civa selenyum, telliir, antimon i¢in) buna
ornektir. Ana bilesenin ugurularak (destilasyon, siiblimlesme) uzaklastirilmasi
halinde, biiylik miktarda reaktife ihtiya¢ duyulmadan eser elementler deristirilebilir.
Tercih edilen bu durumda, ana bilesen 6zellikle su gibi bir s1vi, bir organik ¢dziicii,
ucucu bir asit veya amonyak ¢ozeltisidir. Ana bilesenin buharlastirilmasi esnasinda
bazen eser bilesenlerin uguculugunu azaltict maddeler ilave edilebilir. Ornegin;

birka¢ damla derisik siilfirik asidin ilavesi ugucu metal kloriirlerinin kaybini azaltir.
Bu yontemin bazi dezavantajlart bulunmaktadir. Bunlar:

1.  Bazi elementler elementel veya bilesikleri halinde zenginlestirme sirasinda
buharlasip kaybolabilirler veya buharlasmanin yapildig: yiizeye adsorbe
olurlar.

2. Eger 6rnegin, toplam ¢oziinmiis kat1 i¢erigi yiiksekse, ugurma sonucu
zenginleserek tolere seviyesinin iizerine ¢ikar ve hatta bazi bilesiklerin
coziiniirliikleri asilarak ¢okelti olusumu gibi yok olmalar gézlenebilir.

3. Islem yavastir, zenginlestirme faktdriine bagli olarak fazla zaman alabilir ve
dolayisiyla kontaminasyon riski artar.

4.  Ucurma sirasinda kabin dibinde olusan genis yiizeyli tortunun tayin

elementini adsorplama riski biiytiktiir.
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2.2.5. Elektrolitik ile zenginlestirme

Elektroliz yontemleri ile ¢esitli ¢ozeltilerden agir metallerin ayrilmasi eser miktarlar
icin uygun bir yontemdir. Bir elementin elektrolitik olarak biriktirilmesi, biiyiik
Olclide elektrolit ve numunenin bilesimine, elektrot tiiriine ve sekline, elektroliz

hiicresine ve diger deneysel degiskenlere baglidir.

Eser elementlerin zenginlestirilmesinde ¢ok kullanilan potansiyel kontrolli

elektrolizin yani sira, styirma yontemleri de yaygin olarak kullanilir.

2.2.6. iyon degistiriciler ile zenginlestirme

Iyon degistiricilerin kullamldigi bu teknik, bir ka1 maddenin yapisinda bulunan
iyonlar1 temasta bulundugu ¢d6zelti i¢indeki ayni cinsten yiikli (pozitif iyonlarin
pozitif iyonlarla, negatif iyonlarin negatif iyonlarla) bagka iyonlarla bir dengeye gore
degistirmesi Ozelligine dayanir. Bu amagla kullanilan kati maddeler, c¢ozelti
ortaminda ¢Oziinmeyen biiylik molekiilli dogal ve yapay maddelerdir. Bunlar
organik ve inorganik olabilirler. Inorganik olanlar ¢ok eskiden beri bilinen killer ve
zeolitlerdir. Zeolitler genel olarak Na,Al,Si140,, formiiliine sahip olup yapilarindaki
Na" iyonlart Fe*, Mn*", Mg*" gibi iyonlarla degistirme 6zelligine sahiptir. Organik
olanlar ise 1937°den beri kullanilmakta olan, yapilarinda sayilamayacak kadar ¢ok
sayida iyonlarima ayrilabilen fonksiyonel gruplar iceren, capraz bagli, biyiik
molekiillii polimer maddelerdir. Katyonik (-SOsH, -COOH ve — OH gibi fonksiyonel
gruplar igerenler) ve anyonik (-NR3", -NR,", -NRH ve NH, gibi gruplar icerenler)

degistiriciler olarak ikiye ayrilir.

Iyon degistirme teknigi ile biiyiik hacimli ¢dzeltiler kiigiik bir hacimden gegirilirken,
eser elementlerin secimli olarak adsorplanmalar1 saglanir. Adsorplanan eser
elementler kiiclik hacimli bir eliient ile ikinci faza alinarak zenginlestirilir. Bu
yontemde, eser elementin dagilma katsayisinin biiyiik, matriks elementinin dagilma

katsayisinin kii¢iik olmasi1 durumunda eser element iyon degistirici kolonda tutulur.

Iyon degistirici segciminde, fonksiyonel gruplar secimliligi, degistirme kapasitesi,
degistirme hizi, iyon degistiricinin rejenerasyonu ve uygun eluent kullanilmas1 dikkat

edilecek husustur.

Eser elementlerin iyon degistiricilerle matriksten ayrilmasi ve zenginlestirilmesi iki

sekilde yapilmaktadir. Bunlar;
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1. Calkalama (Batch) Metodu: Uygun pH ‘daki belli miktar numune ¢ozeltiye
belli miktar iyon degistirici recine ilave edilerek karisim, tayin elementinin regineye
baglanmis ve c¢ozeltide kalan miktarlar1 arasinda denge kurulana kadar ¢alkalanir.
Bir¢ok uygulamada regine tarafindan alikonma oranm1 %100 diir. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra regine filtre edilerek tayin elementi ana ¢6zeltideki matriksten

ayrilmis olarak geri kazanilir.

Bu metodun zenginlestirme oraninin sinirli olmasi, alikonma veriminin yiiksek
olmamasi, kontaminasyon ve madde kaybina neden olmasi ve tekrarlanabilirligin az
olmas1 gibi dezavantajlar1 olsa da ¢ogunlukla herhangi bir re¢inenin numunedeki
tayin edilecek eser elemente uygunlugu icin yapilacak 6n denemeler ve deneysel
kriterlerin tespiti (adsorpsiyon pH araligi, elusyon pH, ¢alkalama siiresi vb.) i¢in

daha uygundur.

2. Kolon Metodu: Analitik uygulamalarda genellikle tercih edilen bu metotta
uygun pH‘daki numune ¢ozelti regine doldurulmus kolondan gegcirilir. Kolondaki
recine tarafindan alikonan iyonlar, kiicliik hacimde uygun bir reaktif ile elue edilir.
Boylece hem tayin elementinin ana matriksten ayrilmasi hem de zenginlestirilmesi
saglanmig olur. Buna ek olarak alikonma orani ¢alkalama metoduna goére daha

yuksektir.

2.3. Eser Elementlerin Adsorpsiyonu

Gaz, s1v1 veya herhangi bir ¢ozeltiden ¢oziinene ait molekiil ya da iyonlarin kat1 bir

madde yiizeyinde tutunarak birikmesi olayina adsorpsiyon denir.

Adsorpsiyon olay1 sabit sicaklik ve sabit basingta kendiliginden oldugu igin
adsorpsiyon sirasindaki serbest enerji degisimi AG daima negatif isaretlidir. Diger
taraftan gaz ya da sivi ortamda daha diizensiz olan tanecikler kati yiizeyinde
tutunarak daha diizenli hale geldiklerinden dolay1 adsorpsiyon sirasindaki entropi
degisimi AS de daima negatif isaretlidir. Bu durum adsorpsiyon sirasindaki entalpi
degisiminin de negatif isaretli olmasini1 gerektirmektedir. Bu bize adsorpsiyon

olaymin her zaman ekzotermik oldugunu gostermektedir [4].

Adsorpsiyon olayr maddenin sinir yiizeyinde, molekiiller arasindaki kuvvetlerin
denklesmemis olmasindan kaynaklanir. Adsorpsiyon 1sis1 da kati yiizeyindeki

denklesmemis kuvvetler ile adsorplanan tanecikler arasindaki etkilesmelerden ileri

13



gelir. Adsorpsiyon 1s1s1 -20 kJ/mol civarinda olan etkilesimler sonundaki tutunmalara
fiziksel adsorpsiyon, -200 kJ/mol civarinda olan etkilesmeler sonundaki tutunmalara
ise kimyasal adsorpsiyon denir. Fiziksel adsorpsiyon sirasinda atom, molekiil ya da
iyon seklinde olabilen adsorblanan tanecikler ile kat1 ylizeyi arasinda uzun fakat
zayif olan Van der Waals baglari, dipol-dipol etkilesimi ve hidrojen baglar1 olusumu
etkindir. Kimyasal adsorpsiyon sirasinda ise, tanecikler ile ylizey arasinda genellikle
kovalent bag olmak iizere bir kimyasal bag olusmaktadir. Kimyasal adsorpsiyon
yalnizca tek tabakali olabildigi halde, fiziksel adsorpsiyon tek tabakali ya da c¢ok
tabakali olabilir. Diger taraftan fiziksel adsorpsiyon tersinir olarak yiiriitiilebildigi
halde kimyasal adsorpsiyon ¢ogunlukla tersinmezdir. Adsorpsiyon ve desorpsiyonun
yavas olmasindan dolayi, eser elementlerin ayrilmasi ve zenginlestirilmesi ig¢in

kimyasal adsorpsiyon ¢ok uygun degildir.

Metaller ve plastikler de dahil olmak iizere bir kristal yapiya sahip olsun ya da
olmasin tim katilar az veya ¢ok adsorplama giicline sahiptir. Adsorplama giicii
yiiksek olan baz1 dogal katilar, komiirler, killer, zeolitler ve ¢esitli metal filizleridir.
Yapay katilar ise, aktif komiirler, molekiiler elekler, silika jeller, metal oksitleri ve

0zel polimerlerdir.

Adsorplayici maddeler polar (silika jel, Amberlit XAD regineleri, aliimina, zeolitler)
ve apolar (komiirler, plastikler, grafit, parafin) olabilir. Polar adsorplayicilarda
elektriksel etkilesimler etkili olurken, apolar adsorplayicilarda daha ¢ok dispersiyon
kuvvetleri etkili olmaktadir. Adsorplanan maddelerin elektriksel yiikleri, polar olup
olmayislari, iyon veya molekiil c¢aplar1 adsorpsiyon olayinda etkilidir. Polar
adsorbanlar doymamis veya polar molekiilleri adsorplar. Adsorplanan maddenin
icinde bulundugu ¢oziiciiniin 6zellikleri ve ¢dziicii-adsorplanan madde etkilesimleri

adsorpsiyon verimini etkiler.

Adsorbanin bagil yiizey alani ve tanecik boyutu da ayirma tekniklerinde onemli
Olciitlerdendir. Adsorbanin secimliligi dogrudan yiizey alani ile iligkili degildir.
Ancak, artan yiizey alam1 adsorplama kapasitesini arttirir. Adsorbanin tanecik

boyutunun azalmasi (ayirma giiciinii) arttirir.
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2.4. Atik Lastiklerin Ozellikleri ve Atik Lastik Uzerine Agir Metallerin

Adsorpsiyonu

Atik lastik (crumb rubber) esas olarak kompleks elastomer karisimi (dogal ve
sentetik lastik), iyilestiriciler (siilfiir ve peroksitler), iyilestirici sistem aktivatorleri
(stearik asit), dolgu maddeleri, giiclendirici ajanlar ( karbon siyahi, fiberler), proses
yaglari, plastiklestiricileri igeren artik otomobil ve kamyon lastiklerinden {iretilir.
Atik lastigin adsorban olarak kullanilmasi icin oncelikle ¢elik teller ve doku
giiclendiricileri uzaklastirmak i¢in lastikler kiigiik parcalara ayrilirlar. Daha sonra
ufalayici, kirict miller yardimiyla mekanik olarak daha kiiciik boyutta lastik parcalar
elde edilmek tizere islem goriir. Elde edilen lastik parcalari eleklerden gegirilerek
boyut (1/4 inch vb) veya elekte birim alandaki gézenek sayist mesh (10, 20, vb.)

cinsinden Olgiilendirilirler.

Lastigin bilesimi goz Oniine alindiginda araba lastiklerinin ana bilesenleri, siilfiirle
sertlestirilmis lastik (%0,07-2,22), celik, ¢inko oksit (%0,55-2,79) ve karbon
styahidir (%10,97-45,60). Karbon siyahi lastigi giiclendirmek ve asinma direncini

gelistirmek icin kullanilir.

Lastik pargalar1 tarafindan su ve atik sulardaki agir metallerin adsorpsiyonunu
inceleyen ¢esitli calismalar yapilmustir.  Ornegin, kadmiyum(II), kursun(I),
krom(VI), civa(Il), ve bakir(Il) iyonlar1 sulu ¢ozeltilerden atik lastik parcalari
kullanilarak uzaklastirilmistir [5—8].

Rowley ve arkadaslari (1984) eski otomobil lastiklerinden elde ettikleri lastik
parcalar tizerine Cd(II), Hg(IT) ve Pb(Il) iyonlarinin adsorplanma mekanizmalarini
incelemislerdir. Sonuglar adsorplanan metale bagli olarak birbirinden farkli iki
stirecin oldugunu gostermistir. Civa ve kadmiyumun adsorplanmasi sirasinda ¢inko,
civa ve kadmiyum ile yer degistirmistir. Bu da yiiksek olasilikla iyon degistirme tipi
bir mekanizmay1 isaret etmektedir. Kursunun adsorplanmasinda ¢inko ile yer
degistirme goriilmemistir. Bu durumda farkli bir mekanizmanin varligi soz

konusudur. Kursunun bir baglanma alani kullandig1 diistiniilmiistiir [5].

Al-Asheh ve Banat (2000) islenmemis, kimyasal ve fiziksel olarak aktif hale
getirilmis lastik pargalarinin Cu(II) iyonlarin1 adsorplama kapasitesini ¢alismiglar ve
bu ii¢ farkli adsorbanin karsilastirmasini yapmislardir. Sonuglar, fiziksel olarak aktif

olan lastik pargalarinin en yiiksek, kimyasal olarak aktif lastik parcalarinin ikinci ve
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islenmemis lastik pargalarinin da en diisiik adsorpsiyon kapasitesine sahip olduklarini
gostermistir. Fiziksel aktivasyon siirecinde aktivasyon sicakligi ve zamaninin etkileri
diistiniilmiistiir. Her {i¢ adsorbanin 20 mg/mL ve 40 mg/mL baslangic
konsantrasyonlarinda Cu(Il) iyonlarinin %97’ye kadar ki bir boliimii adsorbe
edilmistir. adsorban konsantrasyonu artirildiginda daha biiyiik yiizdelerde Cu(II)
iyonlar1 adsorbe edilmistir. Ayrica, sabit bir adsorban konsantrasyonundaki Cu(II)
iyon konsantrasyonu artirildiginda adsorbanin birim agirligi basina gerceklesen metal
iyon yliklemesi artmistir. Baslangic pH degerlerindeki artis her {i¢ adsorban i¢inde
daha iyi bir adsorpsiyon silirecine imkan vermistir. Freundlich ve Langmuir
izotermlerinin Cu(Il) iyonlarinin bu {i¢ adsorban tarafindan adsorbsiyonunu

tanimlamakta kullanilabilecegi gosterilmistir [6].

Hamadi ve arkadaglar1 (2001) sulu cozeltilerdeki Cr(VI) iyonlarin atik lastik
pargalarinca adsorpsiyonunu analiz etmislerdir. Atik lastiklerin adsorpsiyon
kapasitesi ticari karbon F400 ile karsilastirilmistir. Her iki adsorban i¢inde, pH 2
degerine kadarki diisilk konsantrasyonlarda yiiksek adsorpsiyon kapasitelerine
ulagilmigtir. Konsantrasyon, sicaklik ve par¢a boyutunun etkileri de arastirilmistir.
Kullanilan tiim adsorbanlarin, Cr(VI) iyonlarmin efektif bir sekilde adsorpsiyonunu
gerceklestirdigi  goriilmiistir. Bu ¢alismada ayrica farkli sicakliklarda mevcut
sistemde Langmuir izotermlerinin uygulanabilirligi de test edilmistir. Elde edilen
termodinamik parametreler Cr(VI) iyonlarinin atik lastik ve ticari karbon tarafindan

absopsiyonunun endotermik bir dogasi oldugunu gostermistir [7].

Gunasekara ve arkadaslar1 (2000) sudaki naftalin, toluen ve civanin lastik pargalari
tarafindan adsorpsiyonunu incelemislerdir. 20°C’de ¢alkalama denge tekniklerini
kullanarak adsorpsiyon Ozelliklerini ve kinetiklerini belirlemislerdir. Naftalin ve
toluen’in izotermlerini dogrusal, adsorpsiyon katsayilarini da sirasiyla 1340 ve 255
(mL/g) olarak bulmuslardir. Organik bilesenlerin adsorpsiyonu yaklasik 30 dakika
icinde gerceklesmistir. Civa izotermleri ise dogrusal ¢ikmamis ve adsorpsiyonu da
daha yavas olmustur. Elde ettikleri bu sonuglar lastik parcalarinin atik su ve diger
kirli sulardaki organik bilesenler ve civanin adsorpsiyonunda kullanilabilecegini
gostermistir.  Ayrica, bu sekilde atik lastiklerin ¢evresel numunelerin dostu bir

stirecte kullanilmis olacagina da 6zellikle dikkat ¢cekmislerdir [8].
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3. ATOMIiK ABSORPSIYON SPEKTROSKOPISi

3.1. Tarihce

Atomik spektroskopi 70 kadar metal ve yarimetalin eser miktarlarinin analizinde
kullanilan elektromanyetik 151nin atomlar tarafindan absorplanmasi prensibine
dayanan bir metottur [9]. Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS) ametallerin
analizi ve Kkalitatif analiz i¢in uygun degildir. Ametallerin, hava bilesenlerinin
(N2,0;) 1511 absorpladigi vakum UV (<200 nm) bdlgede rezonans absorbansi
vermesi sebebiyle AAS ile analizleri yapilamamaktadir. Bu metodun her element i¢in
ayri bir 151 kaynagina ihtiyag duymasi ve her seferinde enstriimantal kosullarin
ayarlanmasi gereksinimi sebebiyle kalitatif analiz yapilmasi labaratuarda bulunan
lamba sayisiyla kisitli, zaman alic1 bir islem haline gelmektedir. Diger emisyon
teknikleriyle karsilastirildiginda bu AAS metodunun en O6nemli dezavantajidir.
Gliniimiizde, stirekli 151 kaynakli AAS (CS AAS: Continuum Source Atomic
Absorption Spectrometry) cihazi gelistirilmistir. Boylece ¢ok sayida farkli 11k
kaynaklarina ihtiya¢ duyulmaksizin, ¢cok hizli ve seri olarak ¢oklu element analizi

gercgeklestirilir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisinin teorisi ilk olarak yirminci ylizyilin baslarinda
cesitli fizikgiler ve astrofizikgiler tarafindan ortaya atilmistir. 1955 yilinda
Avustralya’da Walsh [10] tarafindan oyuk katot lambasinin icat edilmesiyle atomik
absorpsiyon spektrofotometresi analitik amaclarla kullanilmaya baslanmistir. Ayni
yil Hollanda’da Alkemade ve Milatz tarafindan eser element analizleri i¢in atomik
absorpsiyon spektroskopisinin uygun bir yontem oldugu ileri siiriilmistiir [11, 12].
1960 yilinda ticari aletler piyasaya ¢ikmistir. 11k ¢ikan aletlerde atomlastirict kaynag:
alevdir. Elektrotermal atomlagtiricilarin  kesfedilmesi ile atomik absorpsiyon

spektrofotometrenin kullanim alan1 geniglemistir [13].
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3.2. Absorpsiyonun Temel Kurallar

Kuantum teorisine gére hv enerjili bir foton atom tarafindan absorplanirsa atomun
temel seviyesindeki degerlik elektronu uyarilir ve enerjisi daha biiytlik olan kararsiz
uyarilmis temel seviyeye gecer. iki enerji seviyesi arasindaki bu gegis Planck

tarafindan asagidaki esitlikle ifade edilmistir:
AE=E;-E,=hv=hc/A (3.1

Ei= Elektronun uyarilmis seviyedeki enerjisi
E,= Elektronun temel seviyedeki enerjisi

h= Planck sabiti(6.62x10*"erg.s.)

v= Absorplanan 1s1in frekansi

c=Ism hizi

A= Absorplanan 151in dalgaboyu

Isinin absorpsiyonu c¢aligmalari 18.ylizyillda baslamistir. 1760 yilinda Lambert
homojen bir ortamdan gecen 1s1n miktarinin 1$1in gegtigi tabaka kalinligina (d) baglh
oldugunu, buna karsilik ortami terkeden 1s1in siddetinin (I) gelen 1sinin siddetine

(Io) oraninin 151n siddetinden bagimsiz oldugunu bulmustur [11].
=[,.e™ (3.2)

X 151n1n ortam igersinde absorplanmasinin bir 6l¢iisii olup absorpsiyon faktorii olarak

tanimlanir ve konsantrasyon ile orantilidir.
x=k.c (3.3)

Lambert yasasi, Beer tarafindan gelistirilmis ve degistirilerek giiniimiizde kullanilan

sekline doniistliriilmiistiir. Buna ragmen Lambert-Beer yasasi olarak bilinmektedir.
A=logl,/I=k.c.d (3.4)

A=Absorbans

I,=Gelen 151n1n siddeti

[=Ortami terkeden 1s1n1n siddeti

k=Absorpsiyon katsayis1 (Absorplayan maddenin cinsine ve dalga boyuna baglidir.)

c=Absorplanan maddenin konsantrasyonu
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d=Isinin gectigi tabakanin kalinligi

3.3. Atomik Spektrum ve Hat Genislemesi

Planck esitligine gore (3.1) bir atom tarafindan sadece iki enerji seviyesi arasindaki
farka karsi gelen belirli dalga boyundaki iginlar absorplanabilir ve absorpsiyon
sonucunda atom yliksek enerjili (uyarilmis) hale geger. Tekrar diisiik enerjili yani

temel hale donerken absorpladigi enerjiyi genellikle 151n seklinde geri verir [14].

Atomlarin (veya molekiillerin) termal ya da elektriksel olarak uyarilmasi sonucu
absorplanan enerjinin 151n seklinde geri verilmesine emisyon adi verilir. Eger atomlar
(veya molekiiller) 1sin tarafindan uyarilacak olursa yapilan emisyon floresans olarak
adlandirilir. Atomlar yalnizca belirli enerji seviyelerine sahip olduklarindan atomik
absorpsiyon ve emisyon spektrumlari kesiklidir. Ancak atomik absorpsiyon hatlar
monokromatik degildir ve belirli bir hat genisligine sahiptir. Atomik absorpsiyon

hatlarinin genislemesine etki eden faktorler su sekilde siralanabilir [15]:

1) Dogal hat genislemesi
2) Doppler genislemesi
3) Basing genislemesi

4) Ince yap1 genislemesi

3.3.1 Dogal hat genislemesi

Dogal hat genislemesi Heisenberg belirsizlik prensibinin bir sonucudur. Kuantum
mekaniginden bilindigi gibi bir atomun enerji seviyeleri belirli bir degerde olmayip
E-E, gecisine ait enerji seviyeleri AE; ve AE, gibi enerji genigligine (belirsizligine)
sahiptir. Bu durumda uyarilma sonucu tek bir enerji yerine iki enerji teriminin

belirsizliklerinin toplami (AE;+AE;) mertebesinde hat genislemesi s6z konusudur.

Heisenberg Belirsizlik Kuralina gore E; ve E, seviyelerindeki belirsizliklere karsi
gelen AE; ve AE, degerleri, atomlarin E; ve E, seviyelerindeki ortalama alikonma

siireleri olan At; ve At; ye
AEl.Atlzh/2TE (35)

AE,.At,=h/2n (3.6)
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esitliklerine gore baglanabilir. E; ve E; arasindaki ge¢is i¢cin dogal hat genisligi (veya

toplam belirsizlik),

AE=(1/At;+1/Aty).h/2n (3.7)
veya

Avw=(1/ Aty +1/ Aty). 127 (3.8)

seklinde yazilabilir. Atomik absorpsiyonda alt seviye kararli oldugundan alikonma

siiresi Aty sonsuzdur. Bu durumda,
Av=(1/ Aty). 1/2n (3.9)

olur. At; 10°®-10” s oldugundan (3.9) esitligine gore E,-E, gegisi i¢in bulunacak olan
dogal hat genisligi 10° nm mertebesindedir ve toplam hat genislemesine katkisi

ithmal edilebilir [15].

3.3.2. Doppler genislemesi

Atomlarin 151k kaynagma dogru veya i1sik kaynagindan aksi yone dogru isisal
hareketlerinden kaynaklanir. Isik kaynagina dogru hareket eden atomlar daha uzun
dalga boylarin1 absorblarken 1s1n kaynaginin aksi yonde hareket eden atomlar daha
kisa dalga boylarin1 absorblar. Bu Doppler etkisi olarak bilinir. Doppler etkisine
bagli hat genislemesi, sicakligin bir fonksiyonu olan atomlarin hiz dagilimina
baghdir. Doppler etkisi emisyon hatlarinin da genislemesine sebep olur. Dedektore
dogru hareket eden uyarilmis atomlar daha kisa dalga boylarina, dedektoriin aksi

yOniine hareket edenlerde daha uzun dalga boylarina kayarlar.

Eger v, frekansinda absorpsiyon yapacak olan atomlar 151k kaynagindan aksi yone
dogru v hiziyla (151 kaynagina dogru —v hiziyla) hareket ederlerse, Doppler kuralina

gbre v, yerine Avp kadar kayma yaparak vp frekansinda absorplar. Doppler yari

genisligi,

Avp=2 vo/c (2 (In2) RT/M)"? (3.10)
veya

Avp=7.16x10" v, (T/M)""? (3.11)
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esitligine gore verilir.
M= Absorpsiyon yapan atomun atom agirlig1
T= Mutlak sicaklik

c=Isin hiz1

3.3.3. Basin¢ genislemesi

Absorpsiyon hatlarinin genislemesinin nedenlerinden birisi de absorpsiyon yapan
atomlarin ortamda bulunan yabanci gaz atomlar1 veya molekiilleriyle carpismasidir.
Bu carpisma sonucunda absorpsiyon hatlar1 genigler, hat maksimumu kayar ve hat
profilinin simetrisi bozulur. Basing genislemesi, yabanci gazin molekiil agirligina,
absorplama yapan atomun atom agirligina ve ortamin sicakligina baghdir. Deneysel
olarak yabanci gazin basinci arttikca hat genislemesinin, hat maksimumundaki

kaymanin ve hat profilinin asimetrisinin arttig1 gézlenmistir.

3.3.4. ince yap1 genislemesi

Cekirdek spininin sifirdan farkli olmasi1 ve/veya gesitli izotoplarin varligi nedeniyle
ortaya cikar. Boylece her hat birbirine ¢ok yakin ve her biri ayr1 bir absorpsiyon hatti

gibi davranan farkli bilesenlere ayrilir.

Cekirdek spin momentiyle elektron spin momentinin etkilesmesi sonucu ¢ekirdekle
elektron yoriingesi arasinda manyetik etkilesme olur ve elektronun enerji seviyeleri

yarilir. ince yapi yarilmasi 107-1 cm™ mertebesindedir.

3.4. Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi (AAS) [9, 11, 16]

Atomik absorpsiyon spektroskopisinin ana prensibi, temel haldeki analiz
elementlerinin atomlar1 iizerine absorpsiyon yapabilecekleri dalga boyunda 1sin
gondererek, gelen ve gegen 151k siddetinin 6l¢iilmesidir. Bu amagla kullanila atomik
absorpsiyon spektrofotometreleri; analiz elementinin absorplayacagi dalga boyunda
1s1ma yapan bir 1s1n kaynagi, numune ¢dzeltisi i¢indeki analiz elementini atomik gaz
buhar bulutu haline getiren bir atomlastirici, ¢alisilan dalga boyunu diger dalga
boylarindan ayiran bir monokromatdr, 1s1n siddetini 6lgcen bir dedektor, cok sayida
elektronik devrelerden olusan ve ¢esitli sonuclarin verildigi bir gostergedir. Sekil 3.1°

de tek yollu ve ¢ift yollu atomik absorpsiyon spektrofotometreleri gosterilmektedir.
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Sekil 3.1: Tek 151n yollu (a) ve ¢ift 151n yollu (b) AAS cihazlarinin sematik gosterimi
3.4.1. Isin kaynaklar1

Atomik absorpsiyon spektrofotometresinde tayin edilen elementlerin absorpsiyon hat
genigliginden daha dar emisyon spektrumu veren 1sin kaynaklart kullanilmalidir.

Aksi halde hassasiyeti diisiiren diisiik absorbans degerleri elde edilir.
AAS’de kullanilan 1s1n kaynaklari su sekilde siniflandirilabilir:

1) Oyuk katot lambalari

2) Elektrotsuz bosalim lambalari
3) Yiiksek 1isimali lambalar

4) Siirekli 151n kaynaklari

3.4.1.1. Oyuk katot lambalar:

Atomik absorpsiyon spektrofotometresinde en ¢ok kullanilan 1sin kaynagi oyuk katot
lambalaridir. Oyuk katot lambalart ilk kez 1916 yilinda Paschen tarafindan dizayn
edildikten sonra Walsh ve arkadaglar1 tarafindan gelistirilerek basitlestirilmistir [17].
Oyuk katot lambalar1 birkag torr basing altinda inert bir gaz (neon veya argon) ile
doldurulmus 3-4 cm ¢apinda 8-10 cm boyunda anot ve katot iceren bir cam
silindirden olugmaktadir (Sekil 3.2). Katot genellikle oyuk bir silindir seklinde olup

ya analiz elementinden yapilir ya da analiz elementi ile kaplanir. Katodun g¢ap1
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3-5 mm’dir. Anot ise tungsten, nikel, tantal veya zirkonyumdan yapilir. Katodun tam
karsisinda UV ve goriiniir bolge 1sinlarini gegiren kuartz veya camdan yapilmis bir

pencere bulunur.
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Sekil 3.2: Oyuk katot lambasinin yapisi

Eger lambadaki anot ile katot arasina 100—400 voltluk bir gerilim uygulanirsa lamba
icindeki inert gaz atomlar1 iyonlasir. Pozitif yiiklii gaz iyonlar1 hizla katoda ¢ekilirler
ve yeterli enerjiye sahiplerse katottaki atomlar1 yerlerinden kopararak bir atom
bulutu olustururlar. Bu atomlarin bir kismi uyarilmig seviyededir ve temel hale
donerken katottaki elementin karakteristik spektrumunu yayarlar. Oyuk katot
lambalarinda gereginden daha yiiksek potansiyel uygulanmamalidir. Aksi takdirde
gaz halinde ¢ok fazla metal olusturur ki bu metallerin de pek cogu uyarilmamis halde
olduklarindan, uyarilmis atomlarin yaydigi 15181 adsorbe ederler (self absorpsiyon) ve

151n demetinin siddetini diisiiriirler.

Atomik absorpsiyon spektroskopisi yonteminde her element i¢in o elemente 6zgii bir
oyuk katot lambasinin spektrofotometreye yerlestirilmesi gerekir. Bu atomik
absorpsiyon analizlerindeki en 6énemli dezavantajdir. Bu nedenle ¢ok elementli oyuk
katot lambalar1 diigiiniilmiistiir. Bu amagla kullanilacak metallere gore, katot
alasimlardan, metalik bilesiklerden veya toz haline getirilmis metallerin
karisimlarindan yapilir. Cok elementli lambalar pratik olmasina ragmen her bir
elementin emisyon siddeti tekli lambaninkinden daha zayiftir. Bunun sonucunda da

sinyal/giiriiltii oran1 artar ve bu da kesinligi ve gézlenebilme sinirini etkiler.

3.4.1.2. Elektrotsuz bosalim lambalar:

Elektrotsuz bosalim lambalar1 hem atomik absorpsiyon hem de atomik floresans
spektrometresinde kullanilir. Elektrotsuz bosalim lambalarinin 1s1n siddeti oyuk katot

lambasininkinden daha fazladir. Ayrica ¢ok ucuza mal edilebilirler. Elektrotsuz
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bosalim lambalar1 810 cm uzunlugunda, 0,5-1 cm capinda, birkag mg tayin
elementini iceren (saf metal veya metal bilesigi) ve birkac mmHg basincinda argonla
doldurulmus kapali kuartz tliplerden olusmuslardir. Tiip yiiksek frekansli bir
jenaratOriin sarimlar1 arasina yerlestirilmistir ve birka¢ wattan 200 watta kadar bir

giicle uyarilir (Sekil 3.3).

Elektrotsuz bosalim lambalar1 6zellikle vakum UV bolgede biiylik avantaja sahiptir,
¢linkii bu bolgede tayin edilen elementler i¢in uygun 1s1n kaynagi yoktur. Ayrica yine
bu bolgede hava, alev ve merceklerin absorpsiyonu ve aynalarin zayif yansitma
ozellikleri nedeniyle yiiksek 1s1ma siddeti olduk¢a onemlidir. Bu tlir lambalarin en

bliyiik dezavantaji ise Omiirlerinin kisa olmasidir [16].

Kuarte
peacare

Seramik
haca

Sekil 3.3 Elektrotsuz bosalim lambasinin yapisi

Elektrotsuz bosalim lambalar1 atomik absorpsiyon spektrofotometrelerinde yaygin
bir sekilde kullanilmaktadir hatta birgok element i¢in diger 1s1n kaynaklarinin yerini
almaktadir. As, Se, Sb gibi ugucu ve kii¢iik dalga boylarinda (<200 nm) absorpsiyon

ve emisyon yapabilen elementler i¢in elektrotsuz bosalim lambalar1 kullanilir.

3.4.1.3. Yiiksek 1istmah lambalar

Sullivan ve Walsh tarafindan gelistirilen yiiksek 1simali lambalarda standart oyuk
katottan baska bir cift yardimeci elektrot bulunmaktadir. Normal oyuk katot
lambalarinda katotta olugan biitiin atomlar uyarilmaz. Sadece uyarilan atomlar 151ma
yapabileceklerinden yardimer elektrotlarin amaci geriye kalan temel seviyedeki
atomlar1 uyarmak ic¢in gerekli ikinci akimi gecirmektir. Boylece 1s1n siddetinde oyuk

katot lambasina gore bir artig goriiliir.
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3.4.1.4. Siirekli 151n kaynaklar:

Yeterli parlaklikta 1s51ma yapan 151n kaynaklari (hidrojen, doteryum, yiiksek basingl
ksenon veya halojen lambalar ilk bakista bazi nedenlerden dolayr daha c¢ekici
goriinebilir. Bunlarin emisyonu kararlidir ve 6zellikle birden fazla element analizinde
kullanisl ve ucuzdurlar. Siirekli 151n kaynaklarinin absorpsiyon hatlarinin dar olmasi,
yiiksek kalitede bir monokromatdrle bile analitik dogrusalliktan sapma
gbzlendiginden ve yiiksek absorbanslarla c¢alisilmak miimkiin olmadigindan dolay1
cok kisa bir zamana kadar bu lambalar atomik absorpsiyon spektrofotometresinde
kullanilmiyordu. Son yillarda CCD (charge coupled device) dedektorlerinden
yararlanarak 0zel olarak Tretilen yiiksek siddetli siirekli 151n  kaynaklarinin
kullanildig1 atomik absorpsiyon spektrofotometreleri gelistirilmistir. Bu sayede ¢ok
sayida element hemen hemen ayni anda tayin edilerek AAS’deki her element igin

lamba degistirme dezavantaj1 ortadan kaldirilmaktadir [18-21].

3.4.2. Atomlastiricilar [9,11]

Bir atomlastiricinin (absorpsiyon hiicresinin) en énemli gorevi, bir numunede termal
seviyede bulunan iyon ve molekiillerden analiz edilecek elementin atomlarini
olusturmaktir. Isin kaynagindan gelen emisyon atomlastiricidan gegirildiginde bir
kismi termal ayrigma sonucu olusturulan atomlar tarafindan absorplanir. Bu nedenle

AAS’de bir analizin basarisi, atomlagmanin etkinligine baglhdir.

Uzun yillar Ornegin  atomlarina ayrigmast i¢in  atomik  absorpsiyon
spektrofotometresinde ¢ozelti aleve puskiirtiilmiistir. Daha sonra alevsiz
atomlastiricilar (grafit firin teknigi, hidriir teknigi ve soguk buhar teknigi) eser
element veya ultraeser element analizinde biiyiik 6nem kazanmistir. Atomlastiricilar

alevli ve elektrotermal olmak iizere ikiye ayrilir:

3.4.2.1. Alevli atomlastiricilar [22]

Alevli atomlagtiricilarda numune ¢dzeltisi aleve havali (pnomatik) bir sislestirici
yardimiyla piskiirtiiliir (Sekil 3.4). Boylece zamanla degismeyen bir sinyal elde
edilir ve bu sinyalin yliksekligi ¢ozeltinin derisimiyle orantili olup ¢dzelti emilip

puskiirtiildiigi siirece degismez.

Numune c¢ozeltisi aleve piiskiirtiildiigii zaman olusan ilk olay ¢6ziiciiniin

buharlagsmasidir. Buharlasma hizi, damlaciklarin biiyiikliigiine ve ¢dziicii tiirline
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baglidir. Buharlagsma sonucu olusan kati1 parcaciklar (6rnegin tuz kristalleri) 1s1 etkisi
ile degisikliklere ugrar. Organik bilesikler yanarken inorganikler buharlasir ve olusan
gaz molekiiller atomlarina ayrilirlar. Bir alevde tayin edilen elementin ve
numunedeki diger elementlerin atomlarindan bagska CO, CO,, C, H,O, O,, H,, H,
OH, NO, NO; gibi gesitli yanma iirlinleri de bulunmaktadir ve bunlar bazen asir1
miktarda olabilir. Ayrica alevde ¢esitli tiirler arasindaki denge tepkimeleri sonucunda
yeni bilesikler olusur. Eger iki ayr1 denge tepkimesi sonucu ayni ayrigma {riinii
olusuyorsa, tepkime {riinlerinin kismi basinci nedeniyle bu iki tepkime birbirini
etkileyecektir. Ayrigmanin bu sekilde zayiflamasindan baska analat atomlarinin
derisimi iyonlasma ve/veya bagka bir anyonla tepkimeye girmesi ile de etkilenebilir.
Bu nedenle alevdeki olaylar son derece karmasiktir. Sekil 3.5°de alevde atomlagtirma

sirasinda olusan siiregler sematik olarak gosterilmistir.

Cozeltilerde bulunan farkli maddeleri atom haline getirmek i¢in farkli miktarda
enerji gereklidir. Alev tarafindan saglanan enerji miktari, alev sicakligiyla dogrudan
orantilidir. Alev sicakligindaki kiiciik degisiklikler yakici gazin, alevi besleyen yanici
gaza oranini degistirerek ayarlanabilir. Iyi bir absorbans 6l¢iimii, atomlagmanin tam
olarak gerceklestigi durumda yapilmalidir. Bu nedenle alev atomlasmanin tam
olmasini saglamali ve analiz elementinin alev gazlarmin tutusma iriinleriyle ya da
numunedeki bilesenlerle ikincil reaksiyonlarindan kaginilmalidir. Alevin yiikseltgen
ya da indirgen karakteri olduk¢a onemlidir. Ayrica AAS’de kullanilan alev, optik
olarak gegirgen olmalidir yani alevin kendisi herhangi bir absorpsiyon yapmamali ve

atomlasma verimi yiiksek olmalidir.
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Sekil 3.4: Genel bir alev atomlastirici
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Sekil 3.5: Alevde atomlastirma sirasinda olusan stirecler

Tablo 3.1’de AAS’de kullanilan ¢esitli yakici ve yanici gaz tiirleri ve bunlarin

olusturdugu alevlerin maksimum sicakliklar1 verilmistir.

Tablo 3.1: Atomik absorpsiyon spektrofotometrelerinde kullanilan bazi alev tiirleri

Yanica Gaz Yakic1 Gaz Maksimum Sicaklik, °C
Dogal Gaz Hava 1800
Propan Hava 1900
Hidrojen Hava 2000
Asetilen Hava 2300
Hidrojen Oksijen 2700
Hidrojen Azotprotoksit 2650
Propan Azotprotoksit 2650
Asetilen Azotprotoksit 2800
Asetilen Oksijen 3100
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Calismalarin  ¢ogunda hava-asetilen alevi kullanilir.  Azotprotoksit(N,O)-
asetilen(C,H,) alevi, hava-asetilen aleviyle tayin edilemeyen 1sisal olarak daha
kararli elementler i¢in kullanilabilir. Bu alevin sicakligi, hava-asetilen alevine gore
daha yiiksektir. Analati en yiiksek verimle atomlastirabilmek i¢in (analat atomlari
derisiminin yiiksek olmasi i¢in) alev tiirii segiminde analatin kararlilig1 kadar olusan
atomlarin alev gazlariyla verebilecegi tepkimeler ve dolayisiyla alev iiriinleri
onemlidir. Bu nedenle alev tiirli, yakici ve yanict gaz oranlar1 ve alev iginde
gbzlemin yapildigr bolge se¢cimi ¢ok Snemlidir. Bu faktorler i¢in uygun degerler
aletin el kitabinda verilmekle birlikte analizci tarafindan her numune i¢in optimize
edilmelidir. Yakict ve yanici gaza ek olarak sicakligi kontrol etmek i¢in bazen ek
alev gazlar1 kullanilmaktadir. Bunlardan en ¢ok kullanilanlara 6rnek olarak argon-

oksijen-asetilen alevi ve helyum-oksijen-asetilen alevi verilebilir.
AAS’de kullanilan yakicilar iki ¢esittir:

1) On-karistirmasiz (turbulent) yakicilar

2) On-karistirmal1 (premix burner) yakicilar

On-karistirmasiz yakicilarda, numune ¢ozeltisi, yiikseltgeyici (yakici gaz) ve yakit
(vanic1 gaz) birbiriyle karismadan ayri ayri aleve tasinirlar ve yakici bagliginin
hemen ¢ikisinda kansirlar (Sekil 3.6). Bu yakicilarin avantaji, alev gazlan
yakilmadan 6nce karistirtlmadigi i¢in patlama olasilig1 ortadan kalkar ve cabuk alev
alan gazlarm giivenli bir sekilde kullanilmasint miimkiin kilar. Dezavantaji ise, aleve
biiylik bir damla geldigi zaman tamamen buharlasmayan kati taneciklerein emisyon
yaparak giiriiltiiye (noise) sebep olmasidir. Alevdeki giiriiltii, dedektor tarafindan
kaydedilen giiriiltii miktarini artirir. Bu da kararsiz bir okumayla sonuglanir. Numune
damlaciklarinin alevdeki alikonma siiresi i¢inde ancak buharlagma tamamlandigi icin
ornegin kiigiik bir miktar1 atomlasir. Ayrica bu yakicilarda 1s1nin alev i¢inde kat ettigi
yol kisa oldugundan hassasiyet diisliktiir. Bu sebeplerden dolay1 bu tiir yakicilar
AAS’de kullanilmaz.

On-karistiricil yakicilarda ise numune ¢ozeltisi ve yakic1 gaz karisimi nebulizer ad
verilen alev baslig1 altindaki bosluga emilir ve burada yanici gaz akimu ile karigarak
kiiciik damlaciklar veya zerrecikler halinde sislestirilir. Sislestirilmis numune ve gaz
karisimi alev basina dogru tasinirken, akis yoluna yerlestirilmis engellere ¢arpan

biiylik damlaciklar basligin altinda birikerek disar1 atilir ve aleve sadece c¢ok kiiciik
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numune damlaciklar1 ulasir. Piiskiirtme hiicresinin gorevi alevde buharlasabilecek
kiigiik pargaciklar1 secip aleve géndermektir. Ornegin yaklasik %901 &n karistirma
odasinda kaybolur. Engellerin bir diger gorevi ise damlaciklarin oksitleyici ve yanici

gazlar ile aleve ulasmadan 6nce tamamen karigmasini saglamaktir.

On-karistirmasiz yakicilarda aleve daha fazla numune girer. Ancak buharlasma
tamamlandig1 i¢in &rne@in kiigiik bir miktar1 atomlasir. On-karistirmali yakicilarda,
daha diizgiin yanan alev yiiksek sinyal/giiriiltii oran1 verdigi i¢in nicel analizlerde
tercih edilir. Bunlarin dezavantaji, yakici gaz ve yanici gaz on karistirma odasinda

yandig1 zaman patlamalar olusabilir.
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3.4.2.2. Elektrotermal atomlastiricilar [9, 22-24]

Elektrotermal atomlastiricilar, gaz halinde serbest metal atomlar1 olusturmak icin
elektrikle 1sitilan grafit cubuklar, metal seritler, metal bobinler ve grafit tiiplerdir. En
cok kullanilan elektrotermal atomlastirici, direngle 1sitilan grafit tliptiir. Bu tip
atomlastiricilar grafit firinli AAS olarak adlandirilir.  Sekil 3.8’de grafit tiiplii bir
firmin basit bir semasi goriilmektedir. Bu firinlarda 6rnegin grafit tiipe enjekte
edildigi kii¢iik bir delik bulunmaktadir. Kaynaktan gelen 1s1n tiipiin icersinden gecer.
Bu firinlarda 6rnegin atomik tiirlerinin firin duvarlarina diftizlenmesini 6nlemek i¢in
genellikle pirolitik grafit ile kaplanir. Pirolitik grafit, karbonun inert atmosferde

1sitilmasiyla hazirlanir. Ayrica firin oksidasyona karsi Ar veya N, ile korunur.

Euartz pencere 1 Euartz pencere

EMIE EME.

\ Elektrile baglants /

Sekil 3.8: Grafit tiiplii bir firinin basit semast

Genellikle 10-50 pl arasindaki sivi numune, numune verme oyugundan, soguk tiiptin
icine (tlip duvarlarina) veya tiiplin i¢indeki platforma verilir. Bu amagla otomatik
pipetler veya daha yaygin olarak otomatik Ornekleyiciler (autosampler)

kullanilmaktadir. Tiip daha sonra programlanabilir bir gii¢ kaynagi yardimryla 1sitilir.

Elektrotermal atomlastiricilar  alevle karsilastirdigimizda, avantajlarint = ve

dezavantajlarini soyle 6zetleyebiliriz:
Avanjlari,

1) Duyarlilik 10% to 10’ kez daha biiytiktiir. Ciinki hem sislestiriciye gelen
Oornegin ¢ogu aleve ulagsmaz hem de analat atomlar1 ve alev gazlarinin
tutusma tirtinleri arasindaki birlesme reaksiyonu nedeniyle atomlagma verimi

diistiktiir.

2) Grafit tiibe enjekte edilen numune miktar1 5-10 pL iken alevli atomlagma
icin 1-2 mL numune gerekmektedir. Bu nedenle elektrotermal atomlastiric

kullanarak mikro analiz yapmak miimkiindiir.
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3) Alevi sondiiren viskoz sivilar veya solventler elektrotermal analizde

kullanilabilir.
4) Direk kat1 ve slurry analizleri miimkiindiir.
Dezavantajlari,
1) Giic kaynagi tinitesi sebebiyle ¢cok yer kaplayan bir alet
2) Sistem daha karmagik ve bozulma riski daha ytiksek

3) Elektrotermal atomik absorpsiyon spektrofotometresi (ETAAS) alevli atomik

absorpsiyon spektrofotometresinden ¢ok daha pahalidir.
4) Calistirma masraflar1 cok daha fazladir.

5) Eger temizleme gazi olarak azot kullanilirsa siyaniir olusma riski vardir.

Ayrica alev kullanilan durumlarda toksik yanma {iriinleri olusur.

3.4.3. Monokromatorler [11]

Spektroskopik yontemlerin ¢ogunda aletin istiinliigli dogrudan monokromatoriin
ayiriciligia bagh oldugu halde, atomik absorpsiyon spektroskopisi i¢in bu o kadar
onemli degildir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde kullanilan monokromatdrde ayiricilik ve 15
miktart iligkisi goz oniinde bulundurulmalidir. AAS’nin elementleri ayirma ve
spektral engellemeleri 6nleme yetenegi monokromatdre bagli olmayip oyuk katot
lambasinin yaydigi emisyon hatlarinin genisligine ve tayin elementinin absorpsiyon

hatlariin genisligine baglidir.

Monokromatoriin esas gorevi tayin elementinin rezonans hattini, oyuk katot

lambasinin yaydig1 diger hatlardan ayirmaktir.

Monokromatorler, iki yarik (bir giris ve ¢ikis), bir dalga boyuna ayirma bileseni
(hemen hemen daima sebeke) ve yardimci optik bilesenlerden olusur. Giris ve ¢ikis
yariklari, 151n kaynagindan ¢ikarak monokromatdre giren ve dedektor iizerine diisen
151n oraninm1 kontrol eder. Genis giris yarigi kullanilabildiginde 1s1n enerjisinin daha
biiylik miktar1 dedektdre ulasir. Bu durumda giiriiltii, sinyale oranla kiigiildiiglinden

sinyal kararlidir, kesindir ve diisiik derisimler 6l¢iilebilir.
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3.4.4. Dedektorler [11]

Dedektorler 1s1n kaynagindan gelen 1sinin siddetinin Slgiilmesi amaciyla kullanilan
bilesenlerdir. Isig1 elektrik sinyaline doniistiiriirler. Bir dedektoriin, 1s18a karsi
duyarli olmasi, 151n siddeti ile dogru orantili bir sinyal iiretmesi, lizerine diisen 1s13a
cevap verme yani sinyal iiretme siiresinin kisa olmasi, kararli olmasi ve iiretilen
elektriksel sinyalin yardimci devrelerle cogaltilabilmesi gibi 6zelliklere sahip olmasi

istenir.

AAS’de 1s1n sinyalinin elektrik sinyaline doniistiiriilmesi igin fotogogalticilar
kullanilir. Fotogogalticilar, 1s18a duyarli bir katot, bir anot ve olusan akimi artiran
dinot ad1 verilen katottan daha pozitif gerilimde elektrotlardan olusur. Katot antimon,
bizmut ve/veya giimiislii alkali metal karigimlari gibi kolaylikla iyonlasan bir
malzemeyle kaplanmigtir. Bir fotogogalticinin hassasiyeti, katodun kaplama
maddesine baglidir. Pratikte olgiilebilen dalga boyu 193,7 nm (As) ve en yiiksek
dalga boyu da 852,1 nm (Cs)’dir.

Bu dedektorde, katot ylizeyine carpan 1sin tarafindan koparilan bir fotoelektron
birinci dinoda dogru ¢ekilir ve gerilim farki ile orantili bir kinetik enerjiyle dinot
lizerine ¢arpar. Bunun sonucunda birinci anot Tlizerinden ¢ok sayida ikincil
elektronlar firlatilir ve bu islem diger dinotlarda ayni sekilde birgok kez tekrarlanarak
devam eder. Sonucta elektronlar cogaltilarak akim kuvvetlendirilmis olur. Bu
kuvvetlendirme elektrotlar arasindaki gerilime baglidir. Kuvvetlendirme (veya

kazang) anotlar (dinotlar) aras1 voltajla {istel olarak artar.

Ancak dinotlar aras1 gerilim artis1 karanlik akimin ve fotogogaltici tiiplin foton
giirliltiisiinii de artiracaktir. Katot iizerine 151n diismedigi zaman yiiksek gerilim

altinda fotogogaltict tiipten gegen akim “karanlik akim” olarak adlandirilir.

3.5. Atomik Absorpsiyon Spektrometrisinde Kantitatif Analiz [9,22]
Atomik absorpsiyon spektrometrisinde, kantitatif analiz i¢in iki yontem kullanilir.

3.5.1. Lineer kalibrasyon yontemi

Analiz edilecek elementin saf bir bilesiginden hazirlanmis, konsantrasyonlar: tam
olarak bilinen bir dizi standart ¢Ozeltinin absorbanslart 6l¢iiliir. Konsantrasyon

degerleri x ekseninde, absorbans degerleri y ekseninde olmak {izere bir grafik cizilir.
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Elde edilen bu grafige “kalibrasyon grafigi” denir. Nicel analiz, kalibrasyon
grafiginin dogrusal oldugu bolgede yapilir. Kalibrasyon grafiginin dogrusal oldugu
bu bolgeye “caligma araligi” denir. Kalibrasyon grafigi cizildikten sonra, ayni
kosullar altinda icindeki analat konsantrasyonunu bilinmeyen numune ¢dzeltisinin
absorbansi Olgiiliir. Daha sonra, kalibrasyon grafiginden yararlanarak numune

¢Ozeltisi i¢cindeki analat miktar1 belirlenir.

3.5.2. Standart ekleme yontemi

Lineer kalibrasyon yontemi ile yapilan analizlerde standartlar tayin elementinin
tuzundan hazirlanmig olup ig¢inde numunedeki matriks bilesenleri yer almaz.
Dolayisiyla matriks varliginda analatin hassasiyetinin degismesi halinde numunedeki
ve standartlardaki analat absorbanslarinin karsilastirilmasi hatali sonuclara neden
olur. Bu nedenle standartlarin numune ile ayn1 matrikste hazirlanmasi ve analatlarin
ayni bilesimde olmasi istenir. Ancak bu her zaman miimkiin ve pratik degildir.
Genellikle 6rnegin bilesimi tam olarak bilinmez. Bilinse bile matriks ile aym
bilesimdeki standartlar1 hazirlamak i¢in kullanilacak ve analati eser olarak dahi
icermeyen ¢ok saf reaktiflerin elde edilmesi miimkiin olmaz veya bu ¢ok masrafli
olacaktir. Bu nedenle, tayin edilen elementin birlikte bulundugu yabanci
maddelerden gelen etkilerin niteligi bilinmediginde analatin numune matriksindeki
standardin1 hazirlamak i¢in standart ekleme yontemi uygulanir. Bu yontemde, analiz
¢ozeltisi uygun oranda seyreltikten sonra balonjojelere esit hacimlerde alinir. Birinci
kisim balonjojenin hacmine seyreltilip absorbansi Olgiiliir. Diger kisimlara ise
degisen miktarlarda (ya farkli konsantrasyonlarda esit hacimde veya esit
konsantrasyonda farkli hacimlerde) standart analat ¢ozeltisi ilave edilir ve balonjoje
hacmine tamamlanarak absorbanslar 6l¢iiliir. {lave edilen standart konsantrasyonlari
x ekseninde, absorbans degerleri y ekseninde olmak tizere bir grafik ¢izilir. Cizilen
grafikte elde edilen dogrunun, konsantrasyon eksenini kestigi noktanin absorbans
eksenine olan uzaklig1 numune i¢indeki analat konsantrasyonunu verir. Bu yontemin
basaris1 analatin numunede bulunan ve standart olarak ilave edilen formlarinin ayni
davranig1 gosterip gostermedigine (yani hassasiyetlerinin farkli olup olmadigina)
baglidir. Ornegin; numunedeki analat organik bilesigi halinde ancak standart olarak
kullanilan analat inorganik bilesigi halinde ise ve bunlarin uguculuklari, kararliliklar
ve atomlasma verimleri farkli ise sonuclar hatali olacaktir. Benzer farkli davranis

ayn1 elementin farkli degerlikli tiirleri i¢inde gegerlidir.
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3.6. Girisimler [9, 16]

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde girisimler nedenlerine bagl olarak spektral

ve spektral olmayan girisimler olmak {izere iki ana grupta toplanmaktadir.

3.6.1. Spektral girisimler ve diizeltilmeleri [11, 14, 25, 26]

Calisilan dalga boyundaki i1sinin analit atomik absorpsiyon Ol¢limii sirasinda gaz
fazindaki diger element atomlari, ayrismamis molekiiller veya radikaller tarafindan
absorpsiyonu ve/veya kat1 partikiiller tarafindan sa¢ilmasi sonucu olusan girisimlere
spektral girisimler adi1 verilir. AAS’de tavsiye edilen slit aralig1 kullanilirsa atomik
rezonans hatlarin direkt ¢akigmasi olayina pek rastlanilmaz. Ancak gaz fazindaki
molekiiller veya radikaller genis bir dalga boyu araliginda kesiksiz bir absorpsiyon
spektrumuna sahip olduklarindan analit dalga boyunda da kagmilmaz olarak
absorpsiyon yaparak girisime neden olurlar. Spektral girisimlerin olusmasinin bir
diger nedeni ise atomik buhardaki kii¢iik parcaciklarin 15181 sagmasidir. Bu olaya
grafit firinli atomik absorpsiyon spektrometresinde alevli atomik spektrometresine
oranla daha sik rastlanir. Grafit firinda yapilan analizlerde numunede bulunan ytiksek
konsantrasyondaki matriks bilesenlerinin atomlagsma basamaginda tamamen
ayrigmamast nedeniyle olusan mikrokristaller veya soguk uglardaki numune
kalintilarinin tekrar buharlagsmasiyla olusan partikiiller veya tiip duvarlarindan gelen
karbon tanecikleri de 1smin sagilmasina neden olurlar. Bu iki etki (molekiiler
absorpsiyontsacilma) genellikle zemin degeri veya zemin absorpsiyonu olarak
tanimlanir. Tayin elementi atomlarinin net absorbansini elde etmek i¢in absorplanan
(veya sagilan) 151 miktar1 dlgiilerek toplam absorbanstan bu degerin ¢ikarilmasiyla

elde edilir.

Alevli AAS’de molekiiler absorpsiyon ve partikiiller tarafindan 1s1min sagilmasi ile
olusan spektral girisimlerin yok edilmesi i¢in en iyi Ol¢limiin yapildigi yiiksek
sicaklikli alev kullanilmahdir. lyi dizayn edilmemis &n-karistiricili yakicilar ve
hava/asetilen alevinde 1s1n yolundaki molekiiller veya parcaciklar girisime neden
olurken daha sicak azot protoksit/asetilen alevi kullanildiginda molekiillerin sayisi
oldukca azalir ve bu etki hemen hemen hi¢c goriilmez. Bununla birlikte bazi
elementlerin hassasiyeti daha sicak alev ortaminda azaldigindan azot protoksit

alevini her zaman kullanmak miimkiin degildir.
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Grafit firin tekniginde ise matriks modifikasyonu ile spektral girisimler azaltilabilir.
Tayin elementini daha kararli yapmak veya matriks bilesenlerinin daha ugucu
olmalarin1 saglamak icin drnege yiiksek konsantrasyonda bir reaktif ilave edilerek
(matriks modifier) atomlagsma basamagindan Once iyi bir aymrim gerceklestirilir.
Spektral girisimleri azaltmanin diger bir yolu da analiz elementini igermeyen fakat
diger matriksleri igeren ve numune ile ayni zemin absorpsiyonunu olusturan bir bos
(blank) numunenin hazirlanarak absorbansinin 6lgiilmesidir. Bu islem pratikte ¢ok
kullanilmaz. Ciinkii sentetik olarak blank numune hazirlanmasi her bir bilesenin
yiiksek saflikta olmasi gerektiginden olduk¢a zordur. Ayrica numuneden numuneye

bilesenlerin kompozisyonu farklilik gdsterir.

Spektral girisimler aletsel olarak da diizeltilebilir. Gergek aletsel zemin diizeltme

yontemleri su sekilde siralanabilir:

1) Cift hat yontemi
2) Self absorpsiyonla zemin diizeltme yontemi
3) Siirekli 151n kaynakli zemin diizeltme yontemi

4) Zeeman etkili zemin diizeltme yontemi

3.6.1.1. Cift hat yontemi

Cift hat yonteminde, tayin elementinin rezonans hattinda toplam absorpsiyon (atomik
ve zemin absorpsiyonu) Olgiiliir. Daha sonra baska bir elementin (veya aym
elementin) oyuk katot lambasi kullanilarak tayin elementinin absorpsiyon yapmadigi
ama absorpsiyon dalga boyuna en yakin dalga boyunda zemin absorpsiyonu olgtliir.
Cift hat yonteminin otomatik ve hizli bir sekilde uygulanmasi icin iki kanalli atomik
absorpsiyon spektrofotometresi  kullanilmalidir. Birinci  kanala yerlestirilen
monokromatorde analiz elementinin absorpsiyon dalga boyu segilir, ikinci kanala
yerlestirilen monokromatdrde zemin sinyali diizeltmesi i¢in dalga boyu segilir. Bu
yontemde karsilagilan sorunlardan biri en uygun ve yakin dalga boyunu bulmaktir.

Ozellikle grafit firmda zemin sinyalinin sabit olmamas1 yéntemin bagarisin1 engeller.

3.6.1.2. Self absorpsiyonla zemin diizeltme yontemi

Self absorpsiyonla zemin diizeltme yoOntemi, yiiksek akim uygulamasi ile katot
lambasindan yayilan 1smin self absorpsiyon veya self reversal yapmasi prensibine

dayanir. Oyuk katot lambasina yiiksek akim uygulandiginda biiyiik miktarda
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uyarilmamig atom iiretilir ve bunlar uyarilmis atomlardan gelen ve yiiksek akim
nedeniyle genislemis emisyonun bandinin merkezinin absorplanmasini (self-reversal)
saglar. Ayrica yiiksek akim uyarilmamusg tiirlerin emisyon bandi belirgin bir sekilde
genisletmektedir. Sonucgta absorpsiyonun meydana geldigi orta kismin minimum

oldugu bir bant olusur.

Diizeltilmis absorbansi 6l¢gmek icin lambanin birka¢ milisaniye diisiik akimda
calismasi i¢in program yapilir ve daha sonra yaklasik 300 ps yiiksek akim uygulanir.
Diisiik akim uygulandiginda toplam absorbansi yiiksek akim uygulandiginda ise
zemin absorpsiyonu Ol¢iiliir. Elektronik aletler ile toplam absorpsiyondan zemin

absorpsiyonu ¢ikartilir ve diizeltilmis deger elde edilir.

3.6.1.3. Siirekli 151n kaynaklh zemin diizeltme yontemi [25]

Siirekli 151n kaynakli zemin diizeltme yonteminde, spektrofotometreye oyuk katot
lambasina ek olarak doteryum veya halojen lambasi gibi genis bir dalga boyu
araliginda siirekli 1s51ma yapabilen bir 1511 kaynagi yerlestirilir. Bu 151 kaynag ile
spektrofotometrenin spektral genisligi (0,2-0,7 nm) icinde zemin absorpsiyonu
Ol¢iilir. Temel bir 151n kaynagiyla elementin rezonans hattindaki toplam absorbans

degeri Olgiiliir.

Sekil 3.9°de siirekli 151n kaynakli zemin diizelticili bir atomik absorpsiyon
spektrofotometresi sematik olarak gdsterilmistir. Burada dilicinin gérevi, oyuk katot
lambasindan ve siirekli 151n kaynagindan gelen 1smin atomlastiricidan sira ile

gecmesini saglamaktir.

IvIonokromatir
Dedektir

©

Diiteryum lamba

Dilici
I-wu’u" u".-"‘.h.j,‘ P
D
Atomlastirica Oyule katot lambas:

Sekil 3.9: Siirekli 151n kaynakli zemin diizeltici bir atomik spektrofotometresinin
sematik gdsterimi
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Sekil 3.10’de doteryum lambasi (D) kullanilarak zemin engellemelerinin
diizeltilmesi gosterilmistir. Slit genisligi belirli bir aralikta tutularak stirekli 151
kaynagindan gelen 1s1n1in numune atomlar1 tarafindan absorplanan kesrinin 6nemsiz
bir miktarda olmasi saglanir. Ote yandan oyuk katot lambasindan gelen dar emisyon
hatt1 analiz elementinin absorpsiyonu yaninda zemin absorpsiyonundan da
etkilenirken siirekli 1sin  kaynagimin genis emisyon bandi yalniz zemin
absorpsiyonundan etkilenir. Siirekli 151nin absorbansi (zemin absorpsiyonu) oyuk
katot lambanin absorbansindan (zemint+atomik absorpsiyon) c¢ikarildiginda

diizeltilmis atomik absorbans degerleri elde edilmis olur.

Ovuk katot lamb asa Diteryum lamhas

o, [

I e L
1 i
ToxL<Ip2

I

Sekil 3.10: Doteryum lambasi (D») ile zemin engellemelerinin diizeltilmesi
3.6.1.4. Zeeman etkili zemin diizeltme yontemi

Bir atomik spektrum hattinin kuvvetli bir manyetik alana maruz birakildiginda
birbirinden az farkli dalga boylarindaki bilesenlerine yarilmasi olayma “Zeeman
etkisi” denilir. Bilesenlerin sayist elemente bagli olarak degismektedir. Zeeman
etkisi, normal Zeeman etkisi ve anormal Zeeman etkisi olmak tiizere iki grupta

toplanir.

Normal Zeeman etkisinde atomun yayilan veya absorplanan hatt1 bir manyetik alan
etkisiyle ii¢ bilesene yarilir (Sekil 3.11). Merkez bilesen, m, manyetik alana paralel
polarize ve orijinal absorpsiyon hatt1 ile ayn1 dalga boyundadir. Diger iki bilesen "
ve 6 merkez bilesenin her iki tarafinda esit dalga boyunda uzaklikta ve manyetik
alana dik diizlemde polarizedir. Kaymanin derecesi uygulanan manyetik alanin
kuvvetine baghdir. Bu {i¢ bilesenin siddetinin toplami1 daima orijinal siddete
(etkilenmemis hat) esittir. Normal Zeeman etkiye gore spektral hatlarin ii¢ bilesene

yarilmasi sadece singlet hatli atomlarda (s=0 olan terimler) gerceklesir. Singlet hatlar
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toprak alkali metallerin (Be, Mg, Ca, Sr, Ba) ve ¢inko grubu metallerin (Zn, Cd, Hg)

esas rezonans hatlaridir.

Anormal Zeeman etkisinde ise bilesen sayisi ligten fazladir yani © ve o bilesenleri
cok sayida bilesene yarilir. ¢ bilesenlerinin dalgaboyundaki kaymalari, hem normal

hem de anormal Zeeman etkisinde uygulanan manyetik alan ile orantili olarak

degismektedir.
Yarilmarmag hat
Yo
0 = T ct
—_— Triplet
o 'Cf_!_
IDublet

Sekil 3.11: Manyetik alanda spektral bir hattin normal Zeeman etkisi yarilmasi

Zeeman etkisinin 151n kaynagma veya atomlastirictya uygulanisi Sekil 3.12°da

sematik olarak gosterilmistir.

Igik kaynag Polarizér Menclretmatés  Diadeletar K aydedici

> >SO— >— =]
Oirnels hitcresi
®

Tsike kaynag

clarizér Ornek hicresi Monokromatér Tedeltar — Leaydedic:

(b

Sekil 3.12: Zeeman etkili cihazlarin genel sematik gosterimi

(a) Isin kaynagina manyetik alanin uygulanisi

(b) Atomlastiriciya manyetik alanin uygulanisi
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Ticari olarak satilan ve Zeeman zemin diizeltme sistemlerinin kullanildig: aletlerde
manyetik alan atomlastirictya uygulanir. Bu uygulamanda manyetik alanin yonii
itibartyla iki farkli uygulama s6z konusudur: Bunlarin birinde manyetik alan, 151
kaynagina dikey yonde elektrotermal atomlastirici veya alev ile olusturulmus atomik
buhara uygulanir. Atomik absorpsiyon hattinin ¢ bilesenleri kaynaktan gelen
rezonans 15181 absorplamayacak kadar kaydirilir. Uygun bir optik polarizoriin
kullanilmasi ile oyuk katot lambadan gelen 151n sirasiyla manyetik alana paralel veya
dik diizlemde polarize olabilmektedir. Manyetik alana paralel polarize rezonans 151
absorpsiyon hatlarinin © bileseni tarafindan absorplanir. Buna karsilik manyetik
alana dikey polarize olmus rezonans 1s1n atomik absorpsiyon hattinin ¢ bilesenleri ile
calismamaktadir ve ¢ bilesenlerinin absorpsiyonu sézkonusu degildir. Absorpsiyon
ortamdaki atomik olmayan tiirler tarafindan 1s1mnin sacgilmast ve molekiiler
absorpsiyon rezonans 1sin kaynaginin her iki polarizasyonu i¢in esit olacaktir.
Diizeltilmis atomik absorpsiyon sinyali her iki polarizasyon i¢in ayr1 ayri

absorbanslarin dl¢iillip birbirinden ¢ikarilmasi ile elde edilir.

Diger bir yontemde ise atomlastirictya kesikli olarak manyetik alan uygulanir. Firin
icindeki analiz elementine ani bir manyetik alan uygulanacak olursa atomik ve zemin
absorpsiyonu 0lgmek i¢in primer rezonans hattin kullanilmasiyla ideal zemin degeri
gbzlenir. Manyetik alan uygulanmadigi durumda ise atomik ve zemin absorpsiyonu
birlikte 6l¢iilmiis olur. Boylece atomik absorpsiyon hattinin ¢ bilesenleri orijinal
rezonans hattan kayma yapar ve polarizor ile m bilesenine engel olunur. Boylece
sadece zemin absorpsiyonu olgiiliir. ki okuma degeri arasindaki fark atomik
absorpsiyona esittir. Atomlastiriciya uygulanan Zeeman diizeltme yonteminde hem
molekiiler hemde atomik absorpsiyon ayni dalga boyunda olgiilir. Bu nedenle
atomik absorpsiyon hattinda molekiiler absorpsiyonun ani degisimi nedeniyle diger

diizeltme yontemlerinde ortaya ¢ikan hatalar bu yontemde gozlenmez.

3.6.2. Spektral olmayan girisimler [22, 25]

Spektral olmayan girisimler analiz elementinin sinyalini dogrudan etkiler. Atomik
absorpsiyon spektrometrisi numune ve referans absorbanslarinin karigtirilmasi
prensibine dayanan bir yontem oldugundan numune igindeki analiz elementinin
davranisinin referansinkinden farkli olmasi girisime neden olur. Ancak olusan bu

girisimlerin nedeni tam olarak belli degildir.
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Fiziksel girisimler olarak adlandirilan girisimler, analizi yapilacak maddenin ve
referans maddesinin viskozite, ylizey gerilimi ve yogunluk gibi fiziksel 6zelliklerinin
farkli olmas1 durumunda olusur ve aleve ulasan numune miktari, aerosol boyutu ve
numune buharlagsmasi gibi parametreler bu girisimleri etkiler. Bu tiir girisimler
numune absorbansinin referansa (standarda) gore hem daha biiyilk hem de daha
kiigiik cikmasina neden olabilirler. Grafit firinli atomlastirma tekniginde 6rnegin
grafit tiipe siirekli piskiirtiilmesi islemi olmadigindan bu tiir girisimlere hig
rastlanmaz. Sadece hidriir tekniginde, biiyiilk miktardaki ornegin ya da kopiigiin
arasindan hidratin uzaklagsmasinda gecikme oldugunda bu tiir girisimler gozlenebilir.
Ayni durum soguk buhar tekniginde, civanin serbest hale gegcmesinde de gegerlidir.
Ayrica numunedeki ¢oziiclinilin fiziksel 6zelliklerinin (viskozite, yogunluk ve ylizey
gerilimi) miikemmel olmamasi nedeniyle ornegin enjeksiyon sirasinda ayarlanan
degerden farkli hacimde ¢o6zelti aktarilmasi veya ¢dziiciinlin standart i¢in ayarlanan
program kullanildiginda kuruyamamasi veya sigrayarak kurumasi gibi nedenlerle

girisimler gézlenebilir.

Coziiciiniin buharlastirilmast ve 6n atomlagsma sirasinda analiz elementinin yeni bir
kimyasal bilesige donlismesi ve bu bilesigin atomlasma Oncesi molekiiler veya
atomal halde firindan uzaklagmasi sonucu olusan girisimler yogun faz girigimleri
olarak adlandirilir. Grafit firin tekniginde gozlenen yogun faz girisimleri 6zellikle
matriks varliginda analiz elementinin daha diisiik sicaklikta atomlagmasi sonucu
kayiplarin olugmasina neden olur. Alevde ise bu tiir girisimler analiz elementinin
buharlagsma hizindaki degisikler sonucu olusur ve kat1 buharlasma girisimleri olarak

adlandirlir.

Gaz fazi1 girisimleri ise ya analiz elementinin matriksle buhar fazda daha zor ayrisan
bir bilesigi halinde olmas1 veya olusan atomlarin gaz fazinda matriks bilesenleri ile
reaksiyona girmesidir. Grafit firindaki tasiyic1 gaz ile ya da alev gazlan ile analiz
elementi atomlariin reaksiyonu bir girisime neden olmazken bu tip reaksiyonlarda
bir matriks bileseninin gaz faz girisimlerine neden olur. Gaz faz girisimleri,
atomlastiricida atomlarin onemli bir miktarinin uygulanan sicaklikla iyonlasmasi
sonucu ortaya ¢ikar. Bu durum sinyalin kiigiilmesine neden olur. Gaz faz girisimleri,
atomlastirict sicakliginin ¢ok yiiksek oldugu durumlarda olustugundan atomlasma

sicakligr  diisiiriilerek iyonlasma bir Olglide engellenebilir. Fakat sicaklik
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disiiriildiigiinde de bir¢cok element atomlasamadigindan bu yol tam bir ¢oziim
degildir.

Genel olarak spektral olmayan girisimler numune ve referans ¢dzeltilerinin matriks
ortamlarinin miimkiin oldugunca birbirine benzer hale getirilmesi ile yok edilir.
Bunun sonucunda numune ile referans c¢ozeltilerin her ikisinin de analiz elementi
lizerine matriks etkisinin aym1 derecede olmasi nedeniyle higbir girisim
gbzlenmeyecektir. Bununla birlikte pratikte bu ideal duruma nadiren rastlanir. Bunun
icin hem matriks bilesenlerinin hem de 6rnegin ¢oziilmesi sonucu analatin hangi
kimyasal bilesigi olarak bulundugunun tam olarak bilinmesi gerekir. Ayrica referans
cOzelti hazirlanirken yliksek saflikta reaktiflerin  kullanilmas1 gerekmektedir.
Ozellikle alev tekniginde ana matriks bileseninin benzemesi ve aym ¢dziiciiniin
kullanilmast yeterlidir. Hatta rutin analizler dogrudan basit referans ¢ozeltilere karsi
yapilabilmektedir. Ornegin kompozisyonu tam olarak bilinmiyorsa veya ayni matriks
standartlar i¢in hazirlanamiyorsa standart ekleme metodu tavsiye edilmektedir. Grafit
firin tekniginde ligandlarin ve kimyasal baglarin bir elementin termal davranisi ve
ucuculugu tiizerine etkisi oldugu icin ilave edilen element farkli bir kimyasal bir
bilesigi olarak bulunuyorsa davranisi 6rnegin davranisindan tamamen farkli olabilir,
bu durumda girisim yok edilemeyecektir. Bu yontemin smirlamalar1 daha once
boliim 3.5.2 de tartisilnustir. Ideal olarak standart ekleme metodu alev tekniginde
gozlenen fiziksel girisimler gibi girisimleri yok etmekte kullanilir. Ote yandan
iyonizasyon konsantrasyona bagli oldugundan standart ekleme yontemi bu girigim
i¢in care degildir. Iyonlagsma girisimlerini elimine etmek icin standartlara ve drnege
kolayca elektron veren yani iyonlagma enerjisi diisiik bir element eklenerek ortamin
elektron basinci arttirilir ve analatin iyonizasyon denge reaksiyonu bastirilarak daha
az iyon olusturmasi saglanir. Diger yontem sicakligin diistiriilmesidir ancak analat
igeren molekiillerin par¢alanmasini engeller ve gazi faz1 birlesme reaksiyon verimini
arttirir. - Grafit firin tekniginde, gaz faz girisimlerinin ve buharlagmanin yok edilmesi
ya da azaltilmasi i¢in matriks modifikasyonu ¢ok sik kullanilir. Bu amagla analiz
elementinin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerini iyilestirmek icin standartlara ve
numune ¢ozeltisine bir reaktif ilave edilerek ya analiz edilecek elementi daha az
buharlasabilen bir sekle doniistiiriiliir ya da matriks bilesenlerini daha ugucu hale

getirilir. Boylece daha yiliksek 6n atomlagsma sicakligi uygulanarak analiz elementi
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heniiz buharlagsmadan o©nce girisimlere neden olabilecek matriks bilesenlerinin

ortamdan ayrilmasi saglanir.
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4. ATOMIK EMiSYON SPEKTROSKOPISi

Atomlagtiricilar, numunelerdeki bilesenleri sadece atomlarina veya basit temel
iyonlarina doniistiirmezler, aynt zamanda bu tiirlerin bir kismini1 daha yiiksek
elektronik seviyelere uyarir. Bunun sonucu olarak kalitatif ve kantitatif elemental
analizde yararli olan ultraviyole ve goriiniir ¢izgi spektrumlari olusur. Atomik
emisyon spektroskopisi ilk gelistirildiginde alev, elektrik arki ve kivilcim kaynaklari
kullanilarak element atomlarinin uyarilmasina dayanmaktaydi. Gilinlimiizde bu
yontemler halen metalik elementlerin analizinde ©nemli uygulamalara sahiptir.
Bununla beraber giiniimiizde atomik emisyon spektrometride plazma kaynaklar
(indiiktif eslesmis plazma kaynagi, dogru akim plazma ve mikrodalga-eslesmis

plazma kaynag1), en 6nemli ve en yaygin kullanilan kaynaklardir.

FAAS ve elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometri (ETAAS) yontemleri ile
karsilastirildiginda plazma, ark ve kivilcim emisyon spektrometrisi AAS’ye gore
bazi istiinliiklere sahiptir. Birincisi, yiiksek sicakliklarda elementler arasi girisimin
daha diisiik olmasidir. Ikincisi, belirli uyarma kosullarinda, bircok element igin iyi
emisyon spektrumlarit elde edilmesi ve bunun sonucunda diizinelerce elementin
spektrumu, ayni anda kaydedilebilmesidir. Bu 6zelligin, ¢ok kii¢iik numunelerde, ¢ok
sayida elementin analizinde 6zel bir 6nemi vardir. Alevli kaynaklar bu yonden daha
yetersizdir, ¢linkii en uygun uyarma kosullar1 elementten elemente bliyiik o6lciide
degisir. Baz1 elementlerin uyarilmasi i¢in yiiksek sicakliklar bazilari icin ise diisiik
sicakliklar gereklidir ve boylece en uygun ¢izgi siddetinin olustugu alev bolgeleri
elementten elemente degisir. Daha yiiksek enerjili plazma kaynaklarinin diger bir
Ustiinliigii, refrakter bilesikler(bor, fosfor, tungsten, uranyum, zirkonyum ve
niyobiyumun gibi) olusturma egiliminde olan elementlerin diisiik derisimlerinin tayin
edilebilmesidir. Ayrica, plazma kaynaklar ile klor, brom, iyot ve kiikiirt gibi
ametallerin tayini de yapilabilir. Plazma, kivilcim ve ark kaynaklarindan alinan
emisyon spektrumlarit ¢cogu zaman yiizlerce, hatta binlerce ¢izgiden olusan karmasik
spektrumlardir. Bu spektrumlar kalitatif bilgi istenirken avantajli oldugu halde,

kantitatif analizlerde spektral girisim olasiligini arttirdigi i¢in bu spektrumlarin
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kullanilmas1 gii¢lesir. Sonug¢ olarak plazma, ark ve kivilcimlara dayanan emisyon
spektroskopi alevli veya elektrotermal kaynakli atomik absorpsiyon yontemlerin
gerektirdiginden daha ayirma giicii yiiksek ve daha pahali optik cihazlarin
kullanilmasini gerektirir. Ancak dedektor olarak kiitle spektrometri (ICP-MS)
kullanildiginda spektral girisimler yok edilmekte ve ayrica ¢ok diisiik belirleme
degerlerine (LOD) ulasilabilmektedir. Kiitle ¢akismalar1 ise 6zel diizeneklerle yine

ortadan kaldirilabilmektedir.

4.1. Indiiktif Eslesmis Plazma Kaynag (ICP) [14]

Tipik bir indiiktif eslesmis plazma kaynagi, argon gaz akiminin i¢inden gectigi es
merkezli lic kuvars borudan yapilmistir. Toplam argon tiikketim hizi 5-20
L/dakika’dir. En genis boru ¢ap1 genellikle yaklagik 2,5 cm’dir. Bu borunun iist
kismuini, yaklasik 27 veya 41 MHz’de 0,5-2 kW gii¢ olusturabilen bir radyofrekans
jeneratorii ile beslenen su sogutmali, indiiksyon bobini sarar. Akan argonun
iyonlagmasi, bir Tesla bobininden bir kivilcimla baglatilir. Olusan iyon ve elektronlar
indiiksiyon bobini tarafindan olusturulan manyetik alan salinimlariyla etkilesir. Bu
etkilesim, Sekil 4.1°de gosterilen kapali, diizenli bir yol i¢inde bobin i¢indeki iyon ve
elektronlarin akmasina neden olur; iyon ve elektronlarin bu harekete kars1 direnci
sonucunda, bir ohmik 1s1 olusur. Bu yolla olusan plazma sicakligi, distaki kuvars
silindirin termal izolasyonunu gerektirecek kadar yiiksektir. Bu izolasyon borunun
duvarlarina teget olacak sekilde argon akisiyla saglanir. Teget akis, radyal olarak

plazma merkezini ve igteki tiipiin duvarlarini sogutur.

4.2. Numune Verme

En icteki kuvars borudan 0,3-1,5 L/dakika’lik argon akisiyla numuneler tasinir.
Numuneler argon akist igine pnomatik sislestirme, ultrasonik sislestirme,
elektrotermal buharlastirma, hidriir olugturma gibi yontemlerden herhangi biriyle
verilir. Bir ICP yontemindeki en biiylik giirilti kaynagt numune verme
basamagindan kaynaklanir. Numune enjeksiyonu i¢in en yaygm kullanilan
diizenekler, Sekil 4.2°de gosterilene benzer sislestiricilerdir. Burada numune bir
argon akistyla capraz-akigh sislestirici iginde sislestirilir ve olusan ¢ok kiigiik
damlaciklar plazmaya tasinir. Aerosoller, ultrasonik bir sislestirici vasitasiyla

sivilardan da olusturulmaktadir.
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Numune atomlari, zamanla gézlenen noktaya ulasir ve atomlar burada 4000-8000 K
sicaklik araliginda yaklasik 2 milisaniye kalirlar. Bu zaman ve sicakliklar, alev
yontemlerinde kullanilan(asetilen/nitroz oksit) en sicak alevlerde goriilenden
yaklasik 2—3 kat daha biiyiliktiir. Bunun sonucunda daha iyi bir atomlagma olur ve
cok daha az kimyasal girisim sorunu ile karsilasilir. I[yonlasma girisimi etkileri ise ya
cok kii¢iik veya hi¢ yoktur, ¢linkii argonun iyonlagmasindan gelen elektron derisimi,
numune bilesenlerinin iyonlagmasi sonucu olusan elektron konsantrasyonuna gore

cok biiyiiktiir.

4.3. Plazmanin Goriiniisii ve Spektrumlar

Tipik bir plazma, bir aleve benzer bir kuyrugu bulunan ¢ok yogun, parlak beyaz ve
gecirgen olmayan bir merkeze sahiptir. Bu merkez, argonun atomik spektrumunu
bastiran bir siirekli spektrum olusturur. Siirekli 1s1n kaynagmin argon ve diger
iyonlarin elektronlarla tekrar birlesmesi sonucu ortaya ¢iktig1 aciktir. Siirekli
1simanin soldugu merkezin {izerindeki 10-30 mm’lik bolgede, plazma optik olarak
gecirgendir. Spektral gozlemler genel olarak, indiiksiyon bobininin iizerinde 15-20
mm’lik bir yiikseklikte yapilir. Burada zemin 1s1masi dikkate deger Olgiide argon
cizgilerini icermez ve analiz i¢in ¢ok uygun degildir. Plazmanin bu bolgesinde
duyarli analit ¢izgilerinin bircogu Ca’, Ca®>", Cd",Cr*" ve Mn”" gibi iyonlarindan ileri

gelir.

4.4. Plazma Kaynakh Spektrometreler

Emisyon spektroskopide cihazlar iki temel tiptedir: Ardisik (Sequential) ve
eszamanli(simultane) ¢okkanalli. Ardisik cihazlar, ¢ogu zaman bir elementin
cizgisinden baska bir element ¢izgisine, uygun, yeterli sinyal/giiriiltii (S/N) oran1 elde
edilmesi icin yeterince kisa silirede (birkag saniyede) gececek sekilde
programlanabilir. Buna karsilik ¢cok kanalli cihazlar, ¢ok sayida elementin (bazen 50
veya 60 kadar) emisyon ¢izgi siddetlerini ayni1 anda veya hemen hemen ayni anda
Olcecek sekilde tasarlanmistir. Birkac elementin tayininde, ardigik cihazlarda uyarma
stiresi, diger ikisine gére 6nemli dlglide daha biiyliktiir. Bu ylizden bu cihazlar daha

basit oldugu halde, daha ¢ok zaman ve daha ¢ok numune gerektirir.
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4.5. ICP Kaynaklarinin Uygulamalar

ICP hem kalitatif hem de kantitatif elementel analizde yarar saglayan karakteristik

emisyon ¢izgileri yoniinden zengindir.

Prensip olarak, biitiin metalik elementler ICP yontemi ile tayin edilebilir. Bor, fosfor,
azot, kiikiirt ve karbon tayini i¢in bir vakum spektrometre gereklidir, ¢iinkii bu
elementlerin emisyon cizgileri, atmosfer bilesenlerinin absorpsiyon yaptigi, 180
nm’nin altindaki dalga boylarina kadar uzanir. Alkali metaller i¢in yarari, iki
giicliikten dolayr sinirlidir: (1) birgok elementin tayini i¢in kullanilabilen ortak
calisma sartlart alkaliler i¢in uygun degildir ve (2) Li, K, Rb ve Cs’nin en iyi bir¢ok
¢izgisi, tayin sorunlarinin olustugu yakin infrared dalga boylarinda bulunur. Bu tip
sorunlar yliziinden ICP emisyon spektroskopi genel olarak yaklasik 60 elementin
tayiniyle sinirhidir. ICP kaynaklariyla elde edilen gozlenebilme sinirlari, diger atomik
spektral islemlerden elde edilenlerden daha iyidir. Birgok elementin 10 ppb

diizeyinde veya daha az diizeyde tayini yapilabilmektedir.

ICP icin kalibrasyon egrisi, analit derisiminin fonksiyonu olarak, transduserin
potansiyel veya akim ¢ikisinin grafige alinmasiyla elde edilir. Derisim araliklari,
bliylik oldugu =zaman, Log-log grafikleri kullanilir. Genis derisim araligi
kullanildiginda dogrusalliktan sapma goriliir. Dogrusalliktan sapmanin ana sebebi,
¢ikis sinyalinin ortamdaki uyarilmamig atomlar tarafindan yapilan self-absorpsiyon
ile azalmasidir. Self-absorpsiyon, sadece yliksek analit derisiminde ortaya ¢ikar ve
kalibrasyon egrisinin yatay eksene dogru biikiilmesine sebep olur. Dogrusalliktan
sapmalar hatali zemin diizeltmelerden ve dedektor sistemlerin dogrusal olmayan

cevaplarindan ileri gelir.

ICP de karsilasilan kimyasal girisimler ve matriks etkileri diger atomlastiricilara gore
onemli derecede diisiiktiir. Bununla beraber, diisiik analit derisimlerinde elektronlarla
argon iyonlariin yeniden birlesmesinden kaynaklanan zemin emisyonu biiytiktiir.
Tek kanalli cihazlar i¢in, bu diizeltme pikin her iki yaninda yapilan dl¢iimlerden elde
edilir. Bir¢ok kanalli cihazlar, benzer diizeltmeye izin veren optik elemanlarla
donatilmistir. Cogu elementin ICP spektrumu ¢ok zengin c¢izgiler icerdiginden, ¢izgi

ortiismelerinden kaynaklanan spektral girisim olasiligi ¢oktur.
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5. AKISA ENJEKSIYON(FLOW-INJECTION) ANALIZi

Akisa Enjeksiyon Analizi (AEA) giliniimiizde kantitatif kimyasal analizde yaygin
uygulama alani olan basit, hizli, ve ¢cok yonlii bir tekniktir. AEA isimlendirmesi ilk
olarak Ruzicka and Hansen tarafindan 1975 yilinda Onerilmistir. AEA devaml
hareket eden uygun bir siv1 akigina baska bir sivinin enjeksiyonu temelli bir yontem
olarak tanimlanmistir. Enjekte edilen numune bir bolge olusturmakta, daha sonra bu
bolge bir dedektdre dogru hareket ettirilmektedir. Dedektor, numune malzeme akis
hiicresinden gecerken siirekli degismekte olan absorbansi, elektrot potansiyelini ve
diger fiziksel parametreleri dlgmektedir. AEA’y1 diger akis analiz yontemlerinden
ayirmakta kullanilan baskin 6zelligi, sivi numunelerin tekrarlanabilir manipulasyonu
ve dengede olmayan kosullarda analitik bilginin elde edilmesidir. Esas olarak
AEA’nin  basaris1  klasik analitik kimyanin dayandigi denge konumundan
uzaklagsmasiyla iligkilendirilmistir. Bilgisayarlarin ve yiiksek dogruluklu siringa
pompalar1 ve vanalarinin gelisimiyle devamli sistemlerden devamli olmayan ters-

akis sistemlerine gecis gerceklesmistir [27].

5.1. Akis Enjeksiyon Analizinin Prensipleri

AEA’nin dayandigi ii¢ temel 6zellik, numune enjeksiyonu, enjekte edilen numune
bolgenin kontrollu dagilimi ve enjekte edilen bolgenin enjeksiyon noktasindan
dedektore kadarki hareketinin zamanidir ve bunun tekrarlanabilir olmasidir.
Dagilimin kontrolu bu sistemin en énemli boyutudur. Dagilimi etkileyen en énemli
deneysel parametreler, numune hacmi, tastyicinin akis orani, tasiyict kanalin
konfigiirasyonu ve geometrik boyutlari, karigmayan iki fazli sistemlerdeki akis

segmentlerinin durumudur [27].

Numune alma muslugu yardimiyla enjeksiyon islemi yapilir yapilmaz, akis
enjeksiyon cihazindaki numune bdlgesi Sekil 5.1a’da goriilen dikddrtgen derisim
profiline sahip olur. Numunenin boru i¢indeki hareketi sirasinda band genislemesi
veya dagilma olayr meydana gelir. Sonugta olusan bolgenin sekli iki olay tarafindan

belirlenir. Bunlardan birincisi, konveksiyon olayidir ve borunun merkezindeki akisin
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boru ¢eperindeki akisa gére daha hizli oldugu laminar akista bu olay artar; boylece
Sekil 5.1b’de goriildiigii gibi, 6nden bakildiginda parabol seklinde ve yandan
bakildiginda carpik sekilli bir bolge meydana gelir. Temelde iki tiirlii difiizyon
meydana gelebilir. Bunlar; radyal veya akis yoniine dik dogrultudaki difiizyon ve
akig yoniine paralel difiizyondur. Bunlardan ikincisi dar borularda onemsizken,
radyal difiizyon bu sartlarda daima onemlidir. Gergekte, diisiik akis hizlarinda bu
durum dagilma olayinin ana kaynagi olabilir. Bu gibi satlar mevcut oldugunda, Sekil
5.1d’de goriildiigii gibi, simetrik dagilma elde edilir. Akis enjeksiyon analizleri
genellikle, konveksiyon ve radyal diflizyonun meydana geldigi her iki dagilma
sartlarinda gerceklestirilir; bunun sonucunda Sekil 5.1c’de goriilene benzer pikler
elde edilir. Burada g¢eperlerden merkeze dogru olusan radyal dagilmanin,
ceperlerindeki analitin temizlenmesi agisindan 6nemli bir gorevi vardir ve boylece

numuneler arasindaki karsilikli kirlenme olay1 ortadan kalkmis olur[14].

Akigin yoni  ——

Analit derigimi

Zaman Zaman Zaman Zaman

{a) (b) (¢) (d)

Sekil 5.1: Dedektorde analitin derisim profiline konveksiyon ve diflizyonun etkisi.
(a) dagilma yok (b) konveksiyonla dagilma (c) konveksiyon ve radyal difiizyonla
dagilma ve (d) diflizyonla dagilma.

5.1.1. Dagilma

Dagilma(D) asagidaki bagint1 yardimiyla tanimlanir;

D=c,/c¢c (5.1)
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Burada, c, enjekte edilen numunenin analit derisimi ve ¢ dedektérdeki analite ait pik
derisimidir. Dagilma, bilinen c, derisiminde bir boya ¢ozeltisinin enjekte edilmesi ve
daha sonra bu ¢ozeltinin akis hiicresi i¢indeki absorbansinin 6l¢iilmesi ile kolaylikla

oOl¢iilebilir. Kalibrasyondan sonra, Beer yasasindan ¢ hesaplanir.

Dagilma, birbiriyle iliskili ve kontrol edilebilen {i¢ degisken tarafindan etkilenir.
Bunlar, numune hacmi, boru uzunlugu ve pompalama hizidir. Numune hacminin
dagilma iizerindeki etkisi incelenirken diger iki degisken sabit tutuldugunda, biiyiik
numune hacimlerinde dagilmanin bire esit oldugu goriilmektedir. Bu sartlarda,
numune ve tasiyict fazin karigmasi hissedilir 6l¢iide meydana gelmez ve bu yiizden
numunede seyrelme olmaz. Ancak, akis enjeksiyon analizlerinin pek c¢ogunda
numunenin tastyict veya enjekte edilen reaktiflerle etkilesmesi s6z konusudur.
Burada, birden daha biiyiik dagilma degerleri gereklidir. Ornegin, numune ve tastyici
1:1 oranlarinda karistirilacaksa iki dagilmanin olmasi gereklidir. Dagilmanin iki veya
daha biliylikk oldugu durumlarda enjeksiyon hacminin olduk¢a yiiksek
tekrarlanabilirlikte olmasi geregini ortaya koymaktadir. Iyi bir kesinlik elde

edilecekse, ayn1 zamanda diger sartlar da iyi bir sekilde kontrol altinda tutulmalidir.

Akis enjeksiyon analizlerinin uygulamalariyla ilgili literatiire bakildiginda, sinirh
dagilma, orta dagilma ve biiylik dagilma terimleri ile siklikla karsilasilir. Bu terimler
stirastyla, dagilma degerleri olarak 1-3, 3—-10 ve 10’dan biiylik degerlere karsilik
gelmektedir. Her ili¢ dagilma tipine de dayanan yontem gelistirilmistir. Sinirh
dagilma akis enjeksiyon teknikleri, FAAS, ve ICP gibi dedektor sistemlerinin
kullanildig1 yiiksek-besleme hizli uygulamalarda karsilasilmaktadir. Normalde bu
gibi dedektorler kullanildiginda, numuneden alinan kisimlar dogrudan alev veya
plazmaya piskirtilmekte ve kararli-hal sinyali Olgiilmektedir. Tersine, akis
enjeksiyon islemleri ile zemin ¢izgisi elde etmek amaciyla, tanik reaktif sistemden
dedektore stirekli olarak pompalanmakta, daha sonra numune periyodik olarak
enjekte edilmekte ve sonucunda tayin edilecek maddeye ait sinyal

kaydedilmektedir[14].

5.2. Cihaz

Akis-enjeksiyonda kullanilan sistemler temel olarak {ic énemli kisimdan meydana
gelir. Bunlar Orneklemenin yapildigi enjeksiyon valfleri, itme kuvvetinin

olusturuldugu peristaltik pompa ve baglanti tiiplerinden olusur [27].
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5.2.1. Peristaltik pompalar

Peristaltik pompalar ¢ok yonlii itme kuvveti saglayan aletlerdir. Siiphesiz ¢ok siklikla
sadece akig-enjeksiyon analizinde degil diger siirekli-akis analiz sistemlerinde de
kullanilmaktadir. Sekil 5.2°de tipik peristaltik pompa ¢esitli bilesenleriyle beraber
gosterilmistir. Boyle pompalarin ¢ok yonlii kullanilmalarinin en 6nemli nedeni
paralel pompa tiipleri sayesinde ¢ok kanalli 6zellik sunmalar1 yatmaktadir. Bunlarin
dezavantajlar1 yiiksek titresimlerinin olmasi, uzun siirede akis-oraninin kararsizligi,
pompa tiipleriyle ilgili olarak 300 saatlik caligma siiresine sahip olmalari, ¢ogu
organik c¢ozliciye ve kuvvetli asitlere olan direngleridir. Lakin biitin bu
olumsuzluklara ragmen pompalar diizenli kullanildiklarinda kabul edilebilir bir

performans ortaya koyabilirler.

Sekil 5.2: Peristaltik Pompa, B:sikistirma noktasi, C: tiip uglari, S: silindir, T: tiip

Itme kuvveti saglayan bir alet akis-enjeksiyon analizinin kalbi olarak goriildiigiinden
onun dogru kullanimi biitiin sistemin performansi agisindan birinci derecede dncelige
sahiptir. Ama maalesef ¢ok sik olarak peristaltik pompanin diizenli kullanimina
onem verilmemektedir. Genel olarak peristaltik pompay1 kullanirken sunlara dikkat

edilmelidir;

a) lyi bir performans saglanabilmesi igin tiiplere uygun basing saglanmalidir.
Bunun i¢in sikistirma ayari silindirlerin iizerinde iyi yapilmalidir.

b) Pompa tiipleri uzun Omiirli olabilmeleri ve yumusak bir islem
gerceklestirebilmeleri icin kiiclik miktarda silikon bir yagla yaglanmalidir.

¢) Yeni ve kullanmilmis pompa tiipleri veya c¢esitli marka ve maddelerden
yapilmis pompa tiipleri silindirlerde beraber kullanilmamalidir. Boyle bir

kullanim basincin saglikli bir sekilde kontroliinii gerceklestiremez.
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d) Ticari pompa tiiplerinde renk kodlaria dikkat edilmelidir.

e) Bazi ¢ozeltiler i¢in uygun pompa tiipii ¢esitleri kullanilmalidir. PVC (Tygon)
tiipler baz1 organik ¢ozeltiler icin yeterli olmayabilir. Bunun i¢in Solvaflex,
Verdoprene, Marprene, Viton gibi genis ¢Oziicii aralifindaki tilipler tercih

edilmelidir [27].

5.2.2. Enjeksiyon valfi

Numune enjeksiyonu akis-enjeksiyon sisteminin en Onemli &gelerindem biri
oldugundan metodun gelisimi sirasinda bu bilesene biiyiik 6nem verilmistir. Akis-
enjeksiyon analizinde kullanilan enjektorler c¢esit ve performans bakimindan
HPLC’de bulunan enjektorlere benzemektedir. Enjeksiyon valfinin temel gorevi,
hareketli bir tasiyic1 akis icinde numunenin belirli bir hacminin kayip olmadan
sisteme giriginin saglanmasidir. Bu iglem zamanla reaktifin numuneye enjeksiyonu,
kolon kullanarak 6n-zenginlestirmenin yapilmasi ve tasiyici tiipler ile akis yoniiniin
degistirilmesi gibi diger gorevler i¢in gelistirilmistir. Bugiin, enjeksiyon valfleri akis-
enjeksiyon atomik absorpsiyon spektrometresinde ¢ok fonksiyonlu, otomasyonun

saglandig1 ve ¢Oziicli destegi gibi rutin amaclar i¢in kullanilmaktadir.

Basaril1 bir analiz i¢in, numune ¢ozeltisinin bir puls veya bir sivi damlasi olusturacak
sekilde hizla enjekte edilmesi Onemlidir; ayrica enjeksiyonlar tastyict akimin

diizenini bozmamalidir.

Akis-enjeksiyon analizinde genellikle 6 ve 8 kanalli doner valfler kullanilir. 6 kanalli

doner valflerin dizayn1 Sekil 5.3” de gosterilmistir.

Sekil 5.3: 6 kanalli doner valf. D: dedektor, T: tiip, L:ylikleme, A:atik, N: numune
girisi
Burada dondiiriicliniin {istlinde 6 u¢ vardir. Bunlar numune giriginin oldugu c¢ikis,

atik ¢ikisi, dedektore giden kisim, tasiyict kisim ve numunenin iki u¢ arasinda

52



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 amagh

islemler i¢in yeterli olmayabilir [27].

5.2.3. Tasiyic1 boru ve baglantilar

Akis-enjeksiyon analiz sisteminde tasiyict borular degisik bilesenler arasindaki
baglantiy1 sagladigindan dolay1 temel bir gorevi vardir. Genellikle akis-enjeksiyonda
cozelti, akiskanin plastik borular i¢inde silindirlerle sikistirildigi bir peristaltik
pompayla sistem boyunca tasinir. Piyasada bugiin c¢ok c¢esitli boyutlarda boru
cesitleri vardir. PTFE tiipleri 0,35-1,0 mm i¢ c¢apa sahip olup, inert ve yar1 saydam
ozelliklerinden dolayi sik kullanilirlar. Tiip duvarlarinin saglam olabilmeleri i¢in 0,5
mm’den daha ince olmamalidirlar. Cogu analiz i¢in 0,5-0,7 mm c¢apa sahip tiipler
tavsiye edilir. Bu boyutlar boru i¢inde olusabilecek i¢ direnci en aza indirmek igin
yeterlidir. 1 mm’den daha biiylik tiipler yiiksek seyrelme faktorleri veya gaz gecen
sistemlerde kullanilirlar. Tiip boyutlar1 sistemin kusursuz caligsmasit ve numunenin

dagiliminin gergeklesmesi icin diger bilesenlerle uygun olmalidir.

5.3. Atomik Absorpsiyon Spektrofotometrisi I¢in Akisa Enjeksiyon Analiz
Teknigi

FAAS gibi analitik tekniklerin duyarliligi ve seciciligine ragmen, eser metallerin
belirlenmesinden 6nce sulu numunelerdeki matriks girisimleri veya diisiik metal
konsantrasyonlarindan dolay1 On-zenginlestirmeye biiyiikk ihtiya¢ duyulmaktadir.
Duyarliligr ve seciciligi arttirmak ic¢in kullanilan sivi-sivi ekstraksiyonu, kat1 faz
ekstraksiyonu, coktiirme ve birlikte ¢Oktlirme gibi tayin oncesi kesikli (off-
line)zenginlestirme islemleri-zaman alic1 ve emek yogun, yiiksek numune hacimleri

gerektiren, kirlenme ve analit kayb1 olasiliginin yiiksek oldugu yontemlerdir.

Yakin gecmiste akiga enjeksiyon teknigi ile tutunma sik¢a kullanilmaya baslanmis ve
en aktif ¢alisma alanlarindan birisi haline gelmistir [27]. FAAS ile eslesmis ¢evrimigi
katt faz ekstraksiyon On-zenginlestirme ve ayirma, degisik ortamlardaki eser
elementlerin tayininde oldukga iyi sonuglar vermistir [28]. Adsorban malzemelerin
dogas1 ve dzellikleri, metallerin verimli bir sekilde alikonmasini saglayan en énemli

faktorlerdir [29]. Bir adsorban malzemede aranan ana Ozellikler hizli ve nicel
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adsorpsiyon/elusyon, rejenerasyon kabiliyeti, yliksek kapasite, ulasilabilirlik,

kimyasal ve mekanik dayanikliliktir.

Farkli tip numunelerdeki agir metallerin tayininde, kolon 6n-zenginlestirmesi igin
cesitli dolgu malzemeleri kullanilmaktadir. Iyon degistirici recineler, Chelex-100 ve
recine 122 [30], modifiye silika jel [31], sentetik zeolit [32], Amberlit XAD-2 [33]

bunlardan birkagidir.
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6. DENEYSEL BOLUM

6.1 Kullanilan Cihazlar

Atik lastiklerin bakir, kursun ve kadmiyum adsorpsiyon 6zelliklerinin incelenmesi ile
ilgili deneyler Leeman Lab Inc. Direct Reading Echelle ICP-OES ile yapilmistir.
ICP-OES c¢alisma kosullar1 Tablo 6.1°de verilmistir.

Tablo 6.1: ICP-OES i¢in ¢alisma kosullar1

Parametreler

Radyo frekans iiretim giicii | 1,3 kW
Sislestirici 45 PSI
Sogutucu akis hizi 15 L/dk
Auxilary akis hiz1 0,2 L/dk
Pompa hiz1 1,2 mL/dk
Cu i¢in dalga boyu 324,754 nm
Pb i¢in dalga boyu 220,353 nm
Cd i¢in dalga boyu 226,502 nm

Zenginlestirme ve ayirma ile ilgili optimizasyonlar ve analizler g¢alkalama ve
ozellikle akisa enjeksiyon (flow —injection) sistemi kullanilarak D, (d6teryum) zemin
diizelticili Analytik Jena Model EA 6 Vario alevli atomik absorpsiyon
spektrofotometresi ile yapilmistir. AAS cihazi ile ilgili ¢alisma kosullar1 Tablo
6.2’de verilmistir. Deneysel verilerin degerlendirilmesi i¢in absorbans (pik

yiikseklikleri) degerlerinden yararlanilmistir.

Tablo 6.2: FAAS i¢in ¢alisma kosullar1

Parametreler

Isik kaynagi Bakir oyuk katot lambasi
Lamba akimi 5 mA

Slit araligi 0,5 nm

Dalga boyu 324,8 nm

Alev tlri Hava-asetilen
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Yukarida bahsedilen alevli atomik absorpsiyon spektrometresinin sislestiricisine

baglanan akisa enjeksiyon sisteminin sematik gosterimi Sekil 6.1°de; sistemin resmi
de Sekil 6.2°de gosterilmektedir.

Numune
] Eluent Kolon
Yiikleme Atk VE— YV
Tasiyici Pompa
Numune
) Eluent Kolon
Elusyon A L mmm | FAAS
Tastyici Pompa

Sekil 6.1: Akisa enjeksiyon sisteminin sematik gdsterimi

s

£

%
%
.
¥
»
¥

Sekil 6.2: Deneylerde kullanilan akisa enjeksiyon sistemi
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Sekil 6.1’da goriildiigli gibi sistemde; iki-pozisyonlu valf (musluk), Ismatec
peristaltik pompa ve altili doner enjeksiyon valfi ve hepsini birbirine baglayan Tygon
tipler kullanilmistir. Baglantiy1 saglayan PTFE tiiplerinin ¢ap1 0,8 mm’dir.
Peristaltik pompa i¢in siyah-beyaz (0,76 mm ¢apinda) Tygon tiip kullanilmistir.

Calkalama adsorpsiyon deneylerinde Lab-line Shak-R-Bath marka sicaklik kontrollu

calkalayict kullanilmastir.

pH olciimlert WTW marka PH 3151 model pH-metre ile yapilmistir.

6.2 Kullanilan kimyasal malzeme ve reaktifler

30 mesh boyutunda ¢elik icermeyen Ogiitiilmiis lastik graniilleri REMA Rubber
Recycling and Manufacturing Corp.(Porto Riko, USA) tarafindan saglanmistir.

Kullanilan biitiin kimyasallar analitik safliktadir. Bakir, kursun ve kadmiyum tayini
icin kullamlacak ¢ozeltiler 1000 mg L™ stok ¢ozeltiden ( Merck) destile-deiyonize su
ile giinliik olarak uygun konsantrasyonlarda hazirlanmistir. Hidroklorik asit (%37
HCI, Merck), nitrik asit (%65 HNO3, Merck), aseton (Merck) ve amonyum pirolidin
ditiyokarbomat (APDC) (Fluka) kullanilan diger kimyasallardir. Atik su sertifikali
referans maddesi (CWW-TM) High Purity Standards (USA) firmasindan temin
edilmigtir. Tim ¢ozeltilerin hazirlanmasinda Eppendorf otomatik pipetler
kullanilmistir. pH ayarlamalar1 0,1 mol L' HNO; ve 0,1 mol L' NaOH ile
yapilmistir.

6.3 Deneylerin Yapihisi

6.3.1 Atik lastigin adsorpsiyon ozelliklerinin incelenmesinde uygulanan metot

Once hazir olarak temin edilen ve temizleme isleminden gecirilmis 30 mesh
boyutunda ¢elik icermeyen 6giitiilmiis atik lastik parcalar1 destile-deiyonize su ile 6n
yikamadan sonra oda sicakliginda kurutulmustur. Bu numunelerden alinan 1’er
gramlik kisimlar tartilarak erlenlere konulmus ve {izerlerine calisilan pH’larda
hazirlanan 100 mL’lik destile-deiyonize su ilave edilmistir. Karistm 0-72 saat
stirelerinde sicaklik kontrollii su banyolu karistirici ile ¢alkalanmis ve belirli zaman
araliklarinda alinan numuneler siiziiliip asitlendirildikten sonra ICP-OES ile tayinleri
yapilmistir. Elde edilen sonuglar atik lastik parcalarindan ¢ozeltiye analit gegiginin

olmadigimi gostermistir. Calkalama ile adsorpsiyon deneyleri icin istenilen pH
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degerlerinde 1-50 mg L™"’lik bakir, kursun ve kadmiyum standart ¢ézeltilerinin 100
mL’si icerisinde hassas olarak 1 g ogiitiilmiis lastik parcalart bulunan erlenlere
aktarilmig; erlenlerin agzi parafin ile kapatilarak, calkalayiciya yerlestirilmistir.
Degisik zaman araliklarinda numuneler alinmis, 44 numarali Whatman filtre
kagidindan siiziilmiis, asitlendirilmis ve ICP-OES teknigi kullanilarak bakir, kursun

ve kadmiyum konsantrasyonlari tayin edilmistir.

6.3.2. Bakirin alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi ile tayin dncesi ayrilmasi

ve zenginlestirilmesinde uygulanan metot

Calismada atik lastik parcalari {izerinde adsorplanan bakir miktarinin tayini igin

‘calkalama (Batch)’ ve ‘Akisa enjeksiyon’ metotlar1 kullanildi.

Calkalama metodunda, 10 mL 1 mg L' Cu iceren degisik pH’lardaki referans
cozeltiler 0,1 g atik lastik ile ortalama 40 dakika calkalandi. Bu siire sonunda polimer
ve ¢Ozelti ayrilarak, ¢ozeltide adsorplanmayan bakir konsantrasyonlart alevli AAS ile
Olciildii. Adsorplanan bakir degisik konsantrasyonlardaki asitlerle ve asetonla elue

edildi.

Optimum ¢alkalama siiresinin tayini i¢cin pH 6’da, oda sicakliginda 5 dakika ile 40
dakika arasinda referans bakir ¢ozeltileri atik lastik ile c¢alkalanarak, ¢alkalama
stiresinin bakirin adsorpsiyonuna etkisi incelendi. Bakir adsorpsiyonu i¢in gerekli

minumum ¢alkalama siiresi bulundu.

Akis enjeksiyon metodunda, kati faz ekstraksiyon kolonunu hazirlamak i¢in 2 mm
capinda ve 5 cm uzunlugunda cam tiip kullanilmistir. Kolon dolgu maddesi olarak 30
mesh boyutundaki atik lastik pargalar1 kullanilmustir. Oncelikle atik lastik pargalar1 3
M HNO:s ile daha sonra destile-deiyonize su ile yikanmistir. Yikanip temizlenen
lastik parcalar1 %0,1’lik APDC(amonyum pirolidin ditiyokarbomat) ile muamele
(impregnate) edilmislerdir. Daha sonra atik lastik parcalarindan 68,6 mg tartilip, iki
ucuna cam yiinli ttkamak suretiyle kolon igerisine doldurulmustur (Sekil 6.3). Kolon
doldurulduktan sonra dolu kismin uzunlugu 3 cm’dir. Doldurma isleminden 6nce
polimer etanol ve deiyonize su ile yikanmistir. Kolon alti-donerli enjeksiyon valfi ve

spektrometre arasina yerlestirilmistir.

On-zenginlestirme basamaginda enjeksiyon valfi yiikleme pozisyonuna ‘load
position’ getirilerek 6rnegin veya standardin kolondan ge¢mesi saglanmistir. Elusyon

basamaginda ise enjeksiyon valfi enjeksiyon pozisyonuna °‘injection position’
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getirilmis ve kolondan gegen eluent direk olarak spektrometrenin sislestiricisine

gonderilmistir. Elde edilen gecis sinyalleri pik yiiksekligi olarak kaydedilmistir.

Biitiin sartlarda her numune i¢in ii¢ dl¢iim yapilmistir.

Sekil 6.3: Kat1 faz ekstraksiyon kolonu

59



7. SONUCLAR VE TARTISMA

7.1. Atik Lastigin Adsorpsiyon Ozelliklerinin Incelenmesine Ait Sonuclar

7.1.1. Baslangic pH’sinin etkisi

Farkli bakir, kursun ve kadmiyum konsantrasyonlarinda atik lastik parcalari
tarafindan maksimum adsorpsiyon i¢in gecerli olan optimum pH araliklarini
saptamak amaciyla farkli ¢ozelti pH degerlerinde deneyler yapilmistir. Sonuglar
Sekil 7.1, Sekil 7.2 ve Sekil 7.3’de gosterilmektedir. Biitiin baslangic
konsantrasyonlari i¢in, pH degeri 1,5 den 6’ya artarken analit adsorpsiyonu (6zellikle
pH 3 den sonra hizla) artmis; buna karsilik pH 6—7 arasinda ¢ok az degismistir. Bunu

sonucunda tiim deneyler pH 6’da yapilmustir.

Benzer bir egilim lastik pargalarinin Cu iyonlarinit adsorpsiyonunu arastiran Al-
Asheh ve Banat tarafindan da gozlenmistir [34]. Bu sonucu, pH degerlerindeki
degisimin bir sonucu olarak gerceklesen lastik yilizeyindeki yiikk degisimine
baglamiglardir. Diisiik pH degerlerinde, pozitif yiiklii lastik yiizeyleri ve katyonlar
arasinda elektrostatik itme olusurken yiliksek pH degerlerinde lastik yiizeyindeki
hidrojen iyonlar1 yerine metal iyonlar1 ge¢gmekte ve bu da adsorpsiyon oranini

arttirmaktadir.

Adsorplanan Cu (%)

—&— lppm —&— Sppm —©— 10ppm —M—20ppm —O—30ppm —K—40ppm —@— 50ppm

Sekil 7.1: Farkli Cu(Il) iyon konsantrasyonlarinda atik lastik tarafindan bakirin
adsorpsiyonuna pH’1n etkisi. Atik lastik miktar1 = 1g/100 mL; denge siiresi = 72 saat
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120 ~

100

80

60 -

40 ~

Adsorplanan Pb (%)

20 ~

—&— 1ppm —&— 5ppm —©— 10ppm —8— 20ppm —&— 30ppm —k— 40ppm —@— 50ppm

Sekil 7.2: Farkli Pb(Il) iyon konsantrasyonlarinda atik lastik tarafindan kursun
adsorpsiyonuna pH’1n etkisi. Atik lastik miktar1 = 1g/100 mL; denge siiresi = 72 saat

80 ~
70 - o] 3|
60
50 ~
40 -
30 ~

20 - —&
10 -

Adsorplanan Cd (%)

1,5 3 5 6 7
B pH

—&— 1ppm —&— Sppm —¥— 10ppm —l— 20ppm —©— 30ppm —@— 40ppm —€— 50ppm

Sekil 7.3: Farkli Cd(IT) iyon konsantrasyonlarinda atik lastik tarafindan kadmiyum
adsorpsiyonuna pH’1n etkisi. Atik lastik miktar1 = 1g/100 mL; denge siiresi = 72 saat
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7.1.2. Temas siiresinin etkisi

Sekil 7.4, Sekil 7.5 ve Sekil 7.6 atik lastik parcalart tarafindan farkli iyon
konsantarasyonlarinda bakir, kursun ve kadmiyumun uzaklastirilmasinda temas
stiresinin etkisini gostermektedir. Biitiin baslangi¢c konsantrasyonlar1 igin bakar,
kursun ve kadmiyumun uzaklastirilmasi basglangigta hizla artmakta ancak daha sonra

artis hiz1 yavaglayarak 72 saatte dengeye ulagsmaktadir.

120 +

100 +

80
60 1 |

40 [

Adsorplanan Cu (%)

20 A

120
Siire (saat)

‘ —B— Ippm —&— S5ppm —6— 10ppm —l— 20ppm —&— 30ppm —¥— 40ppm —@— 50ppm

Sekil 7.4: Farkli Cu(Il) iyon konsantrasyonlarinda atik lastik tarafindan bakirin
adsorpsiyonuna ¢alkalama siiresinin etkisi. Atik lastik miktar1 = 1g/100 mL; pH 6

120

Adsorplanan Pb (%)

0 T T T T 1
0 24 48 72 96 120

Siire (saat)

‘—E—lppm —&— 5 ppm —©— 10 ppm —8—20 ppm —©— 30 ppm ——40 ppm —.—SOppm‘

Sekil 7.5: Farkli Pb(Il) iyon konsantrasyonlarinda atik lastik tarafindan kursunun
adsorpsiyonuna ¢alkalama siiresinin etkisi. Atik lastik miktar1 = 1g/100 mL; pH 6
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Adsorplanan Cd (%)

Siire (saat)

‘—El—lppm —A—5ppm —o— 10 ppm —— 20 ppm —&— 30 ppm —¥—40 ppm —@— 50 ppm

Sekil 7.6: Farkli Cd(IT) iyon konsantrasyonlarinda atik lastik tarafindan kadmiyumun
adsorpsiyonuna ¢alkalama siiresinin etkisi. Atik lastik miktar1 = 1g/100 mL; pH 6

Genel olarak Sekil 7.4, Sekil 7.5 ve Sekil 7.6’dakine benzer egriler metal iyonlarinin
adsorban yiizeyinde tek bir tabaka olusturdugunu ve bu nedenle adsorpsiyonun
oncelikle lastik yiizeylerinde gerceklestigini diisiindiirmektedir. Sekil 7.4, Sekil 7.5
ve Sekil 7.6 ayrica basglagi¢ metal iyon konsantrasyonu artarken kati faz lizerindeki
metal iyon adsorpsiyonunun da mutlak olarak arttigin1 gostermektedir. Bu sonuglar
bu c¢alismadaki baslangic konsantrasyonlarindan farkli konsantrasyon degerleri

kullanan Al-Asheh ve Banat’in sonuglariyla benzerlik gostermektedir [34].

7.1.3. Baslangi¢ metal iyon konsantrasyonunun etKisi

Tiim baglangic konsantrasyon degerlerinde Cu(Il), Pb(II) ve Cd(II)’nin atik lastik
parcalari tarafindan adsorpsiyonu hizli bir sekilde gerceklesmektedir. 1 mg L™
baslangi¢ konsantrasyonunda kati1 materyal iizerinde adsorbe edilen miktar bakir i¢in
0,0951 mg g (¢ozelti bazinda %99,8) iken, 50 mg L' konsantrasyonunda bu deger
1,5152 mg g ' (%33.0)’ye yiikselmistir. Aym sekilde kursun igin 1 mg L' baslangi¢
konsantrasyonunda 0,0955 mg g ' (%95,6) iken, 50 mg L konsantrasyonunda bu
deger 3,1605 mg g (%62,9); kadmiyum icin 0,0588 mg g ' (%68,4) iken 0,8458 mg
g ' (%19) ’ye yiikselmistir. Yiiksek baslangic konsantrasyonlarinda adsorpsiyona
elverisli alanlar daha az olmakta ve bunun sonucunda adsorpsiyon yiizdesi baslangic
konsantrasyonuna bagl kalmaktadir. Sabit bir adsorban miktar1 i¢in varolan toplam
adsorpsiyon alanlar1 kisith kalmakta, hemen hemen ayni1 miktar adsorbe edilmekte,
baslangic konsantarasyonunda artis olmasina ragmen adsorpsiyon yiizdesi

diismektedir.
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7.1.4. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, kat1 sorbentin birim agirlig1 tarafindan adsorplanan miktari
ile ¢ozeltide kalan madde miktar1 arasindaki denge iligkisini gostermektedir.
Langmuir ve Freundlich izoterm modellerinin, metal iyonlarinin farkli malzemeler
tarafindan tek komponent adsorpsiyonunu tanimlamak i¢in uygun olduklari
gosterilmistir [35, 36]. Bundan dolay1 lastik pargalarinin adsorpsiyon kapasitesini
arastirmak icin bu denge modelleri deneysel verilere uygulanmstir. Izoterm
denklemlerinin  uygulanabilirligi R>  korelasyon katsayilarna  bakilarak

degerlendirilmistir.

7.1.5. Langmuir modeli

En sik kullanilan denklemlerden birisi olan Langmuir denklemi genellikle asagidaki

gibi ifade edilir.
C. = é + ge (7.1)
qe 0 o

Burada C. ¢ozeltide kalan metal iyonunun denge konsantrasyonu (mg L), qe ise
denge durumunda adsorbanin birim kiitlesi basma adsorbe edilen metal iyon
miktaridir (mg g ). Qo ve b Langmuir sabitleridir. Langmuir denklemi maksimum
adsorpsiyon Q, (mg g ') ve adsorpsiyonun enerji parametresi olan b (L mg ')’nin
hesaplanmasinda kullanilabilir. C¢/qe - C grafigindeki egim ve kayim degerlerinden
b ve Q, degerleri saptanabilir. Langmuir izoterm sabitlerinin hesaplanan degerleri

Tablo 7.1°de verilmektedir.

Tablo 7.1: Izoterm sabitleri ve korelasyon katsayilari

Langmuir izotermi Freundlich izotermi

Q,(mgg’) b@Lmg") R ke 1/n R’
Cu(Il) 1,5684 2,8916 0,9941 0,7684 0,2707  0,9195
Pb(II) 3,1949 1,0507 0,9899  1,1754 0,4043  0,7105
Cd(1n) 1,0134 0,1965 0,9694  0,1575 0,5465  0,9503

Sekil 7.7, Sekil 7.8 ve Sekil 7.9’de goriilen dogrular Langmuir adsorpsiyon
izotermlerinin uygulanabilirligini gostermekte ve adsorbanin dis ylizeyindeki bakir
ve kursunun tek tabakali olusumuna isaret etmektedir. Dogrusal olan bu sekiller,

caligilan adsorban i¢in Langmuir modelinin uygulanabilirligini de gostermektedir.
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C./q.

20

Sekil 7.8: Kursun i¢in Langmuir adsorpsiyon izotermi
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35
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Sekil 7.9: Kadmiyum i¢in Langmuir adsorpsiyon izotermi
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Hesaplanan b degeri, bir adsorpsiyon sisteminin Langmuir izoterm modeline uygun

olup olmadigini belirleyen boyutsuz ayirma faktorii (dimensionless separation factor)

Ri’nin  hesaplanmasinda  kullanilmistir. Ry asagidaki formiil kullanilarak
hesaplanmaktadir:

R =—1 (7.2)
o1+ '

Burada C, Cu(Il), Pb(Il) ve Cd(II)’nin baslangi¢ konsantrasyonu (mg L") ve b ise
Langmuir adsorpsiyon denge sabitleridir (mL mg™). Tablo 7.2 hesaplanan sonuglari
vermektedir. Tim durumlarda Ry degerleri O ile 1 arasindadir, bu da Cu(II), Pb(II) ve
Cd(Il)’nin atik lastik parcalarinca adsorpsiyonunun Langmuir izotermlerine

uygunlugunu gostermektedir.

Tablo 7.2: Langmuir denkleminden hesaplanan Ry degerleri

Baglangic Bakir i¢in Kursun i¢in R,  Kadmiyum i¢in Ry
konsantrasyonu (mg L") Ry degerleri  degerleri degerleri

1 0,2570 0,4876 0,8358

5 0,0647 0,1599 0,5044

10 0,0334 0,0869 0,3373

20 0,0170 0,0454 0,2028

30 0,0114 0,0307 0,1450

40 0,0086 0,0232 0,1129

50 0,0069 0,0187 0,0924

7.1.6. Freundlich modeli

Freundlich izoterm denklemi diisiik konsantrasyonlar i¢in uygun olup dogrusal formu

asagidaki gibidir:
log q. = log kr + (1/n) logC. (7.3)

burada C. ve q. daha Once bahsedilen anlamlarina sahiptir; kp ve 1/n ise sirasiyla
adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon yogunlugunu gosteren sabitlerdir. 1/n’nin 1’in
altindaki degerleri Langmuir-tipi izoterme uygunlugunu gostermektedir [37]. Sekil
7.10, Sekil 7.11 ve Sekil 7.12°de gosterilen log qe - log C. grafiklerinin egim ve

kayim degerlerinden kr ve 1/n degerleri hesaplanir. Birden kii¢lik olan 1/n degerleri
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diisiik denge konsantrasyonlarinda adsorpsiyon kapasitesinin ¢ok az bir diizeyde

baskilandigin1 gostermektedir.

0,4
0,2 S
0,0
0,2
-0,4
0,6 -
0,8
-1,0 TS
-1,2 ‘ ‘ \ \ \
-3,0 -2,0 -1,0 0,0 1,0 2,0

log q.

log C,

Sekil 7.10: Bakir i¢in Freundlich adsorpsiyon izotermi

0,8 -

'1,2 T T T T T 1
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 L5

log C.

Sekil 7.11: Kursun i¢in Freundlich adsorpsiyon izotermi

0,5
0,0 .
N
=2
(=1l '075 ] L 4
=
-1,0
4
-1,5 T T T T T 1
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

log C,

Sekil 7.12: Kadmiyum i¢in Freundlich adsorpsiyon izotermi
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Freundlich izoterm sabitlerinin hesaplanan degerleri Tablo 7.1°de verilmistir. Tablo
7.1 Langmuir ve Freundlich modellerinin sonuglarini bir arada vermektedir. Bu
sonuglar deneysel veriler ile Langmuir modelleri arasinda yiiksek diizeyde bir
korelasyon oldugunu goéstermektedir. Sonug olarak, bakir ve kursun i¢in Langmuir
modeli Freundlich modeline gore deneysel verilere c¢ok daha iyi bir uyum

gostermektedir.

7.2. Bakirin FAAS ile Tayin Oncesi Ayrilmas1 Ve Zenginlestirilmesi

Bu calismada, atik lastik parcalar1 bakirn FAAS ile tayin Oncesinde
zenginlestirilmesi ve ayrilmasi i¢in adsorben olarak kullanilmigtir. Atik lastik
parcalar iizerinde adsorplanan bakir miktarimin tayini i¢in calkalama ve akis

enjeksiyon metotlar1 uygulanmistir.
7.2.1. Calkalama metodunun sonuclari

7.2.1.1. Baslangi¢c pH’sinin etkisi

Calkalama metoduna gore bakirin atik lastik {izerine adsorpsiyonuna pH’in etkisi
Sekil 7.13’de gosterilmistir. Bakirin atik lastik {izerinde adsorpsiyonunun pH 6’da

kantitatif oldugu gozlenmistir.
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Sekil 7.13: Atik lastik iizerinde bakirin adsorplanmasinda pH’1n etkisi
7.2.1.2. Temas siiresinin etkisi

Calkalama metodunda adsorpsiyonu etkileyen faktorlerden biri de temas siiresidir.

Oda sicakliginda, pH 6’da, atik lastik ile bakir ¢ozeltisi, 5 dakika ile 40 dakika
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arasinda c¢alkalanmis ve bakir adsorpsiyonu i¢in gerekli minumum siire 10 dakika

olarak bulunmustur (Sekil 7.14).
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Sekil 7.14: Atik lastik iizerinde bakirin adsorplanmasinda ¢alklama siiresinin etkisi
7.2.1.3. Eluent cinsinin etkisi

Adsorplanan bakirin atik lastikten geri kazanimi icin fakli eluentler kullanilmistir.
Geri kazanimin, eluent olarak asetonda hazirlanmis 1M HNO; kullanildiginda %89,7
degerinde kaldig1 goriilmistiir. Geri kazanimin iyilestirilmesi amaciyla, adsorpsiyon
caligmalarinda kullanilmak {izere atik lastik parcalar1 %0,1 lik APDC (amonyum
pirolidin ditiyokarbamat) ile muamele edilmistir. APDC ile doyurulmus atik lastik
lizerine adsorplanan bakirin geri kazanilmasi tam (~%100) olmustur. Tablo 7.3°de

geri kazanim verimleri farkli eluent cinsi i¢in karsilastirmali olarak verilmistir.

Tablo 7.3: Atik lastiklerin geri kazanilmasinda eluent cinsinin etkisi

% Geri Kazanim

Eluent Atik Lastik APDC ile muamele
edilmis atik lastik
4 M HCI 20,3+0,5 22,7+0,8
4 M HNO; 18,1+0,3 19,5+0,9
1 M HNO; 13,4+0,5 14,8+0,6
1 M HNOs asetonda 89,7+0,7 99.8+0,3
Aseton 68,4+0,9 75,3+0,7

Tablo 7.3’den gorildiigii gibi APDC ile doyurulmus atik lastik iizerinden bakirin geri

kazanimi asetonda hazirlanmig 1M HNOj ile kantitatif olarak gergeklestirilmistir. Bu

69



da akis enjeksiyon sistemi i¢in kolon dolgu maddesi olarak APDC ile doyurulmus

atik lastigin ¢cok uygun oldugunu gostermistir.

Calkalama metodu ¢ogunlukla herhangi bir adsorbenin numunedeki tayin edilecek
eser elemente uygunlugu icin yapilacak 6n denemeler ve deneysel kriterlerin tespiti
icin kullanilir. Bu metodun zenginlestirme oraninin sinirli olmasi, alikonma
veriminin yiikksek olmamasi, kontaminasyon ve madde kaybina neden olmasi ve
dolayistyla tekrarlanabilirliginin az olmasi gibi dezavantajlar1 vardir. Bu nedenlerden

dolay1 analitik uygulamalarda kolon metodu daha tercih edilmektedir.
7.2.2. Akisa enjeksiyon metodunun sonuclari

7.2.2.1. Bakir adsorpsiyonuna pH’1n etkisi

Atik lastik parcalari lizerinde bakirin adsorpsiyonuna pH’ 1n etkisinin belirlenmesi
amaciyla kolondan sirasiyla pH 1,5; 3; 5; 6 ve 7 olan 5’er mL 1 mg L bakir ¢Ozeltisi

gecirilmistir.

Bakirin adsorpsiyonuna pH'nin etkisi Sekil 7.15°de verilmistir. Kantitatif
adsorpsiyon pH 6’ da gozlenmistir.
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Sekil 7.15: Atik lastikler {izerinde Cu’ 1n adsorpsiyonuna pH nin etkisi
(Numune: 5 mL 1,0 mg L! Cu, Atik lastik: 68,6 mg; numune akig hizi: 20 rpm; 45
sn; eluent 500 pL asetonda hazirlanmis 1M HNOs, eluent akis hizi: 20 rpm.)
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7.2.2.2. Bakirin geri kazanimina eluentin etkisi

Kolon fiizerinde adsorplanan bakirin elue edilebilmesi i¢in 1 M HNOs, aseton ve
asetonda hazirlanmig 1 M HNOj; eluent olarak kullanilmistir. En iyi elusyon asetonda

hazirlanmis 1 M HNOj ile gergeklestirilmistir (Sekil 7.16).
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Sekil 7.16: Eluent tipinin belirlenmesi
(Numune: 5 mL 1,0 mg L! Cu, Atik lastik: 68,6 mg; numune akis hizi: 20 rpm; 45
sn; eluent 500 pL asetonda hazirlanmis 1M HNOs, eluent akis hizi: 20 rpm.)

7.2.2.3. Eluent hacminin etkisi

Bakirin geri kazanilmasinda eluent hacminin etkisi arastirilmistir. Bu amagla 46puL,
116puL, 288ul, 500ul ve 1000uL eluent hacimlerinde geri kazanim caligmalari
yapilmistir. Sekil 7.17°den goriildiigii tizere >500 pL eluent hacminde en yiiksek

absorbans degerine ulasilmistir.
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Sekil 7.17: Eluent hacminin belirlenmesi
(Numune: 5 mL 1,0 mg L' Cu, Atik lastik: 68,6 mg; numune akig hizi: 20 rpm; 45
sn; eluent asetonda hazirlanmis 1M HNOs, eluent akis hizi: 20 rpm.)
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7.2.2.4. Eluent akis hizinin etkisi

Eluent akis hiz1 ¢aligmalari i¢in 500uL, asetonda hazirlanmig 1 M HNOs ile 20, 40,
60, 80, 100 rpm’de denemeler yapilmistir. Eluent akis hiz1 etkisi Sekil 7.18de

verilmistir. Maksimum sinyal pompa hiz1 60 rpm de elde edilmistir.
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Sekil 7.18 Eluent akis hizinin etkisi
(Numune: 5 mL 1,0 mg L! Cu, Atik lastik: 68,6 mg; numune akig hizi: 20 rpm; 45
sn; eluent asetonda hazirlanmis 1M HNO3.)

7.2.2.5 Numune akis hizinin etkisi

Numune akis hiz1 sonuglar1 Sekil 7.19°de verilmistir. Numune akis hiz1 20-100 rpm
pompa hizlarinda arasinda (0,64-2,99 mL dk™) tutularak kolon iizerinde bakirin
adsorpsiyonu aragtirllmigtir.  Sekilden gorildiigli gibi numune akis hiza
diisiiriildiigiinde absorbans degerleri de diismektedir. Bu nedenle numune akis hizi

deneyler sirasinda 60 rpm (1,98 mL dk™') olarak bulunmustur.
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Sekil 7.19: Numune akis hizinin belirlenmesi
(Numune: 5 mL 1,0 mg L' Cu, Atik lastik: 68,6 mg; 45 sn; eluent 500uL asetonda
hazirlanmis 1M HNOj eluent akis hizi: 60 rpm.)
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7.2.2.6. Numune hacminin bakir adsorpsiyonuna etkisi

On-zenginlestirme gerektiren gergek numunelerin analizinde yiiksek zenginlestirme
faktorlerini elde etmek icin en 6nemli faktorlerden birisi numune hacmidir. Numune
hacminin bakir adsorpsiyonuna etkisini incelemek amaciyla 10, 25, 100, 250 ve 500
mL’lik 10, 15 ve 20 pg L' konsantrasyonlarinda bakir ¢ozeltileri kolondan
gecirilmistir.  Sekil ~ 7.20’dan  goriildigi.  gibi  calisilan  biitiin - bakir
konsantrasyonlarinda kolondan gecirilen 250 mL ¢6zelti hacminde en yliksek
absorbans degerleri elde edilmistir. Geri kazanimlar 500 pL asetonda hazirlanmis
IM HNOs ile gergeklestirilmistir. Boylece zenginlestirme faktorii 500 olarak elde
edilmistir. Bu veriler 1s18inda kalibrasyon denklemi A = 0,0108 [Cu(ug L™)] +
0,0453 elde edilmistir. A, pik yiiksekligi cinsinden absorbansi gostermektedir.
Korelasyon katsayist, R’= 0,9887 olarak bulunmustur (n=3). 10 ng L bakir igin
metodun relatif standart sapmas1 %2,9; belirleme degeri (LOD) 0,9 pg L™ (30; N=8
kriterine gore) olarak bulunmustur. Buna gére, tayin limiti (LOQ) 3 pg L™ Cu dr.
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Sekil 7.20: Farkli konsantrasyonlarda ve hacimlerde bakirin zenginlestirilmesi
(Numune: 10, 15, 20 pg L! Cu; Atik lastik: 68,6 mg; numune akis hizi: 60 rpm; 45
sn; eluent 500pL asetonda hazirlanmig 1M HNOs; eluent akis hizi: 60 rpm.)

HPS (High Purity Standards Certified Wastewater) referans atik su Orneginde
bulunan bakirin tayini i¢in {i¢ ayr1 6l¢lim yapilmistir. Bulunan degerler Tablo 7.4’de

gosterilmistir.
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Tablo 7.4: HPS (High Purity Standards Certified Wastewater) da Cu analizi (n=3)

Sertifika degeri (ug L™ ) | Bulunan deger (ug L) | Geri kazamm (%)

25,0+0,1 24,7+ 0,3 98,8+ 1,1

(pH 6; Atik lastik: 68,6 mg; numune akis hizi: 60 rpm; 45 sn; eluent S00uL asetonda
hazirlanmis 1M HNOjs; eluent akis hizi: 60 rpm.)

Tablodan da goriildiigii gibi akis enjeksiyon yontemi-alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi kullanilarak atik lastik {izerinde bakirin 6nzenginlestirilmesi basari ile

saglanmistir.

7.3. Tartisma

Bu calisma atik lastiklerin sulu c¢ozeltilerden Cu(Il), Pb(II) ve Cd(II)’nin
adsorpsiyonunda kullanilabilecek etkili bir adsorban oldugunu goéstermistir. Cu(Il),
Pb(II) ve Cd(II)’nin adsorpsiyonu pH’a baglidir ve en iyi sonuclar pH 6 degerinde
elde edilmistir. Denge adsorpsiyon izotermi Langmuir ve Freundlich modelleri
tarafindan tanimlanmistir. Langmuir modeli deneysel verilere Freundlich modeline
gore cok daha iyi uymustur. Tiim bu sonucglar atik lastik pargalarinin sulu
cozeltilerden Cu(Il), Pb(Il) ve Cd(Il)’nin uzaklastirilmasinda kullanilabilecegini

gostermistir.

Akis enjeksiyon-alevli atomik absorpsiyon spektrometresi kullanildiginda, numune
akis hiz1 arttirllarak zamandan tasarruf edilmis, kontaminasyonlar minimuma
indirgenerek blank degerleri diisiiriilmiis, yliksek numune/eluent hacim oranlarindan
son derece yiiksek zenginlestirme oranlarina ulasilmis ve tayinler kisa zamanda
yapilabilmistir. Yapilan uygulamada, eluent hacmi 500 pL’ ye kadar disiiriilerek
kullanilan kimyasal madde miktar1 azaltilmig, sistemden 250 mL numune
gecirildiginde 6nzenginlestirme faktorii 500° e kadar arttirilmistir. Bu metot ile hem
madde hem de hiz bakimindan avantaj saglamasinin yaninda diger elementlerden

dolay1 olusabilecek girisimlerin etkisi de minimuma indirgenmistir.

Atik lastikler belirleme sinirinin altinda Cu, Pb ve Cd igermektedir. Ayrica kolay ve
bol miktarda bulunmasi ve ucuz olmasi gibi avantajlara sahiptir. Deneylerden elde
edilen sonuclar atik lastiklerin hem analitik amaglarla hem de ¢esitli numunelerden
tayin edilen elementlerin hizla ve kolayca uzaklastirilabilmesi i¢in uygun bir

malzeme oldugunu gostermistir.

74



KAYNAKLAR

[1] Kaiser, H., 1973. Guiding concepts relating to trace analysis, Pure Appl. Chem.,
34,35-61.

[2] Minzuike, A., 1983. Enrichment techniques for inorganic trace analysis,
Springer-Verlag, Berlin Heidelberg, New York.

[3] Yavuz, O., A!(soy, A., 2006. Ornek hazirlamada kat1 faz ekstraksiyonu metodu,
F.U.Saglik Bil. Dergisi, 20(3), 259-2609.

[4] Sarikaya, Y.,1997. Fizikokimya, Gazi Biiro, Ankara.

[5] Rowley, A.G., Husband, F.M., Cunningham, A.B., 1984. Mechanisms of metal
adsorption from aqueous solutions by waste tire rubber, Water
Research, 18, 981-984.

[6] Al-Asheh, S., Banat, F., 2000. Adsorption of copper ions onto tyre rubber,
Adsorption Science and Technology, 18, 685-700.

[7] Hamadi, N.K., Chen, X.D., Farid, M.M., Lu, M.G.Q., 2001. Adsorption
kinetics for the removal of Chromium(IV) from aqueous solution by
adsorbents derived from wused tires and sawdust, Chemical
Engineering Journal, 84, 95-105.

[8] Gunasekara, A.S., Donovan, J.A., Xing, B., 2000. Ground discarded tires
remove naphthalene, toluene, and mercury from water, Chemosphere,
41 1155-1160.

[9] Welz, B. ve Sperling, M., 1999. Atomic Absorption Spectrometry, 3rd
Completely Revised Edition, Wiley-VCH, Weinheim.

[10] Walsh, A., 1955. Application of atomic absorption spectra to chemical analysis,
Spectrochim. Acta, 7, 108-117.

[11] Welz, B., 1985. Atomic Absorption Spectrometry, 2™ Ed., Federal Republic of
Germany, Weinheim

[12] Alkemade, C.T.J. ve Milatz, J.M.W., 1955. Double beam method of spectral
selection with flames, Appl. Sci. Res. Sect. B, 4, 288-2809.

[13] Prichard, E., MacKay M. ve Points, J., 1996. Trace Analysis: A Structured
Approach to Obtaining Reliable Results Approach, The Royal
Society of Chemistry, Cambridge.

[14] Skoog, D.A., Holler, F.J. ve Nieman, T.A., 1998. Principles of Instrumental
Analysis, Sounders College Publishing, Philadephia.

[15] Akman, S., 1980. Atomik absorpsiyon spektroskopisinde grafit firinda (HGA-
74) atomlagsma mekanizmasinin incelenmesi, Doktora Tezi, Hacettepe
Universitesi, Ankara.

[16] Lajunen, J.L.H.J., 1992. Spectrochemical Analysis by Atomic Absorption and
Emission, The Royal Society of Chemistry, Cambridge.

75



[17] Giindiiz, T., 1990. Instrumental Analiz, Bilge Yayincilik, Ankara.

[18] Yildiz, A., Geng, O. ve Bektas, S., 1997. Enstriimental Analiz Yéntemleri,
Hacettepe Universitesi Yaynlari, Ankara.

[19] Harnly, J.M., Smith, C.M.M., Wiechems, D.N., Ivaldi, J.C., Lundberg, P.L.
ve Radziuk, B, 1997. Use of a segmented array charge coupled device
detector for continium source atomic absorption spectrometry with
graphite furnace atomization, J. Anal. At. Spectrom., 12, 617-627.

[20] Harnly, J.M., 1999. The future of atomic absorption spectrometry: a continium
source with a charge coupled array dedectororbances, J. Anal. At.
Spectrom., 14, 137-146.

[21] Schuetz, M., 1997. Investigations into the effect of the correction for
background absorption in continium souce atomic absorption, Ph. D.
Thesis, Technical University of Berlin, Germany.

[22] Baysal, A., 2005. Slurry teknigi ile eser elementlerin zenginlestirilmesi ve
atomik absorpsiyon spektrometrisi ile tayini, Yiiksek Lisans Tezi,
I.T.U. Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul.

[23] Braun, R.D., 1987. Introduction to Instrumental Analysis, McGraw-Hill
International Editions, Singapore.

[24] Jackson, W.K., 1999. Electrothermal Atomization for Analytical atomic
Spectrometry, John Wiley&Sons, New York.

[25] Yildiz, A. ve Geng, O., 1993. Enstriimental Analiz Yontemleri, Hacettepe
Universitesi Yayinlari, Ankara.

[26] Skoog, D.A., 1985. Principles of Instrumental Analysis, 3" Ed., CBS College
Publishing, New York. Sounders College Publishing, Philadephia.

[27] Fang, Z., 1995. Flow Injection Atomic Absorption Spectrometry, John
Wiley&Sons Ltd., West Sussex., England.

[28] Ruzicka, J. ve Arndal, A., 1989. Sorbent extraction in flow injection analysis
and its application to enhancement of atomic spectrometry, Analytica
Chimica Acta, 216, 243-255.

[29] Camel, V., 2003. Solid phase extraction of trace elements, Spectrochimica Acta
Part B: Atomic Spectroscopy, 58(7), 1177-1233.

[30] Fang, Z., Ruzicka, J. ve Hansen, E. H., 1984. An efficient flow-injection
system with on-line ion-exchange preconcentration for the
determination of trace amounts of heavy metals by atomic absorption
spectrometry, Anal. Chim. Acta, 164, 23-39.

[31] Silva, E. L. da, Ganzarolli, E. M. ve Carasek,E., 2004. Use of Nb205-Si02
in an automated on-line preconcentration system for determination of
copper and cadmium by FAAS, Talanta, 62(4),727-733.

[32] Pena,Y. P. de, Lopez,W., Burguera,J.L., Burguera,M., Gallignani,M.,
Brunetto,R., Carrero,P., Rondon C. ve Imbert, F., 2000. Synthetic
zeolites as sorbent material for on-line preconcentration of copper
traces and its determination using flame atomic absorption
spectrometry, Analytica Chimica Acta, 403(1-2), 249-258.

[33] Lemos, V. A. ve Baliza, P. X., 2005. Amberlite XAD-2 functionalized with 2-
aminothiophenol as a new sorbent for on-line preconcentration of
cadmium and copper, Talanta, 67(3), 564-570.

76



[34] Al-Asheh, S., Banat, F., 2000. Adsorption of copper ions onto tyre rubber,
Adsorption Science and Technology,18, 685—700.

[35] Altundogan, H. S., 2005. Cr(VI) removal from aqueous solution by iron (III)
hydroxide-loaded sugar beet pulp, Process Biochem, 40, 1443-1452.

[36] Erdem,E., Karapinar, N., Donat,R., 2004. The removal of heavy metal cations
by natural zeolites, Journal of Colloid Interface Science, 280, 309-
314.

[37] Tsai,W.T., Hsien, K.J., Chang, Y.M., Lo, C.C., 2005. Removal of herbicide
paraquat from an aqueous solution by adsorption onto spent and
treated diatomaceous earth, Bioresource Technol., 96, 657—663.

71



OZGECMIS

Ferah Calisir 1972 yilinda Manisa’da dogdu. 1990 yilinda kazandig1 Ege Universitesi
Fen Fakiiltesi Kimya Bolimii'nden 1994 yilinda mezun oldu. 1995 yilinda Ege
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dali Kimyagerlik Yiiksek
Lisans Programi’nda yiiksek lisans oOgrenimine bagladi ve 2000 yilinda bu
programdan mezun oldu. 1999 — 2000 yillar1 arasinda Ege Universitesi Fen Fakiiltesi
Kimya Boliimii Analitik Kimya Anabilim Dalinda aragtirma gorevlisi olarak caligti.
2000 yilinda Istanbul Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim
Dali Kimyagerlik Doktora Programi’na basladi. 2001 yilindan giiniimiize istanbul
Teknik Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Analitik Kimya

Anabilim Dalinda arastirma gorevlisi olarak ¢alismaktadir.

78



	tez1.pdf
	tez2.pdf
	ÖNSÖZ

	tez3.pdf

