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8-HIDROKSIKINOLIN IMMOBILIZE EDILMI$ SILIKON KOLONUN
ALEVLI ATOMIK ABSORPSIYON SPEKTROFOTOMETRESINE ORNEK
SUNUMUNDA YENI BiR YONTEM OLARAK KULLANIMI

OZET

8-hidroksikinolin, eser elementlerin deniz suyundan uzaklastirilmasi icin selatlayici
olarak yaygin bir bicimde kullanilan bir kimyasal maddedir. 8-hidroksikinolin
selatlama yetenegi ve bir ¢ok metal katyonu icin tercih edilir olmasindan dolay1 iyon
degistirme veya kromotografik uygulamalarda kullanilan cesitli kat1 destekleyiciler
izerine basarili bir sekilde immobilize edilmektedir. 8-hidroksikinolinin silika
materyaller (silika jel veya cam boncuklar) tizerine immobilize edilmesi i¢in ¢esitli
yontemler gelistirilmis, optimize edilmis ve iiriinlerin 6zellikleri arastinnlmistir. Silika
destek maddelerinin kolon uygulamalarnt icin , mekanik direng, sismeye karsi
dayaniklilik gibi avantajlar vardir. Ancak yiiksek pH’ta kararh degillerdir.

Bu calismada, 8-hidroksikinolin, bu 6zelliklerinden yararlanilarak silikon kolona
immobilize edilmis ve bu kolon, Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresinde
alev baghigina takilarak 6rnek ¢ozeltisinin bu tiip boyunca ge¢cmesi saglanmistir. Tiip
duvarlarina adsorplanan 6rnek ¢ozelti icindeki eser elementler, daha sonra tiipten
uygun derisimdeki asit c¢oOzeltisi gecirilerek dogrudan aleve gonderilerek eser
elementlerin miktar1 tayin edilmistir.

Bu sekilde Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresine yeni bir 6rnek verme
teknigi gelistirilmistir. Gelistirilen yeni yontem, AAS’de analiz siiresini kisaltarak,
kullanilan kimyasal malzemeler ve 6rnegin analize hazirlanmasi icin gereken islem
basamaklarini azaltmistir.
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THE USE OF 8-HYDROXIQUINOLINE IMMOBILIZED SILICON TUBING
FOR SAMPLE INTRODUCTION TO FLAME ATOMIC ABSORPTION
SPECTROPHOTOMETER

SUMMARY

The affinity of 8-hydroxiquinoline for transition metals while rejecting the alkaline
earths has made this chelating agent a popular choice for the preconcentration of
trace elements from sea water. As a result, it has been successfully immobilized onto
various polymeric and inorganic supports for use in organic supports for use in ion-
exchange or chromotographic applications.

The most common supports for immobilization are silica and controlled pore glass.
Various immobilization methods have been developed and properties of the products
investigated. Silica based supports have been used in many applications and possess
the advantage of good mechanical strength and resistance to swelling. They are,
however, unstable at high pH.

The object of this study is to immobilize oxine onto inner wall of silicon tubing and
to use oxine immobilized silicon tubing to introduce sample to Flame Atomic
Absorption Spectrophotometer. For this purpose, oxine immobilized silicon tubing
was replaced into the sample injection part of FAAS. Samples containing trace
elements were passed through the tubing. The trace elements adsorbed onto the wall
were taken with the approriate acids or acid mixtures. Acid solution was directly sent
to the flame for the determination of trace elements in the sample solution.

The goal of this study was to develop a new sample introduction technique. This
technique was brought short analyse time, and low cost for sampling in FAAS.

viii



1. GIRiS

1.1 GIiRiS VE CALISMANIN AMACI

Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi metallerin tayininde en ¢ok kullanilan
yontemlerden biridir. Dogal sularda ve biyolojik 6rneklerde bulunan ve zehirli olan
elementlerin miktar1 genellikle tayin smrlarimin altinda kalir. Bu yilizden bu tiir
orneklerdeki eser miktarda bulunan elementlerin tayini i¢cin Grafit Firinli Atomik
Absorpsiyon Spektroskopisi (GFAAS) gibi daha hassas yontemler kullanilir. Diger
yandan GFAAS, orneklerde bulunan yiiksek orandaki tuzun sebep oldugu girisimler
sebebiyle, drneklerin dl¢iime hazirlanis asamasinda bir¢ok islem gerektirir. Bunlara

ilaveten daha fazla kimyasal madde ve zaman sarfedilir.

Kat1i faz ekstraksiyonla Alevli AAS’ye baglanmis 6n zenginlestirme teknigi
GFAAS’ye alternatif olarak sunulmus ve giin gectikce eser element analizinde
yaygin olarak kullanilmaya baslanmistir. Bu tekniklerde kat1 faz olarak polar veya
polar olmayan cesitli adsorplayict iceren kolonlar, paketler kullanilmistir. Cesitli
selatlayicilar immobilize edilerek bu adsorplayicilarin kapasitelerinin arttirilmasi igin
bircok calisma yapilmistir. 8-Hidroksikinolin en ¢ok kullanilan selatlayict

maddelerden biridir.

Bu c¢alismada, 8-hidroksikinolin immobilize edilmis i¢ ¢cap1 0,050 cm, dis ¢ap1 0,210
cm ve 0,0800 cm duvar kalinligina sahip olan 215 cm uzunlugundaki silikon kolon,
alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresine dogrudan ornek verilmesi ile eser
elementlerin tayini amaciyla kullanilmistir. Yontem gercek orneklere de uygulanmis

ve sonuclar GFAAS ile karsilastirilmisgtir.



2. ATOMIK ABSORPSiYON SPEKTROSKOPISi

2.1 GIRIS [1]

1740'ta Newton'un prizmadan gegen beyaz 15181n farkli renklere ayrilmasini kesfi ilk
spektroskopik gozlem olarak kabul edilebilir. 19. yiizyilin ortalarinda metal tuzlan
alevde verdikleri renklere gore tayin edilmistir. ilk kirmim sebekesi (grating) 1786'da
Rittenhous tarafindan yapilmigtir. 1802'de Wollaston, giinesin siirekli emisyon
spektrumunda siyah hatlar1 gozlemistir. Daha sonra Frauenhofer bu siyah hatlan
detayli bir sekilde inceleyerek, giines spektrumunda yaklasik 600 hat gozlemistir.
1820'de Brewster, bu hatlarin giines atmosferindeki absorpsiyon olaylarindan
kaynaklandigim1 aciklamistir. Alev spektrumu calismalari, 1856'da Bunzen alev

basliginin kesfinden sonra daha kolaylasmistir.

Kirchhoff ve Bunsen alev spektrumlarindaki hatlarin bilesiklerden degil,

elementlerden kaynaklandigini gostermislerdir.

Alev emisyon teknigiyle ilk nicel analiz 1873'te Champion, Pellet ve Grenier
tarafindan yapilmistir. Bu analizde iki alev kullanilarak sodyum tayin edilmistir. Bir
alev sodyum kloriirle deristirilmis, digeri de ornek cozeltisiyle beslenmistir. Tayin,

alevlerin siddetlerinin karsilastirilmasi temeline gore yapilmistir.

Emisyon spektrumlarini elde etmek absorpsiyon spektrumlarindan daha basit oldugu
icin, analitik kimyada daha once kullanmilmaya baslanmistir. Alevler, arklar ve
kivilcimlar klasik 1s1ma kaynaklaridir. Pnomatik sislestirici ve hava-asetilen alevini
ilk olarak Lundegardh uygulamistir. Prizmanin ve sebekelerin gelismesi de bu

doneme rastlamaktadir. Ik ticari alev fotometresi 1937°de piyasaya ¢ikmustir.

Alevli atomik absorpsiyon spektrometresinin temel fikri ilk olarak 1955’te Walsh
tarafindan ortaya atilmistir [2]. Ancak atomik absorpsiyonun ticari olarak iiretimi

1960’1ara kadar baslamamuistir.

Atomik absorpsiyon spektroskopi yontemi gozlenebilme simirinin diisiikliigii ve

analizin cabuklugu ile eser element analizlerinde cok kullanmilir hale gelmistir.



Elektrotermal atomlastiricilarin kesfiyle atomik absorpsiyonun kullanim alan1 6nemli
Olclide genislemis; 70 kadar elementin daha yiiksek duyarlikta, dogrulukla, hizli ve

basit olarak tayini miimkiin olmustur.

2.2 Atomik Spektroskopinin ilkeleri[1]

Atomik sogurma bir elementin atomlarinin iyonlagsmamisg, uyarilmamis ve serbest
halde bulunduklar1 zaman belirli dalga boylarindaki elektromanyetik 1s1may1
sogurabilmeleri esasina dayanir. Belli elementin atomlar1 yalmzca kendine 06zgii
dalga boylarina iliskin 1s1may1 sogurabilir. Bu sogurma Ornekteki elementin

konsantrasyonu ile dogru orantilidir.

Enerji
E+hy ——— —‘ ,—
N sofurarak
U 1Isisal yoldan
enerji dizeyi

E 40; 7 gecisi

Enerji

407 Enerjisi hu
1T olan fotonu
2 H sofurarak

gegis

hy -

—_— | EEE——

u}

Sekil 2.1 : Bir atomun 1s1 veya 151k yoluyla uyarilmasi

E temel enerji diizeyinde bulunan bir elektron E + hv enerji diizeyine gegisini ya
enerjisini hy olan fotonu sogurarak ya da daha az oranda 1sisal yoldan saglar. Eger
serbest atomlar iizerine diisen 15181n siddeti I, ise etkilesme sonunda ortamu terkeden
1518 siddeti I olarak alinabilir. Iste bu degismelerden yararlanilarak elementlerin

analizi yapilabilmektedir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde element alev ile fazla uyarilmaz. Sadece
kimyasal baglan dissosiye edilir ve element temel hale yerlestirilir. Bu demektir ki
atom diisiik bir enerji diizeyindedir ve de kendi cizgisel spektrumuna uyan dar bir

bantta radyasyon sogurmaya uygundur. Oyuk katot lambasi analizi yapilacak



elementten yapilmistir ve analiz edilecek elementin soguracagi dalga boyunda bir

emisyon yapar ve radyasyon yayar.

Hat spektrumlarinda her hat “monokromatik” 1s1ma olarak diisiiniilebilir. Isi8in
dalga karakteri dolayisiyla spektrumdaki her hat kendi dalga boyu (L) cinsinden

karakterize edilir.

A=clh 2.1)
c: 15181n vakumdaki hizi (3 x1071° cm/sn)

v: frekans

Kuantum teorisine gore, h enerjili bir foton atom tarafindan absorplanirsa, atomun
kararl1 temel diizeydeki degerlik elektronu uyarilir ve enerjisi daha biiylik olan

kararsiz uyarilmis diizeye gecer. Bu gecis:

hv=E;-E,=hc/A 2.2)
esitligi ile verilir. Burada;

E; = Uyarilmis diizeyin enerjisi

E, = Temel diizeyin enerjisi

h = Planck sabiti

¢ = Isik hiz1

v = Absorplanan 15181n frekansi

A = Absorplanan 1s18in dalga boyudur.

En diisiik enerji seviyesi, her atomda mevcut olan temel haldir. Daha yiiksek enerjili
seviyeler uyarilmis hale tekabiil eder. Bir atom, 15181 sadece uyarilmis halde iken
yayar. Atom daha diisiik enerji seviyeli hale (ya da temel hale) donerken 1s1 veya
1s51n seklinde enerji aciga cikar. Oda sicakliginda atomlarin ¢ogu temel haldedir.
Atomlar ancak uygun dalga boylu 1sinla uyarildiklar1 zaman absorpsiyon spektrumu

elde edilebilir.

Atomik ve molekiiler absorpsiyonda, bir absorpsiyon ortamindan gecen 15181n siddeti
ile absorpsiyon ortammnin kalmligi d ve absorplayan tiiriin derisimi c, arasindaki

iliski Lambert-Beer yasasiyla ifade edilir.

A =logl,/I =ked 2.3)



Io: Gelen 151810 siddeti,

I: Absorpsiyon ortamindan ¢ikan 1s1n siddeti,

A: Absorbans,

k: Orant1 katsayis1 (absorpsiyon katsayisi veya absorptivite)

Esitlikten de goriilecegi gibi absorbans, A, 1s18in gectigi tabakanin kalinlign ve
absorplayan maddenin derisimiyle orantilidir. Absorpsiyon katsayisi, k, absorplayan

maddenin cinsine ve dalga boyuna bagli bir sabittir.

2.3 Atomik Absorpsiyon Spektrofotometreleri [1]

Sekil 2.2’de bir atomik absorpsiyon spektrofotometresinin temel bilesenleri
gosterilmistir. En 6nemli boliimleri, tayin elementinin spektrumunu yayan bir 1sin
kaynagi, 6rnegin atomlarina ayrigtigl bir atomlastiric1 absorpsiyon hiicresi, ¢alisilan
dalga boyunun ayrildigi bir monokromator, 1sin sinyallerinin elektrik sinyallerine

doniistiiriildiigli dedektor ve elektronik devrelerdir.

Alevli .
Monokromatéy
Rezonans Atomlagtiric
Hat Kayman A |
— . - .M,‘..e__ || Dedekior
_ % i
P i

ik seltici

¥ akit
Sislegtirici
Woakac

Kaydedici Verligleme

Sekil 2.2: Bir atomik absorpsiyon spektrofotometresinin ana bilesenleri

2.3.1 Single ve Double Beam (Tek ve Cift Isin Yollu) Sistemler[1]

Sekil 2.3’de basit bir single-beam AC spektrometre goriilmektedir. Derisim tayinleri
icin ayrt ayr iki Ol¢ciim (6rnek ve blank (bos) cozeltisi) yapmak gereklidir. Bir
single-beam sistemle kesin absorbans oOl¢iimleri, 1s1n kaynagimin kararli olmasi
sartiyla elde edilir. Her 151n kaynaginin emisyon siddeti zamanin fonksiyonu olarak

degisebilmesine ragmen, modern oyuk katot lambalar genellikle kararhdir.
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Sekil 2.3 : Tek 151nl1 alternatif akimli spektrofotometre sisteminde 151n yolu

I ook om atdr

|

Double-beam bir spektrometrenin calisma prensibi Sekil 2.4.te gosterilmistir. Isin
kaynagindan cikan emisyon sinyali donen bir aynali dilici yardimiyla 6rnek ve
referans 1smlarina boliiniir. Atomlastiricidan gecen ornek 15181 ve atomlastiricinin
disindan gecen referans 15181, atomlastiricidan sonra bir yar1 giimiis ayna ile
birlestirilmektedir. Bu sistemin elektronigi bu iki 1s18in oram Olciilecek sekilde
diizenlenmistir.  Ornek ve referans 1smlart aym 1sin kaynagindan gelir, ayni
monokromatdrden gecerek aym dedektor tarafindan algilanir ve ayni elektronikle
yiikseltilir. Bu yiizden lamba emisyonunda, alic1 duyarliliginda veya yiikseltilmedeki
herhangi bir degisiklik absorbans formiiliinde pay ve payday1 (I ve I,) aym sekilde

etkileyeceginden absorbans kararlilig1 single-beam sistemden daha iyidir.

o Aledi Monckrom atdr
FE UL Atomlaghinict
Hat Kaymagd A A
= -

Diilici ayna W r

Sekil 2.4 : Cift 15inl1 alternatif akimli spektrofotometre sisteminde 151n yolu

2.3.2 Isik Kaynaklari[1]

Atomik absorpsiyon spektrometresinde kullanilan 1sin kaynaklar1 tayin edilen
elementlerin dar hat spektrumlarimi vermelidir. Aksi takdirde, hassasiyeti diigiiren
yapay (diisiik) absorbans degerleri elde edilir. Bu kaynaklar parlak, kararli ve uzun
Omiirlii olmalidir. Dar hat spektrumlarim elde etmek icin genel olarak oyuk katot
lambalar1 kullanilmaktadir. Bazi elementler icin elektrotsuz bosalim lambalari

mevcuttur ve daha yiikksek verim elde edilir. Kullanilan diger kaynaklar lazerler,



alevler, analitik plazmalar ve doteryum ve ksenon ark lambalart gibi normal siirekli

kaynaklardir.

2.3.2.1 Oyuk Katot Lambalari[3]

AA tekniginde en ¢ok kullanilan 151 kaynaklari oyuk katot lambalaridir. Bir oyuk
katot lambasi, inert bir gazla (argon veya neon) doldurulmus 3-4 cm eninde 8-10 cm
boyunda silindirik bir cam tiip, bir anot ve bir katottan olusur (Sekil 2.5). Oyuk katot
ya tayin elementinden yapilir ya da bu elementle kaplanir. Katodun c¢api 3-5mm’dir.
Anot kalinca bir tel olup genellikle tungsten, nikel, tantal veya zirkonyumdan yapilir.
Katodun tam karsisinda uv ve goriiniir alan 1smlarin1 gegirmesi igin kuartz veya

camdan yapilmis bir pencere bulunur.

Lambadaki katotla anot arasina belirli bir potansiyel uygulandigi zaman lambadaki
doldurma gazinin atomlar1 iyonlagir. Pozitif yiiklii gaz atomlarn katoda dogru
oldukc¢a biiyiik bir hizla cekilirler ve katoda carpmalar sonucu katoddaki metal
atomlarimi yerlerinden koparirlar. Bu atomlardan bazilar1 uyarilmis seviyede olup

temel hale gecerken katot elementinin karakteristik 1s1masin1 yaparlar.

Baz1 lambalarda katot iizerine birka¢ element birden kaplanmistir. Boyle lambalar

birkag elementi tayin etmek i¢in kullanilir.

Oyuk

\\ / katot

;F‘/““—
——
7 A

/ If Kuvars
Cam MNe veya Ar veya Pyrex
perde (1-5 torr'da) P

Anot

Sekil 2.5 : Oyuk katot lambasinin yapisi

2.3.2.2 Elektrotsuz Bosalim Lambalari(EDL)[1]

Elektrotsuz bosalim lambalar1 hem atomik absorpsiyon hem de floresans
spektrometresinde kullanilir. Bu lambalarin en biiyiikk avantaji, 6zellikle kolay
buharlasan elementler i¢in, 151ma siddetinin yiiksek olusudur. Bu nedenle vakum uv
bolgede uygun bir sekilde kullanilabilirler. Bu bolgede tayin edilen elementler igin

oteki 151n kaynaklan yetersizdir.



EDL’ler 3-8 cm uzunlugunda ve yaklasik 0,5-1 cm capinda kuartz tiiplerden
olusmustur. Tiip birka¢ miligram saf tayin metali (veya bunun ugucu bir tuzuyla) ve
birkag yiiz paskal basingta inert bir gazla doldurulmustur. Lamba yiiksek frekansli bir

jeneratoriin sarimlari igine monte edilmistir. ( Sekil 2.6)

Sekil 2.6 : Elektrotsuz bosalim lambasinin yapisi

2.3.2.3 Siirekli Isik Kaynaklari

Yeterli 1s51ma yapan siirekli 1sin kaynaklar1 (hidrojen ya da doteryum lambalar,
yiikksek basinghi ksenon[4] ya da halojen lambalar[5]) ilk bakista bircok nedenden
dolay1 daha cekicidir. Bu lambalar iyi bir kararliliga sahiptirler. Birden fazla
elementin bir arada analizine imkan verirler, ucuzdurlar[4]. Fakat cok yiiksek
kalitede bir monokromatorle bile analitik dogrusalliktan saptigi igin yiiksek
absorbanslarda ¢alismak miimkiin degildir. Ayrica siirekli kaynagin kendisinin segici

olmamasi spektral girisimlerin ortaya ¢ikma olasiligini arttirmaktadir.

2.3.3 Atomlastiricilar[6]

Isik kaynagindan yayilan tayin elementinin emisyon spektrumu bir absorpsiyon
ortamindan gecer ve gelen 1s18in bir kismi termal ayrisma nedeniyle olusan atomlar
tarafindan absorplanir. Bu nedenle bu absorpsiyon ortaminin en 6nemli islevi
ornekteki molekiil veya iyonlardan temel haldeki element atomlarini olusturmaktir.
Bu tiim atomik absorpsiyon islemleri i¢in Onemlidir. Bir analizin basarili olup

olmamasi atomlagmanin etkinliine baghdir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde, atomlagma i¢in iizerinde en ¢ok calisilan ve
gelistirilen yontem, 6rnegin ¢ozelti halinde aleve piiskiirtiilmesi olmustur. 1970’lerde
grafit firin teknigi, hidriir teknigi ve soguk buhar teknigi 6zellikle eser element ya da

ultra eser element tayininde 6nem kazanmistir.



2.3.3.1 Alevli Atomlastiricilar[7]

Alev, AAS gelistirildiginden beri atomlastirict1 olarak kullamlmistir. Bu
atomlastiricilar hala digerlerinden daha ¢ok kullamlir. Ornek c¢ozeltisi kiigiik
damlaciklar halinde aleve piiskiirtiiliir. Cozeltideki ¢oziicii, alev sicakliginin etkisiyle
hizla buharlasir. Coziiciiniin buharlasmasindan sonra kalan kati pargaciklar erir ve
buharlasarak bir gaz iirtinii olugturur. Daha sonra bu gaz atomlara ayrigir. Bir anda
olan bu olaylarin sirasi tayin elementinin cinsine, kimyasal formuna ve diger deney
sartlarina gore degisir. Lambadan gelen 1s51n alevdeki ornek atomlar1 tarafindan

absorplanir.

Cozeltilerde bulunan farkli maddeleri atom haline getirmek igin farkli miktarda
enerji gereklidir. Eger gereginden az enerji kullanilirsa maddeler atomlara
doniismeyebilir, buna karsilik fazla enerji kullanilirsa maddelerin atomlar1 yerine
iyonlar1 olusabilir. Alev tarafindan saglanan enerji miktar, alev sicakligiyla
dogrudan orantilidir. Farkli maddelerin atomlarna doniistiiriilmesi igin farkl
miktarda enerji gerektigi i¢in, alev sicaklifinin kontrol edilmesi gereklidir. Alev
sicakligindaki kiigiik degisiklikler yakict gazin, alevi besleyen yakit gazina oranini
degistirerek ayarlanabilir. Alevdeki yakitin tamamiyla verimli bir reaksiyon vermesi
icin yeterli yakici gaz kullamilmalidir. Tablo 2.1.°de atomik spektroskopide
kullanilan yakici gaz, yakit ve cesitli alevlerin maksimum sicakliklar1 verilmistir.
Genellikle AAS’de calisilan elementi en verimli atomlastiracak en diisiik (optimum)
sicakligin secilmesi gerekir. Daha yiiksek sicaklik iyonlagma yiiziinden sinyaldeki

kayiplara neden olacaktir.



Tablo 2.1 : Atomik spektroskopide sik kullanilan bazi alevler
Yaklasik maksimum sicaklik (°C)

Yakat Yakici gaz

Dogal gaz Hava 1800
Propan Hava 1900
Hidrojen Hava 2000
Asetilen Hava 2300
Hidrojen Oksijen 2700
Hidrojen Azot protoksit 2650
Propan Azot protoksit 2650
Hidrojen Oksijen 2700
Asetilen Azot protoksit 2800
Asetilen Oksijen 3100

Calismalarin cogunda hava-asetilen alevi kullanilir. Bu alev yaklagik 30 element i¢in
uygun bir ¢evre ve nicel tayinler icin yeterli sicaklik verir [1]. Alkali metallerin
tayini gibi baz1 durumlarda hava-asetilen alevinde iyonlasma olusur. Bu alev genis
bir spektral aralikta gecirgendir ve sadece 230'nm’nin altinda dikkate deger 1sin
absorpsiyonu gosterir. Ayrica bu alevin emisyonu da bir ¢ok element icin verilen
ideal tayin kosullarinda ¢ok diisiiktiir. Kalsiyum, magnezyum, stronsiyum, krom,
demir, kobalt, nikel, molibden ve soy metaller genellikle hava-asetilen aleviyle tayin
edilir. Bununla birlikte, hava-asetilen alevinin sicakligi termal olarak kararli oksitler
olusturan elementleri tayin etmek icin yetersizdir. Bu elementler kararli oksit

elementleri olarak adlandirilir.

AAS’nin ilk zamanlarinda, kolayca atomlasan elementler (alkali metaller,
kadmiyum, bakir, giimiis, kursun ve c¢inko) icin genellikle hava-propan alevi
kullanihiyordu. Hava-propan alevi, asetilen kullaniminin yasak oldugu laboratuarlar
haricinde pek kullanilmamaktadir. Azotprotoksit-propan alevi bu durumlarda daha

avantajhidir. Ciinkii bu alev daha az girisim yapar ve baz1 refrakter oksit
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elementlerinin tayinini kolaylastirir. Azotprotoksit-asetilen alevi, hava asetilen
aleviyle tayin edilemeyen elementler i¢in kullanilabilir. Bu alevin sicakligi, hava
asetilen alevine gore daha yiiksektir. Ancak hava-asetilen alevinin alevlenme
sicakligl daha diisiik oldugu icin daha giivenlidir. N,O- asetilen alevinden elde edilen
emisyon kuvvetlidir. CN-, CH- ve NH- emisyon bantlar1 genis spektral aralikta
mevcuttur. Bu bantlarin bazilarinin rezonans 1siniyla ¢akismasi, kesinligi azaltan

emisyon giiriiltiistinii etkiler.

Hidrokarbon alevler CHj3;, CH,O, CH,, CO, H,O, OH ve H molekiillerini ve
radikallerini icerir. Eger N,O yiikseltgeyici olarak kullanilirsa CN, NH ve NO

radikalleri de olusur.

Yakit ve yanict gaza ek olarak sicakligi kontrol etmek i¢in bazen alev gazlar
karisimi da kullamilmaktadir [7]. Bunlardan en ¢ok kullanilanlarina ornek olarak
argon-oksijen-asetilen alevi ve helyum-oksijen-asetilen alevi verilebilir. Alev
sicaklifl inert gazin oksijene orami ayarlanarak diizenlenebilir. Inert gaz miktari

artinca veya oksijen miktar1 azalinca alev sicaklig1 diisecektir.

200nm’den daha kiiciik dalga boyunda yapilan calismalarda, 151 yolundaki
atmosferik oksijeni ve bu aralikta absorpsiyon yapan alev gazlarimi digar1 atmak igin
o0zel onlemler gereklidir. Potansiyel girisimleri uzaklastirmak icin atomik
absorpsiyon spektrofotometresindeki optik yoldan siirekli bir sekilde azot

gecirilebilir. Azot atmosferik oksijenin aleve girisini engeller.

AAS’de tayin siniri, kismen aleve giren Ornegin oraniyla, kismen de Ornegin
atomlara doniisme verimiyle tayin edilir. Ornegi aleve verimli sekilde vermek igin
cesitli yontemler gelistirilmistir. Bu yontemlerden en ¢ok bilineni hidriir atomik
absorpsiyondur. Analizi yapilan element ( genellikle As, Bi, Ge, Hg, Sb, Sn ve Te)
kimyasal olarak gaz metal hidriiriine doniistiiriiliir. Metal hidriir, oda sicakligina
doniisii saglayan soguk bir tuzakta (genellikle sivi azot tuzak) deristirilir ve azotla
yakicinin piiskiirtiiciisiine hizli bir sekilde gonderilir. Elementin kismen daha yiiksek
konsantrasyonu kisa siirede aleve girer. Hic bir ¢ozelti damlast aleve girmedigi i¢in

atomlara doniisiim verimi yiiksektir ve tayin sinirt diisiiktiir.
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2.3.3.2 Firinlar [1,7, 8]

Ik olarak 1961’de L’vov tarafindan kullanima sunuldugundan beri, firinlarin
AAS’de atomlastirict olarak kullanimi giderek yayginlagmistir. Bu firinlar genellikle
grafitten yapilir ve 3000°C sicakliga kadar elektrikle 1sitilir. Tantal’dan yapilan ve
2600°C’ye kadar 1sitilabilen firinlar da mevcuttur, fakat bunlar yaygin degildir.

Orijinal L’Vov firininda analiz edilecek ornek, bir elektrotun iizerine yerlestirilmisti.
Grafit kiivet 5-10 cm uzunlugunda ve 3 mm c¢apindaydi. Bu yontem kullanilarak
hem si1vi hem de kati 6rneklerin analizi miimkiin olmustur. S1vi 6rneklerde ¢oziicil,
atomlasmadan 6nce uzaklastirilmalidir. Ik aletlerde, gerekli atomlasma sicaklig
once ornek elektrotla grafit tiip arasindaki bir arkla, daha sonra elektrotla 6rnek
arasindaki bir elektrik akimiyla tiretilmistir. Grafitin oksidasyonunu onlemek igin,

tiip ve elektrot, inert atmosfer iceren su sogutmali bir cam hiicre i¢inde tutulmustur.

Firinlar 1sitma stiresince genellikle argon veya azot akisiyla oksidasyona karsi
korunurlar. Azot, karbon firinlarla siyaniir olusturabileceginden 2500°C’nin iizerinde
kullanilmaz. Ornek ¢ozeltisi fira enjekte edildikten sonra iic asamada elektriksel
olarak sitilir. Firmnlarin kullaniminin en biiyiikk avantaji tayin i¢in gereken hacmin
cok kiiclik olusudur. Tipik olarak her 6l¢iim i¢in 5-50 pl 6rnek kullanilir. Kurutma
basamaginda ¢Oziiciiniin kaynama noktasinin iistiindeki bir sicakliga kadar firin
yavasga 1sitilarak ¢oziicli uzaklastinilir. Sulu ¢ozeltiler i¢in firm (yaklasik 30 s
siireyle) 110°C’ye kadar 1sitilir. Sigramalar1 dnlemek igin kurutma basamagindaki

sicaklik yeterince diisiik olmalidir.

Piroliz basamagindaki sicaklik, Ornek icindeki biitiin ugucu bilesenleri
uzaklagtirmaya yetecek kadar olmalidir. Bu basamakta secilen sicakligin analiz
elementini de buharlastirmamasina dikkat edilmesi gereklidir. Tipik olarak bu
basamaktaki sicaklik (yaklasik 45 s siireyle) 350-1200°C arasinda degisir. Piroliz
basamaginda organik ve ucucu inorganik bilesikler uzaklasir ve 6rnekteki matriksler

parcalanir.

Son basamak atomlasma basamagidir. Bu basamakta sicaklik tayin elementinin gaz
atomlarinin olusturulacagi noktaya kadar yiikseltilir. Genellikle bu sicaklik (yaklasik
5 s) 2000-3000°C arasindadir. Tayin elementinin absorpsiyonu atomlagsma basamagi
siiresince oOlgiiliir. Bu basamakta genellikle atomlastiricidan gecen gaz akisi kesilir

veya bazi durumlarda azaltilir. Atomlastiricidan, atomlar absorpsiyon sinyali
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olusturarak hizlica spesifik 151n yolunun disina atilirlar. Bu sinyal ¢ogunlukla sivri bir
pik seklinde gozlenir. Calisma egrisini hazirlamak icin hem pik alan1 hem de pik

yiiksekligi kullanilabilir.

Firinlarin yapiminda grafit en ¢ok kullanilan malzemedir. Ticari olarak grafit tiiplii
firinlar iiretilmektedir. Bu firinlarda 6rnegin grafit tiipe enjekte edildigi kiiclik bir
delik bulunur. Kaynaktan gelen 1sin, tiipiin i¢inden gecer. Grafit tiipli firinlar,
Ornegin atomik tiirlerinin firin duvarlarina difiizlenmesini onlemek icin genellikle
pirolitik olarak grafitle kaplamir (Sekil 2.7). Pirolitik grafit, karbonun inert

atmosferde 1s1tilmasiyla hazirlanir.

Omek Kuartz pencere

Y4 /!
e [oin yoln
! 1

£ A

Inert gaz Inert gaz

Sekil 2.7 : Grafit tiiplii bir firinin basit semasi. Firin oksidasyona kargi Ar veya N; ile
korunur. [8]

Grafit firnnli atomlastiricilarda en ¢ok karsilagilan sorunlar zemin absorpsiyonu ve
tayin elementinin i¢cinde bulundugu matriksten (kimyasal ¢evre) kaynaklanan girigim
etkileridir. Bircok durumda matriks etkileri sabit sicaklikta calisan bir firin
kullanilarak azaltilabilir veya yok edilebilir. Firin1 sabit sicaklikta tutmak i¢in birgok
yaklasimlar kullamilmustir. Ornek bir karbon veya tungsten cubuk iizerine
yerlestirilip, kurutulduktan sonra firin disinda piroliz edilebilir. Piroliz edilen 6rnek,
sabit atomlasma sicakliginda tutulan bir firina yerlestirilir. Bu isleme daha basit bir
alternatif platformlu firin kullanimidir. Platformlu firin, konvensiyonel tiiplii firinla
hemen hemen ayni yapidadir (Sekil 2.8). Ek olarak firmin igine kiiciik grafit bir
platform yerlestirilmistir. Ornek platform iizerine konur ve firn normal olarak (iic
1sitma basamagi) calistirilir. Platform, firinin duvarindan gelen 1sinla 1sitildigr igin
firin duvarlarina nazaran ¢ok daha yavas 1sinir. Sonug olarak 6rnegin atomlagmasi
firm sicaklign sabit sicakliga gelene kadar geciktirilmis olur. Ilk olarak L’Vov

tarafindan Onerilen platform diizdii. Ayrica kavisli platform da onerilmistir. Platform
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tiiplii firinlar konvensiyonel tiiplii firinlarda gézlenen matriks etkilerinin bir¢ogunu

ya azaltir ya da tamamen uzaklagtirir.

Tipik platform gekh Crrafit finmin igindeki platform

Sekil 2.8 : L’vov platformlu grafit tiip [9]
Grafit firinli atomlastiricilarin avantajlari su sekilde siralanabilir.

1) Bircok metal i¢in grafit firinda tayin sinir1 alevden 100 ile 1000 kez daha
digiiktir. Bu durum 1pg/I’'nin altindaki seviyelerde bircok elementin Ornegin

deristirilmesine gerek kalmadan tayinini saglar.

2) 5 ile 50 pl gibi oldukga diisiikk 6rnek miktarn ile calisilir. Bu durum kiiciik

miktarlardaki 6rneklerle calisma imkani sunar.

3) Siv1 orneklerin tamamiyla ¢ozelti olmasi gerekmemektedir. Grafit firin, homojen

siispansiyonlarin analiz edilmesi i¢in kullanilmaktadir.

Plastikler, tirnaklar, sa¢ pargalari, toz haline getirilmis bitki 6rnekleri, dokular ya da

kaya gibi kat1 6rnekler uzun bir 6n isleme tabi tutulmadan analiz edilebilmektedir.

Biitiin bu avantajlara ragmen grafit firin, alev tekniginin yerini her zaman alamaz.
Eger ornek yiiksek konsantrasyonda element igeriyorsa ve ¢ozelti halinde ise bilinen
alev teknikleriyle tayin yapmak daha dogrudur. Grafit firin bu durumda avantajh
degildir. Ornek icinde en ¢ok bulunan bilesen analiz edilmek isteniyorsa, rnegin bir
kaya Orneginde silisyum tayini gibi, grafit firmin yiiksek duyarligi nedeniyle bu

yontem kullanilamaz.

2.3.4 Monokromatorler [1]

Monokromatorlerin temel iglevi, 6lciilen hatti (rezonans hatt1) katot maddesinin diger

emisyon hatlarindan ve dolgu gazinin hatlarindan ayirmaktir.
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Monokromatorler, iki yarik (bir giris ve cikis) ve bir dalga boyuna ayirma
bileseninden (prizma veya sebeke) olusur. Giris ve ¢ikis yariklari, 151n kaynagindan
cikarak monokromatdre giren ve dedektor iizerine diisen 1s1n oranimi kontrol eder.
Genis giris yarig kullanilabildiginde 1s1n enerjisinin daha biiyiik miktar1 dedektore
ulagir. Bu durumda giiriiltii, sinyale oranla kiictiliir. Giirtiltii diisiik oldugu zaman,

sinyal kararlidir, kesindir ve daha diisiik derisimler dl¢iilebilir.

UV-goriiniir spektrometre veya plazma-AES gibi diger spektrometrik yontemlerdeki
bir aletin kalitesi monokromatdriin ayirma giicline veya spektral bant genisligine
baghdir. Ancak, AAS’de monokromatoriin aymrma giicli ¢ok ©Onemli degildir.
Genellikle AA yonteminde minimum etkin yarik genisliginde calisildigi zaman
monokromator 0,2 nm’lik iki hatt1 birbirinden ayirabilmelidir. Biyolojik 6rneklerdeki
magnezyum, kalsiyum ve alkali metallerin tayini gibi rutin analizlerde yiiksek ayirma
giiclii bir monokromator gerekli degildir. Prensipte, bu cesit tayinler icin, tayin
elementinin hattim1 diger hatlardan ayirmak igin gerekenden daha kiigiikk yarik
genigligi kullanmak hi¢ bir avantaj saglamaz. Daha genis yarik araliklan
kullanildiginda karmasik ornekler haricinde AAS hassasiyetini kaybetmez. Bir¢cok
metaliifjik veya jeolojik Orneklerin analizinde, Ornegin nikel ve krom iceren
orneklerin analizinde, daha iyi ayirma giicii gereklidir. Genellikle spektral bant

genisliginin azaltilmasiyla hassasiyet artar ve dogrusallik saglanir.

2.3.5 Dedektorler[1]

Giiniimiizde, AAS’de hemen hemen sadece fotocogaltict tiipler kullanilmaktadir.
Fotogogalticilar, 1s13a duyarli bir katot, bir anot ve olusan gerilimi arttiran dinot adi
verilen cesitli ilave elektrotlardan olusur. Katot antimon, bizmut ve/veya giimiislii
alkali metal karisimlart gibi kolaylikla iyonlasan bir malzemeyle kaplanmistir. Bir
fotocogalticinin  hassasiyeti, katodun kaplama maddesine baglidir. Pratikte,
Olciilebilen en diisikk dalga boyu 193,7nm (As) ve en yiiksek dalga boyu da
852,1(Cs) dur.

Katot yiizeyine carpan 1sin tarafindan koparilan bir fotoelektron birinci dinoda dogru
cekilir ve dinot iizerine gerilim farki ile orantili bir kinetik enerji ile carpar. Bunun
sonucu olarak birinci anot tizerinden ¢ok sayida ikincil elektronlar firlatilir ve bu
islem diger dinotlarda ayn1 sekilde bir¢ok kez tekrarlanarak devam eder. Sonucta

elektronlar cogaltilarak akim kuvvetlendirilmis olur.
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Bu kuvvetlendirme elektrotlar arasindaki gerilime baghdir. Kuvvetlendirme (veya

kazang, g) anotlar (dinotlar) aras1 voltajla(U) iistel olarak artar.
g=kUu*™ 2.4)
Burada n dinot sayisin1 gosterir.

Ancak dinotlar aras1 gerilimin artist karanlik akimin ve fotogogaltici tiipiin foton
giiriiltiisiinii de arttiracaktir. Katot iizerine 1s1n diismedigi zaman yiiksek gerilim
altinda fotocogaltic1 tiipten gecen akim “karanlik akim” olarak adlandirilir. Foton

giiriiltiisii, fotoakimin istatistiksel dalgalanmasi (degisimi) sebebiyle olusur.

2.4 Girisimler[10]

Atomik absorpsiyon spektroskopisi yonteminde. diger analitik yontemlerde oldugu
gibi, analizi yapilacak 6rnegin 6zelliklerine gore bircok engelleme ile karsilagilir. Bu
engellemeleri, kimyasal, iyonlasma. spektral ve zemin engellemeleri olarak

smiflandirmak mumkiindiir.

Kimyasal engellemeler. atomlastiricilarda olusan kimyasal tepkimelerin sonucudur.
Ozellikle alevli atomlastiricilarda, analizi yapilacak elementin oksijenle tepkimeye
girerek kararlt bilesikler olusturmasi, atom derisimin azalmasina, dolayisiyla
absorbans degerinin gerekenden daha kiiciik elde edilmesine neden olur. Kararh
oksitler, atomlastiric1 sicakliginda bozunmayan bilesiklerdir. Aliiminyum ve demir,
diisiik sicakliktaki alevlerde kararli Al,03 ve Fe,0; tiirii oksitler olustururlar. Ayrica,
bor, titan. tungsten, uranyum, vanadyum ve zirkonyum da bu tiir oksitler olustururlar.
Oksit olugumu, alevdeki oksijen miktarinin azaltilmasi ile onlenebilir. Omegin, hava-
asetilen alevi yerine N;O-asetilen alevi kullanarak ortamdaki oksijen derisimi
azaltilabilir. Kimyasal engellemeleri gidermenin bir baska yolu da spektroskopik
tampon maddeler kullanmaktir. Spektroskopik tampon, kimyasal engellemeye neden
olan bilesenlerden birisi ile tepkimeye girerek kararli bilesiklerin olusmasinin Oniine
gecer. Ornegin, fosfat varhginda kalsiyumun analizi yapilirken, ortama lantan tuzu
eklenir. Boylece. lantan iyonu fosfat ile tepkimeye girerek kalsiyum fosfatin

olusmasini engeller.

Iyonlagsma engellemesi. atomlastiricidaki atomlarin énemli bir miktarmin uygulanan
sicaklikla iyonlagmasi sonucu olugur. iyonlarin spektral hatlari, atomlarin spektral

hatlar1 ile ayn1 dalga boylarinda olmadigindan iyonlasma. Olciilmesi gereken
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absorbanstan daha kii¢iik degerlerin elde edilmesine neden olur. Iyonlasma
genellikle, atomlastinc1 sicakliginin ¢ok yiiksek oldugu durumlarda gerceklesir.
Ozellikle. IA ve IIA gruplarinin elementleri, oldukga kiiciik iyonlasma enerjilerine
sahiptirler ve atomlastiric1 sicakliginda iyonlagirlar. Atomlagtirict sicakliginin
digiiriilmesiyle iyonlagma bir Olgiide engellenebilir. Alevli atomlastiricilarda,
propan-hava alevi kullanilarak iyonlasmanin analize etkisi azaltilabilir. Atomlastiric
sicakhiginin  diisiiriilmesi, bircok elementin tam olarak atomlagmasin1 da
engelleyebilecegi icin kesin bir ¢oziim degildir. Iyonlasma engellemesinin
azaltilabilmesi icin kullanilan bir diger yontem ise, standart ve ornek ¢ozeltilerine,
iyonlagma enerjisi kiiciik bir bagka elementin eklenmesidir. Ortama 500-5000 pg/mL
derisiminde. kolay iyonlasan lityum, sodyum veya potasyum eklenmesiyle, analizi

yapilan metale ait,
Me=Me" +e

dengesi. eklenen bu alkali metallerin iyonlasmasi sonucu olusan elektron fazlaligi
nedeni ile, sola kaydirilir ve analizi yapilan metalin iyonlagmasi 6nemli oOlgiide

engellenir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisi yonteminde spektral engellemeler, absorpsiyon
hiicresindeki iki elementin veya bir element ile ¢ok atomlu bir tiriin aym
dalgaboyundaki 15181 absorplamasi veya yaymasi sonucu olusur. Analizi yapilan
element ile ayn1 dalgaboyunda i1sik absorplayan tiirlerin varligi, analizde pozitif
hatalara yol agar ¢iinkii dedektore ulasmasi gerekenden daha az 1s1ma ulasir ve
absorbans degeri biiylir. Elementlerin dar absorpsiyon hatlar1 ¢ok ender olarak
birbiriyle cakisir. Spektral engellemelere yol acabilecek cakigmalar, Tb ve Mg icin
285,2 nm, Cr ve Os i¢in 290,0 nm, Ge ve Ca i¢in 422,7 nm deki hatlardir. Bunun
Oniine gecebilmenin en kolay yolu, analizi yapilacak elementin teki element ile
cakismayan bir hattin1 kullanmaktir. Ote yandan, absorpsiyon hiicresindeki tiirlerin
yaydigi 151ma, analiz icin seg¢ilen ile ayn1 dalgaboyunda ise. bu kez de negatif hatalar
ortaya cikar. Ciinkii dedektore, ulasmasi gerekenden daha fazla i1sima ulasir ve
absorbans degeri Kkiiciiliir. Bunun Oniine gecmek icin dedektdor oyuk katot
lambasindan Ornege gelen 15181 Oniine yerlestirilen 1s1k boliiciiniin  frekansina

ayarlanir ve boylece dedektor bu frekans disindaki 1s1malar algilamaz.
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Ornek cozeltisinde bulunan ¢ok atomlu tiirlerin (molekiiller ya da radikaller) 15181
absorplamasi analizde ¢ok ciddi sorunlara yol acar. Bu tiir engellemeler, zemin
engellemesi olarak adlandinlir. Zemin absorpsiyonu adi da verilen zemin
engellemesi, atomik absorpsiyon spektroskopisi yonteminde en Onemli hata
kaynagidir. Zemin engellemesine kiiciik parcaciklarin 15181 sagmasinin da katkisi
vardir. Oyuk katot lambasinin yaydigi 1simanin tanecikler tarafindan sagilmasi
Rayleigh yasasina uyar ve sagilma siddeti kullanilan dalga boyunun dordiincii

kuvveti ile ters orantilidir.

Absorpsiyon hiicresinde bulunan molekiil ya da radikallerin 15181 absorplamasi, alevli
ve oOzellikle grafit firinli atomlastiricilarda. Oniine gecilmesi icin 6zel yontemler
gerektiren bir engellemedir. Atomlasma sicaklign kiiciik bir elementin alevli
atomlastiricida analizi sirasinda alevde olusan oksit. hidroksit, siyaniir tiirii kararl
bilesikler, elementin atomlasma sicakliginda bile bozunmayarak oyuk Kkatot

lambasinin yaydigi 1s1mayi absorplarlar.

Molekiiler absorpsiyon ve 1518 tanecikler tarafindan sagilmasi, birim hacimde
bulunan tanecik sayis1 daha fazla oldugundan grafit firinli atomlastiricilarla yapilan

analizleri daha ciddi bir sekilde etkiler.

Zemin engellemelerinin diizeltilmesi icin cesitli yontemler 6nerilmistir. Bunlar, ¢ift-
hat yontemi, siirekli 151k kaynagi kullanimi yontemi, Zeeman etkisi yontemi ve

Smith-Hieftje yontemidir.
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3. ORNEK HAZIRLAMA TEKNIKLERi

Ornek hazirlama yontemleri analizin dogruluk, kesinlik ve tayin smirlarinda
dogrudan etkilidir ve genellikle bir¢ok analitik metodun hizini belirleyen basamaktir.
Sulu oOrnekler, tayini istenen organik tiirlerin bulundugu girisim ortamindan
uzaklastirilmasi ve enstriimantal analize uygun bir numune saglamak i¢in bir 6rnek
hazirlama isleminden gegirilirler. Onemi ¢ogunlukla ihmal edilmesine ragmen 6rnek

hazirlama yontemleri muhtemelen analitik islemlerdeki en 6nemli basamaktir.

Ornek hazirlama yontemleri icerisinde 100 yildan fazla bir zamandir kullanilan
soklet ekstraksiyonunda yapilan islem, kati ornegin soklet cihazina konulup
damitilmasi sonucu yogunlasan ¢oziicii ile siirekli muamelesine dayanir. Teknik basit
olmasina karsin ¢cok zaman gerektirir. Tipik bir islem 16-24 saat siirer. Ancak

otomatik soklet ekstraksiyonunda bu siire 2 saate kadar iner.

Basinglhi-akiskan ekstraksiyon teknigi son yillarda gelistirilen yeni tekniklerden biri
olup basingli ve yiiksek sicaklikta ¢oziicii kullanir. Bu sayede soklet teknigine gore
kayda deger bir zaman ve ¢oziicii tasarrufu saglar. Ekstraksiyon hiicresine konan
ornek, ¢oziiciiniin kaynama noktasinin 2-3 kat1 sicakliga kadar 1sitilir ve 5—-10 dakika

¢oziicii ile muamele edilir. Elde edilen ekstrakt azot gazi ile temizlenir.

Mikrodalga ekstraksiyon teknigi ornek-¢oziicii karistminin kapali bir kapta sicaklik
kontrollii olarak mikrodalga enerjisiyle 1sitilmasina dayanir. Bu teknik c¢oziicii
kaynama noktasinin oldukga iizerine ¢ikarak ekstraksiyon islemini hizlandirir. Bir
defada 10-14 6rnek, 10-20 dakikada ve ornek basina 25-50 ml ¢oziicii sarfiyatiyla

ekstrakte edilebilir.

Ultrasonik ekstraksiyon tekniginde ornek ve c¢oziicii bir ultrasonik banyoda 2-3
dakika ultrasonik radyasyona maruz birakildiktan sonra siiziilerek ayrilirlar. Bu islem
birka¢ kez tekrar edilir. Islem zamam kisalmasina ragmen ¢oziicii sicaklifi oda
sicakliginin yalnmizca birkag derece iistiinde oldugundan verimi soklet ekstraksiyonu

ile mukayese edilse bile diisiik kalir.
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Stiper kritik akigkanlarin hem gaz hem de sivi Ozellikleri gostermeleri onlari
ekstraksiyon i¢in istenen bir madde yapar. Sicakligi ve basinci kontrol edildiginde
karbondioksit; gazlarin niifuz edici, sivilarin ¢oziicii 6zelligini gosterir. Siiper kritik
akigkan ekstraksiyonu tekniginde metanol, asetonitril ve izoprapanol gibi yardimci
bir organik bilesik polar 6rneklerin ekstraksiyonunu kolaylastirmak igin
karbondioksitle beraber kullanilabilir. Teknigin uygulanmasinda karbondioksitin akis
hizina, sicakliga, basinca ve ekstraksiyonun dinamik veya statik durumda olduguna

dikkat edilmelidir.

Ayirma hunisiyle yapilan sivi-sivi ekstraksiyonunda islem birka¢ kez tekrar
edildikten sonra madde ¢oziicliden ayrilir. Bu yontemde hem c¢oziicii geri kazanilir

hem de 6rnege bir zenginlestirme islemi uygulanmais olur.

Siirekli sivi-sivi ekstraksiyonu sivi-sivi ekstraksiyonunun otomatiklestirilmis hali
olup genellikle islem 12-24 saat siirer. Daha ¢ok, az miktar analit iceren biiylik

miktarda 6rnekler i¢in kullanilir.

Ekstraksiyon igleminden sonra ¢oziicii Oornekten ya santrifiij ile yada siiziilerek
uzaklastirilir. Daha sonra istenildigi takdirde su uzaklastirilir veya zenginlestirme

islemiyle ornek analize hazir hale getirilir.

Bu calismada kullanilan kat1 faz ekstraksiyon teknigi analizi istenen numuneyi drnek
¢ozeltisinden uzaklastirmak icin s1v1 ve kati fazi kullanan bir ayirma metodudur[13].
Genellikle kromatografide ornegi saflasirma veya diger analitik metotlar igin

ornekteki numune miktarini artirmakta kullanilir.

Yapilan genel islem kati faza bir c¢ozelti yiikklenmesi ve istenmeyen maddelerin

yikanarak istenen numunenin uygun bir ¢oziiciiyle geri kazanilmasidir.

Kat1 faz ekstraksiyon teknigi sulu c¢ozeltideki organik tiirlerin belirlenmesi igin
kullanilan geleneksel sivi-sivi ekstraksiyon tekniklerinin yerini almak iizere
gelistirilmistir. Bu metot atilabilen plastik veya cam kartuglara doldurulan bagl silika
veya kati1 recine adsorplayicilar ya da bunlarin teflon veya cam fiber disklere
sabitlenmesiyle hazirlanan basit malzemeyi kullanir. Kati1 faz ekstraksiyon teknigi
genel anlamda 6rnegin hizli bir bicimde islenmesini saglar. Bunun yaninda daha az
¢oziicliye ihtiyac duyar, buharlasma kayiplarini en aza indirerek organik numunelerin

biiylik miktardaki sulu ortamdan izolasyonunu saglar, analizcinin organik ¢oziiciilere
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maruz kalmasim1 geleneksel yontemlere gore kayda deger bicimde azaltir ve

tekrarlanabilir sonuglar verir.

Elementel analizde Ornek hazirlama islemleri genellikle daha basittir. Katilar
cogunlukla ¢oziiliir veya bazik ¢ozeltilerde parcalanir, sivilar ise analitik girisimleri
uzaklastirmak amaciyla ekstrakte edilir. Organik analiz siklikla ¢ok daha karmasiktir.
Gercek Ornekler karmagsik girisim ortamlarinda bulunabilir. Bu yiizden numuneyi

tayin edilebilecek forma getirebilmek i¢in dikkat isteyen ayirma islemleri gerekir.

Geleneksel sivi-sivi ekstraksiyon teknikleri sulu ornegin bir organik ¢oziicii ile bir
seri ekstraksiyonuna dayanir ve bu islemler analize gore kurutulmasi veya konsantre
edilmesi gereken cok miktarda coziiciiye ihtiya¢ duyar. Kati faz ekstraksiyon
tekniginde kat1 adsorplayict madde tipik olarak alkil bagh silika bir kartusa
yerlestirilir ya da bir cam diske sabitlenir ve sivi-sivi ekstraksiyonundaki organik
coziicii ile ayni isi goriir. Ornegin ters faz kati faz ekstraksiyon teknigi pestisitler gibi
polar olmayan bilesikleri su gibi polar ¢oziiciilerden ayirmak i¢in oktadesil C18 veya
oktil C8 gibi polar olmayan gruplari i¢eren kati adsorplayici kullanir. Sulu 6rnekler
kartus ve diskin lizerine pompalanarak oOrnekteki organik bilesikler adsorplayici
tizerindeki polar olmayan gruplarla etkilesir ve verimli bir sekilde 6rnekten ayrilir.
Sonra kii¢iik bir miktar uygun organik ¢oziicii ile numune kartus veya diskten geri

kazanilir.

Kat1i faz ekstraksiyonunda, adsorplayicilar cesitli selatlayicilarla selatlanarak
adsorplama kapasitesinin arttirilmasit i¢in giliniimiize kadar bircok calisma
yapilmistir. Kimyasal olarak ¢esitli selatlayicilarla modifiye edilmis silika jel ve
benzeri maddeler (cam ve cesitli polimerler) ¢ok c¢esitli uygulama alanina sahiptir.
Bu tiir malzemeler metal katyonlarinin zenginlestirilmelerinde, dogal 6rneklerdeki
metal katyonlariyla yiiklenen organik bilesiklerin secici 6nzenginlestirmesinde, gaz
kromatografide ve yiiksek performans sivi kromatografisinde (HPLC) duragan faz

olarak oldukca sik kullanilmiglardir[13].

Bu malzemelerin selatlanmasinda en cok kullanilan reaktiflerden biri de 8-
hidroksikinolin (oksin, 8-HQ) dir. 8-HQ in selatlama kalitesi nedeni ile agir metaller,
gecis elementleri, toprak alkali ve nadir toprak elementlerinin tayin ve/veya

zenginlestirilmeleri icin tercih sebebi olmustur[14, 15, 16,17, 18, 19].
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4. DENEYSEL KOSULLAR

Biitiin deneysel calismalarda Analytik Jena Vario 6 Model Alevli ve Grafit Firinh
Atomik Absorpsiyon (AAS)cihazi kullanilmistir.

Isik kaynag icin calisilan elementlerin (Bakir, Cinko, Kursun ve Kadmiyum) oyuk
katot lambalarn kullamilmistir. Lambalar igin cihaz ayarlann Tablo 4.1°de
gosterilmistir. Alevli AAS ile tayinlerde hava asetilen alevi kullanilmistir. Grafit
firnli AAS ile yapilan deneylerde pirolitik grafit platformlu ve pirolitik kapli grafit
tiipler, siirtikleyici gaz olarak da azot kullamilmis ve atomlagsma basamaginda gaz
akig1 kesilmistir. Sinyallerin degerlendirilmesinde pik alani kullanmilmistir. GFAAS
ile analizi yapilan elementler i¢in firin calisma kosullar1 Tablo 4.2 ve 4.3 de

verilmistir.

Tablo 4.1 : Kullanilan oyuk katot lambalari i¢in aletsel parametreler

Element Yarik araligi (nm) Dalga boyu (A nm)
Kadmiyum (Cd) 0,8 228,8
Kursun (Pb) 0,5 283,3
Cinko (Zn) 0,8 213,9
Bakir (Cu) 0,8 3248

Silikon kolonun selatlanma reaksiyonlari icin kullanilan kimyasal maddelerin kolona
pompalanmas1 Masterflex peristaltik pompa ile yapilmistir. Selatlama islemi yapilan
silikon kolon (Cole Parmer Ins. Comp) 0,050 cm i¢ capa, 0,210 cm dis capa ve
0,0800 cm duvar kalinligina sahiptir. Calismalarin tiimiinde 215 cm uzunlugunda

kolon kullanilmustir.

Islem gormemis kolon ile hidroksikinolin immobilize edilmis kolonlarn
goriintiilerini elde etmek amaciyla Jeal. JSM—7000 Field Emission Scanning Electron

Microscope (Alan Emisyon Taramal1 Elektron Mikroskobu) kullanilmistir.
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Tablo 4.2 : Cu tayini i¢in zaman sicaklik programi

Basamak Firin ] Ayarlaflan Ayarlanan Gaz akisi Okuma
E;cca)kh ful ;tcze:lzlsl/%é : ulagsma 2;0;;1312)&1 kalma (ml/dak)

1 110 10 15 max -

2 150 10 15 max -

3 900 100 15 max -

4 AZ. 0 6 0

5 2300 2300 4 0 *

6 2500 2500 4 max -

Tablo 4.3 : Cd tayini i¢in zaman sicaklik programi

Basamak Firin ] Ayarlaflan Ayarlanan Gaz akisi Okuma
E(l)cca;kh ful lslllzellk(lsll%é : ulagsma :lcril:lg)a kalma (ml/dak)

1 110 10 10 max -

2 150 10 15 max -

3 700 100 15 max -

4 AZ. 0 6 0

5 1600 1600 4 0 *

6 2000 1000 4 max -

Kullanilan tiim reaktifler analitik safliktadir (Merck).

Tayin elementlerinin

1000mg/L’lik stok c¢ozeltileri Titrisol konsantresinden hazirlanmistir ve tiim

¢ozeltilerin hazirlanmasi seyreltilmesi islemleri deneyden hemen 6nce yapilmis ve

destile deiyonize su ile kullamlmistir. Yontemin gegerliligini kontrol etmek igin

National Reasearch Council Kanada (NRCC, Ottawa, Ontario) agik deniz suyu

standart referans maddesi olan NASS-5 ve High-Purity Standarts HPS Certified

Wastewater (Cat. No. CWW-TM-E) atiksu standart referans maddesi kullanilmistir.
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4.1 8-Hidroksikinolin immobilize Silikon Kolonun Hazirlanmasi

Silikon kolona 8-hidroksikinolin selatlayicisinin immobilize edilmesi i¢cin Mannich

Reaksiyonu kullanilmistir[11, 12].Mannich reaksiyonunun basamaklari su sekildedir.

1) Kolondan (3-Aminopropil)trietoksisilanin toluendeki %10 luk ¢ozeltisi 1ml/dak
hizla 40°C de dort saat gegirilir. Toluenle yikandiktan sonra bir gece 50°C’de vakum
etiiviinde bekletilir. Bu ilk basamakta (3-Aminopropil)trietoksisilanin silikon kolona

baglanmas1 saglanir.

0 CHzCH; CHz CHz CHzMH;
CHy CHa O— $i—CHz CHy CHzHHz  + _
i =]
0 CHo CHs Silikon kalon /‘\
(3-Aminopropiltrietoksisilan [T'J CIJ t;J

Silikon kolon

2) 50 ml %40 formaldehit + 1 ml asetik asit 1 ml/dak hizla oda sicakliginda ti¢ saat
gecirilir ve etanol ile yikanir. Bu islem sonunda ilk basamakta olusan yapiya
formaldehit de baglanarak mannich reaksiyonuna gére iminyum katyonu olusturulur

ve yap1 8-hidroksikinolinin baglanmasina hazir hale getirilir.

H\: . — T lﬁ " HA " |T| L, 'HQO B
CHrCH-CH-NH, + :Q. — CaHeN H_C_Q_H — CHMH-C—0-H +—— CgHaNH‘CH’z

g Iminyum katyonu

' ' 5l
Ti Formaldehit /zl\ /é\ /‘\
O/O\O [ i ? | Cl) E|] E|] Q
Silikan kalon Silikon kolon

Siion kalan Silikan kolon

3) 8-hidroksikinolinin etanoldeki %2,5 luk ¢ozeltisi pH 9 a ayarlanarak 1 ml/dak
hizla 40°C de dort saat gegirilir. Etanol ve 1 M HCl ile yikama isleminden sonra
oksin immobilize silikon kolon (Si—8-HQ) hazirlanmais olur.
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+
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i iLinali T e T kannich Bazl
B-hidroksikinolin Silikar kalon silikan kolon

Cksin immakilize silikon kalon (5-8-HGY

Yukaridaki sekiller Mannich reaksiyona gore yazilmis olup oksin immobilize silikon
kolonun (Si-8-HQ) 6zelligi olan metalleri tutmasinin yapidaki azot atomlarindan

kaynaklandig1 diistiniilmektedir.

Bu calismada adsorplayici olarak i¢ capt 0,05 cm, dis capt 0,210 cm ve duvar
kalinligr 0,0800 cm olan 215 cm uzunlugunda hidroksikinolin immobilize edilmis
silikon kolon kullanilarak alevli atomik absorpsiyona dogrudan 6rnek verilmesiyle
eser element tayini amaglanmis ve bu amagla kolon cihazin ornekleyicisine alev
bashgina takilmistir. Tayin elementleri olarak, bakir, kadmiyum, kursun ve ¢inko

secilmistir.

Ik 6nce ¢aligilan her elementin silikon kolonda maksimum alikonabilecegi pH’1
tespit edebilmek icin uygun tamponlar kullanilarak farkli pH’larda 6rnek ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Bu amagla tayin elementlerinin 1000 mg/L’lik stok c¢ozeltilerinden
gerekli seyreltme islemleri yapilarak ornek cozeltileri giinliik olarak hazirlanmistir.
pH taramasinda kullanilan tamponlar sirasiyla soyledir. pH 2, 4, 6 : Sitrik asit-sitrat;
pH:7 Potasyum dihidrojen fosfat-disodyum hidrojen fosfat; pH 8, 10: Borik asit-
borat. Kullanilan tamponlar Titrisol (Merck) olup hazirlandiktan sonra uygun

kosullarda muhafaza edilmislerdir.

Uygun kolon uzunlugu ve ¢ozelti gegcirme hizi ¢alismalar1 daha once S.N.Willie ve
arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada belirtildigi icin bu parametreler

taranmamustir[19].

Tamponlanmis 6rnek ¢ozeltileri 1ml/dakika hizla 6rnekleyiciye takili bulunan silikon
kolondan gegirilmistir. Daha sonra alinkonan elementleri geri kazanmak i¢in farkli
asit c¢ozeltileri denenmistir. Bu amagla 2M HCI, 1 M HNO; ve %10 HCI + %1

HNO; (hacim/hacim) (Karigik asit) karisimi kullanilmistir. Geri kazanma islemi igin
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de asit cozeltileri alev bagligina takilan hidroksikinolin immobilize silikon kolondan
1 ml/dakika hizla gecirilerek aleve verilmistir. Sonuglar Sekil 5.1, 5.2, 5.3 ve 5.4°te

gosterilmistir.

Her element i¢in kalibrasyon grafikleri hazirlanmis ve elde edilen sonuglara gore
belirlenen konsantrasyonlarda (Cd, Cu, Zn: 0,4 ppm; Pb: 0,5 ppm) standart ¢ozelti
iceren NASS-5 (North Atlantic Seawater Standart; Kuzey Atlantik deniz suyu
standardi) gercek Ornegiyle hazirlanan 6rnek ¢ozeltilerinin 10 ml’si drnekleyiciye

takilan 8-HQ immobilize silikon kolondan (Si—8-HQ) gecirilmistir.(Sekil 5.5-5.8)

Daha sonra, 10 kat zenginlestirilerek alikonan tayin elementleri uygun asit
¢ozeltilerinin 1 ml’si ile geri alinmaya calisilmistir. Bu esnada ornek ¢ozeltisini
verdikten sonra uygun asit ¢ozeltilerini vermeden oksin immobilize silikon kolonu

(Si-8-HQ) tuzdan arindirmak i¢in deiyonize su ile yikama islemi yapilmstir.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

8-HQ’nun silika ve tiirevleri iizerine immobilizasyonu, modifiye edilmesi ve en etkin
sekilde kullanilabilmesi icin birgok yontem gelistirilmistir. Ik sentetik yontem
Hill[20] ve Sugawara ve arkadaslar1 [21] tarafindan Onerilmistir. Bu yontem dort
reaksiyon basamagindan olusmaktadir. Ik basamakta alifatik bir aminosilan bilesigi
silika jel madde yiizeyine immobilize edilir. Sonraki basamaklar, amino propil silika
jelin benzoilasyonu, indirgenmesi ve son olarak da 8-HQ silika jel yiizeyine azot
tizerinden baglanmasidir. Ancak bu yontem kullanildiginda, benzoilasyon
basamagindaki immobilize edilen maddenin kloroform iginde 1sitilmasi nedeniyle
silikon kolon zarar gorebilir. Daha sonra Marshall ve Mottola[22] silillesme reaktifi
olarak amino(fenil)trimeteksisilan kullanarak immobilizasyon islemini iki basamaga

indirmislerdir.

Bu yontemlerle kiyaslandiginda Mannich reaksiyonu, immobilizasyon yapilan
maddenin hem IR lambas1 altinda hafifce 1sitilmasi, hem de organik ¢oziiciilerin
sadece silanlagtirma basamagindaki toluenle sinirla kalmasi sebebiyle silikon kolona
rahatlikla uygulanabilmektedir. Her ne kadar toluen silikon kolonun hafifce

sismesine sebep olsa da, bu durum sonug iiriine zarar vermemektedir.

Elde edilen iiriiniin eser elementleri zenginlestirme ve tayininde kullanimi ig¢in
oncelikle ¢alisma elementleri olarak Cd, Pb, Zn ve Cu se¢ilmistir. Uygun tutunma
pH’larin1 bulmak amaciyla yapilan deneyler de ortamin pH’1 sirasiyla 2, 4, 6, 8, 10’a
tamponlanmistir. Tutulan elementleri geri kazanmak amaciyla 1M HNOs;, %10 HCI

+ %1 HNO; asit karisimi ve 2 M HCI ¢ozeltileri denenmistir
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Sekil 5.1 : Cesitli pH’larda alikonan Cd’un geri kazanilmasinda farkli asit

¢ozeltilerinin etkisi

Sekil 5.1°’de c¢esitli pH’larda alikonan Cd’un geri kazanilmasina farkli asit
cozeltilerinin etkisi goriilmektedir. Sekilden de goriildiigii gibi kadmiyumun
alikonmasindaki en uygun pH 8 ve alikonan kadmiyumun geri kazanilmasi igin

kullanilan uygun asit ¢ozeltisi 1 M HNOj3 olarak belirlenmistir.
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Sekil 5.2 : Cesitli pH’larda alikonan Pb’un geri kazamilmasinda farkli asit
¢ozeltilerinin etkisi

Sekil 5.2°de cesitli pH’larda alikonan Pb’un geri kazamilmasina farkli asit
cozeltilerinin etkisi goriilmektedir. Sekilden de goriildigii gibi kursunun
alikonmasindaki en uygun pH 6 ve alikonan kursunun geri kazanilmasi igin

kullanilan uygun asit ¢ozeltisi 2 M HCI olarak belirlenmistir.
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Sekil 5.3 : Cesitli pH’larda alikonan Zn’un geri kazanilmasinda farkli asit
¢ozeltilerinin etkisi

Sekil 5.3’de cesitli pH’larda alikonan Zn’un geri kazanilmasina farkli asit
cozeltilerinin etkisi goriilmektedir. Sekilden de goriildiigii gibi ¢inkonun
alikonmasindaki en uygun pH 6 ve alikonan c¢inkonun geri kazanilmasi igin

kullanilan uygun asit ¢ozeltisi 1 M HNOj olarak belirlenmistir.
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Sekil 5.4 : Cesitli pH’larda alikonan Cu’in geri kazanilmasinda farkli asit
cozeltilerinin etkisi

Sekil 5.4’de cesitli pH’larda alikonan Cu’in geri kazanilmasma farkli asit
cozeltilerinin  etkisi  goriilmektedir. Sekilden de goriildigii gibi bakirin
alikonmasindaki en uygun pH 6 ve alikonan bakirin geri kazanilmasi i¢in kullanilan

uygun asit ¢ozeltisi 1 M HNOj3 olarak belirlenmistir.
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Calisma elementlerinin kalibrasyon grafiklerini ¢ikarmak amaciyla 0,1; 0,2; 0,4 ve
0,8 ppm’lik standart ¢ozeltiler hazirlanip absorbans degerleri okunmustur. Cizilen

kalibrasyon grafiklerinden de goriilecegi gibi R’ degerleri ideale ¢cok yakindir.

y=0,0274x-0,0008

0,025 -
R®=0,9993

0,02 -

0,015 -
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0,01

0,005 -

0 T T T T 1
0 0,2 04 0,6 038 1
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Sekil 5.5 : Kadmiyum icin kalibrasyon grafigi

Sekil 5.5’te kadmiyum i¢in ¢izilen kalibrasyon grafigi goriilmektedir. Gergek

orneklere ilave edilmek iizere 0,4 ppm’lik konsantrasyon secilmistir.

y=0,0074x+0,0013
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Sekil 5.6 : Kursun i¢in kalibrasyon grafigi
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Sekil 5.6’da kursun i¢in ¢izilen kalibrasyon grafigi goriilmektedir. Gergek orneklere

ilave edilmek iizere 2 ppm’lik konsantrasyon se¢ilmistir.
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Sekil 5.7 : Cinko icin kalibrasyon grafigi

Sekil 5.7°de c¢inko i¢in cizilen kalibrasyon grafigi goriilmektedir. Gergek orneklere

ilave edilmek iizere 0,4 ppm’lik konsantrasyon secilmistir.

y=0,0136x - 6E-05
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Sekil 5.8 : Bakir i¢in kalibrasyon grafigi

Sekil 5.8’de bakir i¢in cizilen kalibrasyon grafigi goriilmektedir. Gercek orneklere

ilave edilmek iizere 0,4 ppm’lik konsantrasyon secilmistir.
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Hidroksikinolin immobilize edilmis silikon kolonun kapasitesini tayin etmek
amaciyla her element icin uygun kosullarda 5, 10, 20 ppm’lik standartlar hazirlanip
bunlarin 1 ml’si oksin immobilize silikon kolondan (Si—8-HQ) geg¢irilmis ve uygun
asit ¢ozeltilerinin 1 ml’si ile tutulan element geri kazamlmaya calisilarak

absorbanslar okunmustur.

A =2 n R d formiilii ile hesaplanan yiizey alanindan faydalanilarak her element igin
ayrt ayri kapasiteler bulunmustur. Daha Once yapilan benzer calismadaki[19]
kapasite degerlerine kiyasla, bu calismada bulunan degerler cok daha yiiksektir.
Bunun sebebi immobilizasyon islemi sirasinda pompalanan ¢ozeltiler dogrudan
elektrikli 1siticida bir 1sitma islemi devam ederken, isitilmig ¢ozeltinin kolona
pompalanmasi sebebiyle olabilir. Referans gosterilen caligsmada, bu islem IR lambasi

kullanilarak yapilmaistir.

Tablo 5.1 : Elementlerin verimleri ve her biri icin bulunan kapasite degerleri

Element Verim (%) Kapasite(u g/cmz)
Saf su Deniz Suyu
Cu 101 £5 99 +8 47,9
Zn 90 +£4 75+£4 153,9
Pb 80 +4 60 £4 251,5
Cd 102+3 100 +4 110,3

Yontemin alevli AAS’ye dogrudan ornek vererek eser elementlerin tayininde
kullaniminin gegerliligini saptamak amaciyla NASS-5 standart referans deniz suyu
kullanilarak her element icin uygun olan kosullarda deneyler tekrarlanmistir. Deniz
suyunda tayin edilen elementlerin miktar1 alevli AAS’nin tayin smur1 altinda
kaldigindan, kolon, deniz suyundaki eser elementleri zenginlestirerek tayin etmek
amactyla kullamilmistir. Ancak ornek dogrudan aleve verildigi i¢in, (kolon alev
bashigina takili oldugundan) tuzun negatif etkileri sislestiricide tikanmalar ve alev
bashiginda tuz birikimi ile kendini gostermistir. Deniz suyunun bu olumsuz etkisi
yiiziinden on kattan daha fazla zenginlestirme yapilamamistir ve ppb diizeyindeki

NASS degerleri elde edilememistir.
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Ancak alevli atomik absorpsiyonun tayin sinirinin altinda sayilabilecek ve deniz suyu
gibi girisim yapan maddeleri bol miktarda iceren orneklerdeki 0,4 ppm’lik bir
konsantrasyon i¢in bile % 99’1uk bir geri kazanim gerceklesmistir. (Tablo 5.1)

Deniz suyundaki eser elementlerin tayini amaciyla aym kosullarda deneyler Grafit
Firinli AAS ile offline olarak tekrarlanmistir. Once 0,0020 ppm Cu standart ¢cozeltisi
iceren referans deniz suyu Orneginin 1 ml’si silikon kolondan gecirilmis ve tuzu
uzaklastirmak i¢in 5 ml deiyonize su ile kolon yikanmistir. Sonra 1 ml uygun asit
cozeltisiyle geri kazanilarak GFAAS’de olgiilmiistiir. Standart referans deniz suyu
ornegindeki Cd miktar1 ¢ok diisiik oldugu i¢in, 10 ml 6rnek kolondan gegirilip 5 ml
deiyonize su ile kolon yikandiktan sonra 1 ml uygun asit ¢ozeltisiyle geri alinmustir.
Deniz suyu Ornegi icin bulunan degerler Tablo 5.2 de verilmistir. Tablodan da
goriilebilecegi gibi, ozellikle GFAAS’de girisime sebep olan ve eser elementin
miktarinin gercek miktarindan farkli bulunmasina sebep olan matriksler bu yontemle

uzaklastirllmig ve dogru sonuclar elde edilmistir.

Tablo 5.2 : NASS-5 i¢in analitik sonuglar

NASS-5 (ug/L)

Element Bulunan deger Referans deger

Cu 0,266 + 0,050 0,297 £ 0,046

Cd 0,025 £ 0,005 0,023 £ 0,003

Benzer sekilde High-Purity Standarts HPS Certified Wastewater (Cat. No. CWW-
TM-E) atiksu standart referans maddesi kullanilarak; NASS 6rnegi ile tuzun negatif
etkilerinden dolay1 alevli atomik absorpsiyon ile elde edilemeyen sonuglar igin
deneme tekrarlanmistir. Denemede her element icin 10 kat zenginlestirme yapilip
uygun asit ¢ozeltisi ile geri alinmistir Atiksu standart referans maddesi i¢in bulunan
degerler Tablo 4.3’te verilmistir. Tablodan goriildiigii gibi HPS Certified Wastewater
atiksu standart referans maddesi NASS-5’e gore yaklasik 100 kat daha derisik

oldugundan alevli atomik absorpsiyon ile dogru sonuglar elde edilebilmistir.
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Tablo 5.3 : HPS Certified Wastewater atiksu standart referans maddesi icin analitik
sonuglar

HPS Standart Referans Atiksu (mg/L)

Element Bulunan deger Referans deger
Cu 0,023 £ 0,005 0,025 £ 0,005
Cd 0,027 £ 0,004 0,025 £ 0,005
Zn 0,022 £ 0,003 0,025 £ 0,005
Pb 0,023 + 0,004 0,025 £ 0,005

Bu c¢alismanin, daha Once yapilan benzer calismaya gore[19] avantaji,
hidroksikinolin kaplanmis kolonun Alevli AAS’ye dogrudan ornek verilmesinde
kullanilmis olmasidir. Benzer ¢alismada, eser element analizi dl¢timleri i¢in ICP-MS
kullanilmig ve ornekler alete bir peristaltik pompa yardimiyla pompalanmistir. ICP-
MS pahal1 ve her laboratuarda bulunmayan bir alettir. Gelistirilen yontemin ucuzlugu

bir avantaj saglamaktadir.

Diger yandan, alevli AAS’nin tayin simirinin ICP-MS e gore daha yiiksek olusu,
deniz suyu gibi orneklerdeki eser elementlerin ¢ok fazla zenginlestirilmesi islemini
gerektirmektedir. Bu durum 6rnek dogrudan aleve verildigi i¢in hem alev basliginda
tuz birikimine sebep olup sislestiriciyi tikamaktadir, hem de c¢ok fazla Grnek
kullanimina sebep olmaktadir. Bu sorunun, kolonun alev basligina bagka bir hortum
yardimiyla baglantisinin saglanip, baglanti noktasina Ornegin verilmesi sirasinda
¢cozeltinin aleve degil de atifa gitmesini saglayacak kiiciik bir aparat takilmasiyla
engellenebilecegi diisiiniilmektedir. Bu sekilde zenginlestirme islemi esnasinda deniz
suyu ornegi kolondan gecirildikten sonra aleve verilmeyip disan atilacak, daha sonra
geri kazanma isleminde kolondan gecen asit ¢ozeltisi aleve verilecektir. Bdylece alev

baslig1 deniz suyundaki tuzun zararli etkilerinden korunmus olacaktir.

Bu deneylere ilave olarak yiizeydeki degisikleri gormek amaciyla, islem gérmemis
silikon kolon ile hidroksikinolin immobilize edilmis kolonun Taramali Elektron
Mikroskobu ile 5000 ve 10000 defa biiyiitiilerek goriintiileri elde edilmistir.

Yiizeydeki farkliliklar immobilizasyon isleminin gerceklestigini desteklemektedir.
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SEl 20KV  X5000 1um WD 15.1mm

(b)

SEl  20kV  X5000  1um WD 15.1mm

Sekil 5.9 : Taramah Elektron Mikroskobu ile 5000 kez biyiiltilerek alnmus
goriintiiler a) Islem gdrmemis silikon kolon b) Hidroksikinolin immobilize edilmis
silikon kolon
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SEI 72 0kv  X10,000 1um WD 15.1mm

Sekil 5.10 : Taramali Elektron Mikroskobu ile 10000 kez biyiiltiilerek alinmig
goriintiiler a) Islem gdrmemis silikon kolon b) Hidroksikinolin immobilize edilmis
silikon kolon
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