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OZET

Yapilan bu ¢alismada; ¢esitli su orneklerindeki indiyum diizeyinin atomik
spektroskopik yontemlerle belirlenebilmesi i¢in analizden once indiyumun o6rnek
ortamindan ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in yeni bir kat1 faz 6ziitleme yonteminin
(SPE) gelistirilmesi amaglanmistir. Ayirma ve zenginlestirme islemleri igin
kullanilan SPE tekniginde; kati faz destek maddesi (adsorban) olarak; 0,3 ¢

B,03/ZrO, nano malzemesi kullanilmistir.

Zenginlestirme siirecinde kolon yontemi icin ornek ¢ozeltisini pH ’s1, geri
alma ¢ozeltisinin cinsi ve derisimi, drnek ¢ozeltisinin ve geri alma ¢6zeltisinin akis
hizlar1 gibi faktorlerin etkisi incelenerek indiyumun adsorban {izerinde en uygun
tutunma ve geri alma kosullar1 belirlenmistir. Belirlenen en uygun kosullarda,
yontemin goézlenebilme sinir1 (LOD) 0,16 pg L? olarak bulunmustur. Yontemin
dogrulugu, kesinligi ve gecerliligi bilinen istatistik yontemler kullanilarak
gosterilmistir.  Nano B,03/ZrO, iizerine adsorbe olan indiyum iyonlar1 6 mL
1 mol L™ HNOj; cozeltileri ile eliie edilmistir ve bunlarin derigimleri Yiiksek
Cozintrliklu Siirekli Isin Kaynakli Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi (HR
CS-FAAS) kullanilarak belirlenmistir. Indiyum iyonlarmin kantitatif belirlenmesi
i¢in en uygun pH degeri 7,0 ile 8,5 arasinda, zenginlestirme faktorii 10 ug indiyum
iyonlar1 iceren 500 mL sulu ¢ozelti i¢in 83,3 olarak belirlenmistir. Gelistirilen

yontem indiyumun ayrilmasi i¢in bazi su 6rneklerine basariyla uygulanmistir.
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ABSTRACT

In this study, it is aimed to develop new solid phase extraction method for
seperation of indium from the sample and its enrichment prior the analysis-to
determine indium levels in various water samples by atomic spectrometric
techniques. In SPE technique used for the separation and preconcentration
procedures, 0,3 g nano B,03/ZrO, was used as solid phase support material

(adsorbent).

In enrichment process, optimum conditions for retention and recovery of
indium on the adsorbent were determined for colon technique by investigating the
effect of some parameters such as pH of the sample solution, type and concentration
of eluting agents, flow rate of the sample solution and eluting agents. Determination
of the optimal conditions the method limit of detection (LOD) 0,16 ug L™ as was
found. The accuracy, precision and validity of the technique were demonstrated by
the utilization of known statistical methods. The adsorbend indium ions on nano
B,04/ZrO, were eluted with 6 mL 1 mol L™* HNOj3 solution and their concentrations
were determined by High Resolution Continuous Source Flame Atomic Absorption
Spectrometry (HR CS-FAAS). The optimum pH value for quantitative sorption of
indium ions was found between 7,0 and 8,5. The enricment factor was found as 83,3
for 500 mL aqueous solution containing 10 pug indium ions. The developed method

was successfully applied to some water samples for seperation of indium.
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1. GIRIS

Eser metal iyonlarinin canli organizmalarda olduk¢ca O©nemli rolleri
bulunmaktadir. Canli organizmalarda herhangi bir islevin yerine getirilebilmesi i¢in
organizmada eser elementlerin belirli miktarlarda olmasi gerekir ve elementlerin bu
miktarlardan az veya ¢ok olmasi canli organizma i¢in zararlidir. Bu nedenle su, gida,
doku, c¢evre gibi Orneklerde eser metallerin tayini ve bu tayinler i¢in yontemlerin
gelistirilmesi analitik kimya dalinin en yaygin calisma konularindan biri olmustur
(Oliveira ve ark., 2000, Chen ve Teo, 2001, Petit de Pena ve ark., 2001, Moreda-
Pineiro ve ark., 2002, Nunez ve ark., 1999). Bu konuda arastirma yapan bilim
insanlari, hizli, ekonomik, giivenilir, dogru ve tekrarlanabilir sonuglarin alinabildigi,
rutin analizler i¢cin uygun olan ve segiciligi yiiksek olan yontemleri tercih
etmektedirler. Eser element tayinlerinde, atomik spektroskopi teknikleri
(absorpsiyon, emisyon ve floresans) gliniimiizde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu
yontemlerde ornekler uygun asit karisgimlart ile ¢oziildiikkten sonra analiz
edilmektedir. Coziiniirlestirme sonunda ortamda bulunan yiiksek derisimdeki asit ve
tuzlar bu tekniklerle yapilan analizlerde girisime neden olmakta ve duyarlig
azalmaktadir (Zhang 2005). Genellikle, ¢esitli matrikslerde diisiik derisimlerde
bulunan eser metallerin dogrudan, dogru ve kesin olarak tayini, bir¢ok analitik teknik
kullanilsabilse bile hala ¢ok zordur. Bu nedenle, belirtilen zorluklarin giderilmesi
icin ¢esitli calismalar yapilmaktadir. Yapilan bu caligsmalar;

e Tayin Oncesi Ornek lizerinde yapilan deneysel islemler,
e Deney ve cihaz aletlerinin gelistirilmesi (Welz ve Sperling, 1999, Dos Santos

ve ark., 2005).

Alet tekniginin gelistirilmesi i¢in yapilan ¢aligmalar hem ileri teknoloji hem
de yiiksek maliyet gerektiren caligmalar oldugu icin Tirkiye de bu konuda ¢ok fazla
caligmalar yapilmamaktadir. Bunun yerine daha basit ve daha az maliyet gerektiren
tayin Oncesi Ornek lizerinde yapilan 6n islemler tercih edilmektedir. Tayin Oncesi
yapilan bu islemler, 6rnegin analize hazirlanmasi, ¢6ziilmesi, girisimlerin azaltilmasi,
tayin siirinmn  diisiiriilmesi vs. islemlerini kapsar. On islemler sirasinda eser
elementlerin baska bir ortama alinarak daha kiigiik hacimde toplanmasi islemine

“zenginlestirme” denir. Eser diizeydeki elementlerin zenginlestirilmesinde sivi-sivi



Oziitleme, iyon degistirme, adsorpsiyon (kat1 faz 6ziitleme), elektrolitik biriktirme,
birlikte ¢oktlirme ve ugurma ile zenginlestirme teknikleri kullanilir. Uygulanan
zenginlestirme teknikleri arasinda adsorpsiyonla zenginlestirme (kati1 faz Oziitleme)
teknigi gerek zenginlestirme faktorii, gerekse verim ve segiciligi agisindan diger
metotlardan daha ¢ok tercih edilmektedir.

Bu calismada da, literatiirde sentezi verilen nano B,Os/ZrO, kompozit
malzemesi adsorban olarak kullanilarak indiyumun kati1 faz 6ziitlemesi (SPE) ile
zenginlestirilmesi ve tayini amaglanmistir (Tirker 2009, Yalginkaya 2010). Bu
dogrultuda, zenginlestirme siirecinde kolon teknigi kullanilmis ve bu yontem igin
pH, ¢ozelti akis hizi, 6rnek ¢ozelti hacmi, geri alma ¢ozeltisinin cinsi ve derigsimi gibi
faktorlerin etkisi incelenmistir. Belirlenen en uygun deneysel kosullarda cesitli su
orneklerinde indiyumun zenginlestirilmesi ve ardindan atomik absorpsiyon

spektrometri (AAS) ile tayini yapilmistir.



2. GENEL BIiLGILER
2.1. ESER ELEMENTLERIN ZENGINLESTIRILMESI VE TAYINI
2.1.1. Eser Elementler

Bir sistem igerisinde, sistemi olusturan diger bilesenlere gore ¢ok az bulunan
elementlere “eser element" denir. Giinimiizde % 102-10° derigsim araligi eser
derisim, % 10° 'min altindaki derisimler ise ultra-eser derisim olarak kabul
edilmektedir. Eser elementlerin analizinde atomik absorpsiyon spektrometrisi,
atomik emdiilsiyon spektrometrisi, elektroanalitik yontemler, X 1sinlar1 floresans
spektrometrisi, atomik floresans spektrometrisi, kiitle spektrometrisi, voltametri gibi
yontemler kullanilmaktadir.

Son yillarda mg L™* ve pg L™ mertebesinde elementler uygun analitik
yontemler ile yiiksek dogruluk ve giivenirlikte tayin edilebilmektedir. Buna ragmen
cok diisiik derisimlerde yontemin tayin sinirinin altinda kalindig: i¢in duyarli ve
tekrarlanabilirligi yiiksek Ol¢iimler yapilamamaktadir. Ayni derisimde bulunan bir
elementin farkli ortamlarda farkli biyiikliiklerde analitik sinyaller olusturmasina
neden olan etkiye "ortam etkisi" denir. Bu durum, tayin duyarligina ve dogruluguna
dogrudan etki edecegi i¢in bazi durumlarda tayin bile yapilamaz. Tayinin en dogru
ve kesin yanit alinan ortamlari girisimlerin olmadig1 ortamlardir. Eser element
tayinlerinde girisimlerin olmamasi i¢in aletli analiz yoOntemleri kullanilarak
standartlar ile drneklerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin miimkiin oldugu kadar

birbirine benzetilmesi gerekmektedir.

2.1.2. Eser Elementlerin Zenginlestirilmesi

Karmagik ortamlarda girisim yapabilecek tiirlerin ¢oklugu ve tayin
elementinin miktarinin eser seviyede olmasindan dolay1 saglikli bir analiz miimkiin
degildir. Bu nedenle, eser element tayini yapilmadan dnce bir ayirma-zenginlestirme
basamag1 uygulanmalidir. Yapilan bu zenginlestirme islemiyle tayin edilecek madde
hem tayin teknigine uygun olan ortama alinir hem de daha kii¢iik hacim igerisinde

toplanarak deristirilir.



Ayirma, bir maddenin temasta bulunan iki faz arasinda farkli oranlarda
dagilmasi esasina dayanir. Biitiin ayirma yontemlerinde kati-sivi, sivi-sivi, sivi-gaz,
kati-gaz seklinde olabilen iki faz bulunmaktadir. Genel olarak eser element
caligmalarinda ayirma yontemlerinin {i¢ ayr1 uygulamasi vardir. Bunlar soyle
siralanabilir:

Ana bilesen Ornekten uzaklastirilirken, eser bilesenler ¢ozeltide kalir. Eser
bilesenler kat1 veya ¢6zlilmiis 6rneklerden ayrilirken, ana bilesen ¢ozeltide kalir. Eser
bilesenler diger eser bilesenlerden ayrilir.

Eser element tayinlerinde ayirma yoOntemi olan ana bilesen ornekten
uzaklastirilirken, eser bilesenlerin ¢ozeltide kalmasi ¢ok uygun olmayan bir
yontemdir. Ciinkii ana bilesen ortamdan ayrilirken eser elementleri de beraberinde
stiriikleyebilir. Eser elementlerin birbirleri iizerine girisimleri varsa eser bilesenlerin
birbirlerinden ayrilmalar1 gerekebilir. Eser element tayinlerinde kullanilan ayirma-
zenginlestirme yontemleri ile tayin basamaginda saglanan iyilestirmeler;

1. Eser bilesen derisimi artirilarak yontemin duyarliligi artirlir.

2. Eser bilesenler uygun ortama alindigindan, ortamdan gelebilecek girisimler
giderilir.

3. Biyik o0Ornek hacimleri ile c¢alisilabildigi i¢in O6rnegin homojen
olmayisindan gelebilecek hatalar dnlenir.

4. Ayirma islemi ile eser bilesenler bilinen ortam igine alindigindan,
standartlar ile 6rnek ortamini benzetmek kolaylasir.

5. Bozucu etki gdsteren ortam, uygun ortam ile yer degistirdigi icin zemin
girisimleri azalir.

Bir 6rnek diisiik derisim ve/veya girisim etkilerinden dolay1 analiz edilemiyor
ise, zenginlestirme yoOntemi kullanilarak ilgilenilen tiir tayin edilebilir.
Zenginlestirme basamagmin esas amaci, gozlenebilme smirini  diisiirmek,
girisimlerden kurtulmak ve caligilan tiiriin derisimini artirmaktir (Tiirker 2009).

Genellikle bir zenginlestirme tekniginin kullanilabilirligi asagidaki 6l¢iitlerle
belirlenir:

1. Zenginlestirme faktorii (P)
2. Geri kazanma verimi (R)
R= W;/ W, x100



P=C¢/ Co= Wi / Wy X Mo / Mg
Burada;
W, : Zenginlestirme yapmadan Once ilgilenilen tiiriin 6rnek i¢indeki miktari, g,
Ws : Zenginlestirildikten sonra ilgilenilen tiiriin miktari, g,
M, : Ilgilenilen tiiriin i¢inde bulundugu 6rnegin baslangic kiitlesi, g,
Mt :Zenginlestirildikten sonra ilgilenilen tiiriin i¢inde bulundugu 6rnegin kiitlesi, g,
Co : Zenginlestirme yapilmadan Once ilgilenilen tiiriin 6rnek i¢indeki derigimi, mol L
1
Ct : Zenginlestirildikten sonra ilgilenilen tiirlin son ortam i¢indeki derigimi, mol Lt

Eser elementlerin zenginlestirilmesi islemlerinde en uygun kosullarin
belirlenmesi, zenginlestirme yonteminin ve tayin yonteminin tipine baghdir (Alfassi
ve Wai, 1992).

Ideal bir ayirma isleminde geri kazanma verimi % 100 olmalidir. Fakat
uygulamada % 99 'dan daha iyi bir geri kazanma verimine ulagsmak her zaman
miimkiin degildir. Diisiik derisimlerde calisildigi zaman, % 90-95 'lik bir geri
kazanma da analitik amaglar i¢in yeterli kabul edilmektedir (Mizuike, 1983). Eser
element zenginlestirme yontemlerinden yaygin olarak kullanilanlart asagida
siralanmustir.

1. Stvi-s1v1 6ziitleme yontemi

2. Elektroliz ile biriktirme yontemi

3. Uguculastirma yontemi

4. Birlikte ¢coktiirme yontemi

5. Iyon degistirme ydntemi

6. Kat1 faz oziitleme yontemi

Bu calismada kati faz oziitleme teknigi kullanildig: icin yalnizca bu teknik

hakkinda ayrintili bilgi verilmistir.



2.2. KATI FAZ OZUTLEME YONTEMI (SPE)

Kat1 faz 6ziitleme yoOntemi, sivi faz icerisinde bulunan analitin kat1 bir faz
tizerinde toplanmasina dayanan bir yontemdir. Bu yontem ile tayin edilecek tiir hem
kendi ortamindan uzaklastirilabilir hem de zenginlestirilebilir. Zenginlestirme
yontemleri arasinda kati faz oOziitleme yontemi, basit, hizli, ucuz ve yiiksek
zenginlestirme faktorii elde edilebilmesinden dolayr en etkili zenginlestirme
yontemlerinden biridir. SPE, kan, serum, idrar, su, toprak, organik Kirleticiler gibi
biyolojik, farmostatik ve ¢evresel 6rneklerin yaninda ve gida ornekleri de dahil bir
cok matriksin analizinde kullanilan 6rnek hazirlama yontemlerinin basinda

gelmektedir (Tirker 2009, Yavuz ve Aksoy 2006, Soriano 2001).

Kat1 faz {lizerinde eser bilesenlerin tutunmasinda fiziksel ve kimyasal
adsorpsiyon, iyon degistirme ve kompleks olusumu etkili olabilir. Bu mekanizmalar
kat1 fazin karakterine ve eser tiirlerin kimyasal yapisina baglidir. Bu anlamda kati faz
Oziitleme yontemi genelde iyon degistirme ve adsorpsiyon olaylarina dayanir.
Zenginlestirme ve ayirma islemlerinde katyon ve anyon degistirici regineler
kullanildig1 gibi selat yapici iyon degistiriciler de kullanilmaktadir. Bunlar arasinda
Chelex—100, C-18, oktadesil bagl silika-jel, seliilozik iyon degistiriciler sayilabilir
(Tiirker, 2009, Kendiizler, 2003, Pozebon ve ark., 1998, Janos ve ark., 1992).

S1vi 6rnegin kolondan gecirilmesi, yercekimi vasitasiyla gerceklestirilebildigi
gibi, zaman kaybimin Oniine gegmek amaciyla peristaltik pompa yardimiyla da
yapilabilir. Son yillarda kullanilan ayni prensiple ¢ok daha diisiik miktarda 6rnegin
uygulandigi SPE yontemiyle maddelerin ayrilmas: Sekil 2.1 'de gésterilmistir (Yavuz
ve Aksoy 2006).



sartlandirma ornek ekleme yikama geri alma

Il

Sekil 2.1. SPE Yontemi ile Maddelerin Ayrilmasi

2.2.1. SPE Metodunun Avantajlari

1. Kat1 faz oziitleme yonteminde geri alma ¢dzeltisi olarak inorganik veya
organik coziiciiler kullanilir. Geri alma ¢ozeltisi olarak kullanilan ¢ozelti genellikle
10 ml 'yi agmaz. Organik ¢oziiciilerin biiyiik hacimlerde kullanilmasi sonucunda
tayin edilecek tiiriin kirlenme riski artar. Sivi-sivi Oziitleme yonteminde harcanan
organik ¢oziicii miktar1 bagil olarak fazladir.

2. Kati faz oziitleme yonteminde, kat1 faz tekrar takrar kullanilabilir. Sivi-siv1
Oziitleme yonteminde ise siv1 faz her defasinda yenilenmelidir.

3. Bu yontemde daha az ¢oOziicii ve ayirag madde kullanildigindan daha
ekonomik bir 6rnek hazirlama yapilabilir.

4. Geri kazanma (recovery) orani yiiksektir ve istenilen yogunlukta drnekler
elde edilebilir. En az diizeyde 6rnek transferi yapildigindan yiiksek geri kazanmalar
ile yiiksek yogunluk ve saflikta 6rnekler elde edilebilmektedir.

5. SPE metodunda en az diizeyde evaporasyona ihtiyac duyuldugundan
kararsiz 6rnek olusumu nadirdir.

6. SPE, cok pratik ve biitliin laboratuvarlarda kolaylikla uygulanabilir bir
metottur.

7. Cozicii ve Orneklerin az miktarlarda kullanilmasindan dolayr zehirli
maddelerle temas daha azdir ve ayrica daha az cam malzeme kullanilmasi nedeniyle
analizi yapanlar i¢in oldukca giivenli bir metottur. Ayrica ¢evreyi kirletme riski daha

diistiktiir.



Zenginlestirme ve ayirma iglemlerinde kati faz 6ziitleme yontemi genelde iic
farkli sekilde uygulanir. Bunlar, kolon teknigi, ¢alkalama teknigi ve yar1 gecirgen
stizgeg ile stizme teknigidir.

Kati faz oziitleme yontemi yukarida bahsedilen ii¢ teknikten hangisi
kullanilirsa kullanilsin, dort temel islem basamagini igerir ( Poole ve Poole, 1997 ).

- Sartlandirma basamagi; Kat1 faz ile drnek temas ettirilmeden Once, kati1 faz pH,
iyonik siddet, polarite gibi Ozellikler yoniinden ornek ¢oziiciisiine benzer bir
¢Ozeltinin (tanik ¢oOzelti) temas ettirilmesi sartlandirilir. Bu basamagin eksik veya
yetersiz uygulanmasi genellikle tayin edilecek tiiriin zay1f alikonmasi ile sonuglanir.

- Yiikleme basamagi; Tayin edilecek tiirii igeren 6rnek ¢ozeltisinin kati faz ile temas
ettirilmesi ile analitin kat1 faz lizerinde adsorplanmasi saglanir.

- Yikama basamagi; Diger bilesenlerin adsorbandan veya kat1 fazdan uzaklastirilmasi
icin kat1 faz bir ¢oziicii ile muamele edilir. Bu basamak i¢in ¢oziiclinliin se¢imi
onemlidir. Coziicii tayin edilecek tiirii etkilemeksizin diger bilesenleri dnemli 6l¢iide
sokebilmelidir.

- Geri alma basamagi; Tayin edilecek tiirleri kat1 fazdan s6kmek i¢in yeterli olan,

kiigiik hacimde bir ¢dzelti veya bir saf ¢oziicii ile geri alinir.

2.2.2. Kolon Teknigi

Kati faz oziitleme teknigi 6zellikle kolon sistemine uygulandiginda oldukca
basit ve hizli olabilmektedir. Kat1 faz 6ziitleme yonteminde kullanilan kolon teknigi
en yaygin kullanilan tekniktir ve siirekli sistem olarak bilinir. Eser element
zenginlestirmelerinde genellikle 100-500 mg adsorplayici igeren kolonlar kullanilir.
Bazi kat1 faz 6ziitleme tekniklerinde kullanilan kolonlar camdan yapilmis musluklu
bir boru olup, muslugun iistiinde kat1 faz tutucusu goézenekli disk veya cam pamugu
destegi bulunur. Bu destek lizerine sabit faz olarak kat1 madde yerlestirilir. Genellikle
sabit faz olarak kullanilacak bu katinin iizerine de cam pamugu destegi konulur.
Sabit fazin kolonda iyice yerlesmesi hareketli sivi fazin kolondan ge¢cmesi ile
saglanir. Kolon tanik ¢ozelti ile sartlandirildiktan sonra hazirlanan 6rnek ¢ozeltisi
kolondan belirli akis hizi ile gegirilir. Kolonda tutulan tayin elementlerini geri
kazanmak i¢in kolona kii¢lik bir hacimde (5-10 mL) ¢oziicii (geri alma ¢ozeltisi)

ilave edilir ve bir 6l¢iilii balonda toplanir. Kolondan geri kazanilan tayin elementleri



uygun bir analiz yontemi ile tayin edilir. Boylelikle 1000 kata varan

zenginlestirilmeler yapilabilir.
2.2.3. Calkalama Teknigi

Kesikli sistem olarak da adlandirilan yontemle tayin edilecek elementin
icinde bulundugu cozeltiye belirli miktarda kati faz maddesi (adsorban) katilir ve
belirli siire birlikte ¢alkalanir. Calkalama iglemi kullanilan cihazin tiiriine gore
mekanik veya ultrasonik olarak yapilabilir. Tutunma dengesine ulasinca, kati1 faz
stizme veya dekantasyon ile ¢ozeltiden ayrilir. Kati fazdaki elementler uygun
¢oziictiniin belirli hacimleri ile geri kazanildiktan sonra tayin edilir. Kat1 fazdaki eser
elementler, geri kazanilmadan dogrudan da tayin edilebilir. Bu tiir tayinlerde
adsorban uygun bir ¢oziicii ile ¢ozelti haline doniistiiriilebilir veya kat1 faz bulamag

haline getirilerek de tayin edilebilir.
2.2.4. Yan Gegirgen Siizge¢ (Membran) ile Stizme Teknigi

Yar1 gecirgen slizgec ile slizme tekniginde ornek ¢ozeltisi tutucu ozellige
sahip bir yar1 gegirgen slizgecten siiziiliir. Stizgecte tutunan elementler uygun bir geri
alma ¢ozeltisi ile geri alinir ve tayin edilir. Bu teknik, biiyiik dagilma katsayisina ve

cok biiyiik tutunma hizina sahip elementlere uygulanir.

2.3. ATOMIK ABSORPSIYON SPEKTROSKOPISI (AAS)
2.3.1. Temel Kurallar

Atomik absorpsiyon spektroskopisi, elektromanyetik 1stmanin gaz fazindaki
serbest atomlar tarafindan absorplamasina dayanir. E, temel enerji seviyesindeki bir
atom, hv enerjili bir foton absorplarsa, E; uyarilmis enerji seviyesine gecer. Bu olaya

atomun uyarilmasi denir ve gegise ait enerji degeri Planck esitligiyle hesaplanir:

Ei-Eo=hv=h-

Burada;

h : Planck sabiti, 6,626.10°%J s

c - Isik hizt, m s™

v : absorplanan 1mimn frekansi, s™



A : Absorplanan 1s1n1n dalga boyu, m
dir.

Buna gore bir atomun absorpsiyon yapmasi i¢in, temel ve uyarilmis seviyeler
arasindaki enerji farkina denk enerjiye sahip bir 1s1n ile karsilagsmasi gerekir. Diger
taraftan Lambert, homojen bir ortamdan gegen 15in siddetinin, 1smnlarin gectigi
yondeki ortamin kalinligiyla tstel sekilde azaldigini, ancak ortama gelen ve gegen

151n siddetlerinin oraninin gelen 1sinlarin siddetinden bagimsiz oldugunu bulmustur.

Burada;

lo : Ortama gelen 1g1n1n siddeti,

| : Ortamu terk eden 1s1n1n siddeti,

d : Ortamin kalinlig1 (1s1n1in ortamdan gectigi yol),

k' : Absorpsiyon katsayisi, dalga boyu ve ortama bagli bir katsayidir.
Absorpsiyon katsayisi analit ve derisim ile orantilidir.

kK'=k"C

Lambert tarafindan ortaya atilan ve Beer tarafindan gelistirilen maddelerin 151n
absorpsiyonuyla ilgili bu yasa,

In(l/1)=k"dC

k=Kk"/2,203 ise

A=log(l,/1)=kdC

Seklinde verilmekte ve giiniimiizde hala gegerliligini korumaktadir.

Burada;

A : Absorbans,

C : Absorpsiyon yapan tiiriin derigimi,

k . Absorpsiyon katsayisi (Derisim molarite olarak alindiginda molar

absorpsiyon katsayisi, €, adini alir) dir.

Absorpsiyon, temel haldeki atomlarin enerji absorplayarak uyarilmis hale
geemeleri esasina dayandigindan, absorpsiyon siddeti de esas olarak temel haldeki
atomlarin sayisina bagl olarak degisir. Belirli bir sicaklikta gaz fazinda bulunan
atomlardan ne kadarinin uyarilmis halde oldugu asagida verilen Boltzman esitligiyle

hesaplanir.

Nu — No§ e—AE/kT

o
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Burada;

Ny, No : Sirasiyla uyarilmis ve temel haldeki atomlarin sayis,

k : Boltzman sabiti,
AE  :Uyarilmis ve temel haller arasindaki enerji farki,
T : Mutlak sicaklik,

2, o : Strasiyla uyarilmis ve temel seviyelerin istatistik agirliklaridir.

Boltzman esitligine gore ortamin sicakligi artarsa, temel seviyedeki atom
sayis1 azalir ve uyarilmis haldeki atom sayisi artar. Atomik absorpsiyon
spektroskopisi tekniginde, temel seviyedeki atom sayisinin  fazla olmast
istendiginden, atomlagma sicakligi belirlenirken, bu sicakligin c¢alisilan element
atomlarini atomlagtirmasina fakat uyarmamasina dikkat edilmelidir. Genellikle, 3000
K 'den diisiik sicakliklarda uyarilmis seviyedeki atom sayisi, temel seviyedeki atom
sayist yaninda ihmal edilebilir degerlerdedir. Bu nedenle temel seviyedeki atom

sayis1 ortamdaki toplam atom sayisina esit alinabilir.

2.3.2. Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi

Atomik absorpsiyon spektrometrisinde, atomlastirilan tayin elementi iizerine
onun absorplayacagi 1sin gonderilerek, atomlastirictya gelen ve gegen 15in
siddetlerinin orami Ol¢iiliir. Bu islemler i¢in kullanilan biitiin atomik absorpsiyon
spektrometrileri temelde ayn1 bilesenlere sahiptir. Bu bilesenler;

1. Atomlar tarafindan absorplanacak 1sinlar1 yayan 151n kaynag,
2. Deney numunesinden serbest atomlarin olusmasini saglayan atomlastirici,
3. Dalga boyu segicisi (monokromator),

4. Isin sinyallerini algilayan ve elektrik akimina doniistiiren elektronik devreler
(dedektorler),

5. Bilgisayar vb. yardime1 donanimdan meydana gelir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde metallerin ¢cogu ile az sayida ametal
analiz edilir. Atomik absorpsiyon spektroskopisinde element elementel hale
dontstiirildiikten sonra buharlagtirilir ve kaynaktan gelen 1s1n demetine maruz
birakilir, 151n kaynagindan gelen 1sinlar1 absorplar.

Gaz haline getirilmis atomlarin elektromanyetik 1s1may1 absorblamasi

sonucunda sadece elektronik enerji diizeyleri arasinda bir gecis s6z konusudur. Bu
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neden ile atomlarin absorpsiyon ve de emisyon spektrumlari dar hatlardan
Olusmustur. AAS her elementin bircok absorpsiyon hatti vardir. Bunlarin iginden
rezonans hat olarak isimlendirilen ve 1s1manin dalga boyunun, temel enerji diizeyine
gecerken yaydigi isimanin dalga boyuna esit oldugu hat segilir.

Sulu numune bir alev igine yiikseltgen gaz karisimi ile piskirtiliir. Bu
sekilde 70 kadar element (metal/yar1 metal) analiz edilir. Ametallerin absorpsiyon
hatt1 vakum UV bolgeye diistiigiinden bu elementler bu metotla analiz edilemez.

Metodun hassasiyeti yiiksektir. Eser miktarda madde analizi yapilabilir.

2.3.3. Isin Kaynaklar1

Atomik absorpsiyon hatlarinin ¢ok dar (0,002-0,005 nm) olmasi ve her
elementin kendisine has elektronik gecis enerjilerinin bulunmasi atomik absorpsiyon
spektrometrik yontemi oldukea segici yapmaktadir.

Atomik absorpsiyon calismalarinda kullanilan 1s1n kaynaklarina ait emisyon
hatlarinin hat genisliginin atomik absorpsiyon hattinin hat genisligine esit veya daha
dar olmasi istenir. Bu nedenle atomik absorpsiyon spektrometrik yontemde
absorpsiyon piklerinden daha dar bant genisligi olan 1s1n kaynaklar1 kullanilir.
Atomik absorpsiyon dl¢melerinde kullanilan 1s1n kaynaklari;

1. Oyuk katot lambalar1 (OKL),

2. Elektrotsuz bosalim lambalar1 (EBL)
3. Buhar bosalim lambalar1

4. Alev

5. Siirekli 151n kaynaklari

Bu ¢alismada kullanilan cihaz tek lambanin kullanildig: yiiksek ¢oziiniirliiklii
stirekli 151k kaynaklt AAS (HR-CS FAAS) oldugu i¢in yalnizca siirekli 1s1n kaynagi
hakkinda ayrintili bilgi verilmistir.

Stirekli 151n kaynaklar

Son yillarda, oyuk katot lambali (Line Source) AAS (LS FAAS) ’lere bir
secenek olarak tek lambanin kullanildig1 yiiksek ¢oziiniirliikli siirekli 151k kaynakl
AAS (HR-CS FAAS) cihazlar gelistirilmistir. Tayini miimkiin olan tiim analitler igin

gerekli olan tiim dalga boylu 1sinlar tek lamba ile saglanmakta ve bdylece lamba
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maliyeti diistiriilmektedir. Siirekli 151n kaynagi olarak 185-900 nm arasinda siddetli
151n yayan ksenon ark lambasi kullanilmaktadir. Bu cihazla, tek lamba ile ard1 ardina
alevli ve hidriirlii sistemde ¢oklu element analizleri miimkiin olmaktadir. Sahip
oldugu detektor sistemiyle dalga boyuna/piksele karsi absorbans spektrumunda
analitik hattin 0.3 nm ’lik alan igerisindeki cevresi goriintiilenmekte ve bdylece
yontem gelistirmede spektral girisimler tespit edilebilmektedir (Welz, 2007). Cok
kisa zamanda olusup bozunan bazi radyoaktif elementlerin oyuk katot lambalari
iretilemediginden, bu tiir elementlerin de tayini HR-CS FAAS ile miimkiin
olmaktadir. Izotop elementlerin karakteristik dalga boylarinda analizler de miimkiin
olmaktadir. Bazi ekipmanlar kullanilarak 185-900 nm arasinda molekiiler
absorbsiyon spektrumlarindan fosfor, kiikiirt ve halojenler gibi metal dis1
molekiillerin tayini gergeklestirilebilir. Siirekli 15in kaynaklarinda element tayinleri
icin en 6nemli problem kaynaktan gelen 1s1nin emisyon hattinin, analitin absorpsiyon
hattindan daha genis olmas1 ve bunun sonucunda analit iyonlarinin gelen 1sinin ¢ok
az bir kismini absorplamasiydi. Giiniimiizde bu sorun yiiksek ¢oziiniirliiklii double-
echelle monokromatdrlerin gelistirilmesiyle ¢oziilmiistiir. Bu monokromator 200
nm’de 2 pikometre ¢oziiniirliige sahip oldugundan analitin absorpsiyon hattini net bir
sekilde ayirabilmekte ve bunu foto diyot serisine sahip yliksek UV duyarli CCD
(charge coupled device) detektore aktarabilmektedir. HR-CS FAAS’ de LS-
FAAS’lere gore daha diisiik zemin sinyali ve daha yiiksek analit sinyali elde edilerek,
tayini yapilacak elementler i¢in tayin sinir1 yaklagik 5-7 kat azaltilmistir (Welz,

2010).
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2.3.4. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Atomlastirici

Absorpsiyon hiicresi olarak da adlandirilan atomlastiricinin gorevi, 6rnekteki

iyonlardan ve molekiillerden, analizi yapilacak elementin temel diizeydeki atom

buharmi olusturmaktir. AAS ’de analizin basaris1 atomlagmanin etkinligine baglh

oldugundan, diizenegin en Onemli bileseni atomlastiricidir. Atomlagtiricilar 5 ’e

ayrilir:

a. Alevli Atomlastirici

b. Alevsiz Atomlastirici

c. Akkor Bosalimli Atomlastirma

d. Hidriir Atomlastirma

e. Soguk-Buhar Atomlastirma

2.3.4.1. Alevli atomlastiricilar

Ornekteki analiz elementini atomlastirmak icin uygun alev basliklariyla,

cesitli yanici ve yakici gazlarin yakilmasiyla elde edilen alevin kullanildig:

atomlastiricilardir. Bazi alev tiirlerinin 6zellikleri Tablo 2.1 'de verilmistir (Haswell,

1991).

Tablo 2. 1. Baz1 alev tiirlerinin dzellikleri

Yanict Yiikseltgen Sicaklik Max Yélmma
Hizi (cm s™)
Dogal Gaz Hava 1700-1900 39-43
Dogal Gaz Oksijen 2700-2800 370-390
Hidrojen Hava 2000-2100 300-440
Hidrojen Oksijen 2550-2700 900-1400
Asetilen Hava 2100-2400 158-266
Asetilen Oksijen 3050-3150 1100-2480
Asetilen Nitroz Oksit 2600-2800 285

Alevli atomlastiricilarda on-karistirilmali ve 6n-karistirmasiz olmak tizere iki

tiir alev bashigt kullanilmigtir.
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On-karistirmasiz (tiirbiilent akimli) alev basliklari, nebiilizérle birlikte imal
edilmistir (Sekil 2.2). Ornek ¢dzeltisi kilcal bir borudan yanici ve yakici gazlarin
sagladig1 ventiiri etkisi ile emilir. Genellikle rnek akig hizi dakikada 1-3 mL 'dir. Bu
basliklarin en 6nemli avantaji aleve daha ¢ok 6rnek ¢ozeltisinin gitmesini ve bdylece
daha temsili bir analizin yapilmasini saglamasidir. On-karistirmali alev basliklarina
gore patlama ve geri sagilma ihtimali daha azdir. Alev yolunun kisa olmasi ve bekin
tikanma ihtimalinin fazlalig1 ise Onemli dezavantajlaridir. Giriltili ¢alisan bu
atomlastiricilar emisyon ve floresans ¢alismalarinda tercih edilirken, 151k yolunun

kisa olmasindan dolay1 absorpsiyonda kullanilmaz.

Sekil 2.2. On-karistirmasiz alev basligiin sematik goriiniisii (Robinson, 1990)

On-karistirmali (laminer akimli) alev basliklarinda &rnek cozeltisi yakici
gazm yardimiyla kilcal borudan emilir (Ebdon, 1982). Ornekten gelen aerosoller
muhtelif engellere cgarparak sis haline getirilir ve yakit gazlar ile birlikte aleve
tasinir. Ornegin biiyiikge bir kism1 aleve tagmamaz ve disarr atilir. On-karistirilmali
alev basliklarinin 151n  yollarinin daha uzun olmasi sebebiyle duyarlik ve
tekrarlanabilirlik daha iyidir. Ornek emis hizinin ve aleve tasinma oraninin

diisiikligii bu alev basliklarinin yetersizligidir.
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Yakict gaz yardimi ile emilen ¢Ozeltinin aleve ulagsma orani ve ¢dziiciinlin
buharlasma hiz1 6rnek standart ¢ozeltilerinin yogunluk, viskozite ve yiizey gerilimi
gibi fiziksel Ozellikleriyle atomlastiricida kullanilan sislestiricinin yapisina bagh
olarak degisir.

Sis halinde alev ortamina ulasan ¢ozeltideki ¢6ziinmiis maddeler 1s1 etkisiyle
¢Oziicli buharlastiktan sonra, kurur ve kat1 tanecikler olusur. Coziiciiniin buharlagma
hiz1, damlaciklarin biiyiikliigline ve ¢oziiciiniin tiliriine baglidir. Kat1 tanecikler alevin
sicakligina bagli olarak ¢esitli degisikliklere ugrar. Organik maddeler yanar,
inorganik maddeler ise birbirleriyle veya alevdeki gazlarla tepkimeye girer. Alev
ortaminda olusan analiz elementinin tuzlar1 sicaklifin etkisiyle serbest atomlarina
doniisiir. Bu serbest atomlar kaynaktan gelen 1sinlar1 absorplayarak uyarilirlar. Alev
ortaminda meydana gelen kimyasal olaylar ¢ok karmasiktir. Cozelti halinden
absorpsiyona kadar alev ortaminda meydana gelen olaylar Sekil 2.3 'da basit olarak
gosterilmistir (Kendiizler, 2003).

Sekil 2.3. On-karistirmali alev bashiginin sematik goriiniisii

Alevli AAS 'de kesin ve dogru analizler yapabilmek i¢in alev sartlarinin
dogru olarak tespiti gerekir. Alev bashgmin yiikseklik ve genisligine bagh olarak
alevin sicaklig1 ve bilesimi degisir. Bu nedenle tayin elementinin serbest atomlarinin
ve oksitlerinin olusumuna ve ¢ozeltideki anyonlara bagli olarak absorpsiyonun
Olciilecegi uygun alev profili segilir. Absorpsiyon Ol¢timii kolaylikla serbest atomlari

olusturulan ve hemen yiikseltgenen elementler (Mg gibi) i¢in bashgin dip kisminda,
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serbest atomlarin olusumu ve yiikseltgenmeleri ge¢ olan elementler (Ag gibi) i¢in
alevin iist kisminda ve diger elementler i¢in de bu o6zelliklerine bagl olarak alevin
uygun bolgesinde yapilir.

Alevi olusturan gazlarin oraninin da absorpsiyon oOl¢gmelerinde biliyiik bir
onemi vardir. Alevlerde genellikle yakici gaz stokiyometrik orandan fazla
kullanilmakta ve bu durumda ortamda fazla oksijen bulunmaktadir. Kararli oksitlerin
olusumu nedeniyle atomlasma verimi azalan elementlerin analizine ortamda
oksijenin kalmamasi i¢in, yakici gaz stokiyometrik orandan daha az kullanilmali ve

yakitin tamami1 yanmayacagi icin gerekli 6nlemler alinmalidir.
2.3.5. Monokromator (Dalga Boyu Segici)

Monokromatoérler, oyuk katot lambasinin yaymis oldugu incelenen elementin
rezonans hattin1 diger hatlardan ayirir. Cok basit bir monokromatér, bile emisyon
spektrumu karmagik elementler i¢cin bu ayirmayr saglayabilir. AAS ’de
monokromator olarak prizmadan yapilmis diizenekler kullanilir. Prizmalarda dalga
boyunun secilmesi farkli dalga boylarindaki 15181 prizmaya giriste ve ¢ikista farklh
miktarlarda kirilmasi ilkesine dayanir. Prizma 1s1k kaynagina gore dondiiriilerek,
cesitli dalga boyu degerlerine sahip 15181n bir araliktan gecerek madde ile etkilesmesi
saglanir. Cornu tipi prizmalarda, prizma i¢inde kirilmaya ugrayan 1sik, prizmanin
oteki yiiziinden c¢ikarak ¢esitli dalga boylarina dagilir. Littrow prizmasinda ise,
prizmanin bir yiizii Al ayna ile kaplhdir ve prizmaya giren 151k, ayn1 yiizeyden cesitli

dalga boylarma ayrilarak prizmay: terk eder.
2.3.6. Dedektor

Atomik absorpsiyon spektrometrilerinde 1s1k sinyalini elektrik sinyaline
cevirmek i¢in fotocogalticilar kullanilir. Foto ¢ogaltict tiipler, 1s1ga duyarl bir katot
(fotokatot), olusan gerilimi artiran emisyon katotlar1 (dinotlar) ve anottan ibaret bir
vakum fotoselidir. Monokromatdrden gelen bir foton fotokatot yiizeyine ¢arparak bir
elektron koparir ve bu elektron uygulanan gerilim farki ile birinci dinota dogru
cekilir ve dinot tlizerine gerilimle orantili kinetik enerji ile ¢arpar. Bu dinotdan ¢ok
sayida ikincil elektron firlar. Bu ikincil elektronlar hizlandirilarak ikinci dinoda

carparlar ve ¢ok fazla sayida elektron firlatirlar. Bu islem devam ederken sonugta ¢ok
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sayida elektron anoda ulasir ve devreden okunabilecek seviyede akim geger.
Devreden gecen akim, dedektore diisen 1s1k siddeti ile orantilidir. Fotogogalticilarin
kullanildig1 spektral bolge, katot lizerindeki 1s18a duyarli tabakanin ve 15181 gegiren
malzemenin cinsine baghdir. En ¢ok kullanilan malzeme Cs-Sb tiirii katottur. Yazici
veya bilgisayarlar ile dedektorlerden alinan sinyal, tayin elementinin absorbansi,

derigim vb. seklinde okunur.

2.4. ATOMIK ABSORPSIYON SPEKTROSKOPISINDE GiRiSIMLER

Bir 6rnekte tayin edilecek elementle birlikte baska elementler, molekiiller ve
iyonlarin varligi nedeniyle atomlastiricitda olusan serbest atomlarin sayisinin
degismesi ve hatlarin monokromotoriin ayiramayacagi kadar yakin olmasi halinde
analiz sonuclar1 dogru degerden sapma gosterir. Tayini yapilan 6rnegin fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri ile i¢ginde bulunan tiirlerin absorpsiyon veya emisyon hatlarindan

kaynaklanan bu olaylara "girisim" denir.
2.4.1. Fiziksel Girisimler

Deneylerde kullanilan standart ve Ornek ¢ozeltilerinin viskozite, yiizey
gerilimi ve yogunluk gibi fiziksel 6zelliklerinin farkli olmasi halinde; birim zamanda
aleve taginan ¢ozelti hacmi, sislesme verimi ve alevin sicakligt degisir. Bu degisiklik,
birim hacimde ¢ozelti basina alevde elde edilen serbest atomlarin sayisinin
degismesine neden olur. Bu nedenle karsilastirilabilir sonug alinamaz.

Fiziksel girisimler 6rnek ve standart ¢ozeltilerin fiziksel 6zellikleri birbirine
benzetilerek azaltilabilir. Bu da 6rnegin seyreltilmesiyle veya standart ¢ozeltilerin de
ayni ortamda hazirlanmasi ile saglanabilir. Bunun yaninda analiz elementi 6ziitleme,
iyon degistirme, ¢oktiirme gibi yontemlerle ayrilarak fiziksel ozellikleri standart
coOzeltilerinkine benzeyen bir ortama da alinabilir ve fiziksel girisimler azaltilabilir.
Fiziksel girisimlerden kurtulmanin en iyi yontemlerinden birisi de standart ekleme

teknigini kullanarak tayin yapmaktadir.

2.4.2. Kimyasal Girigimler

Kimyasal girisimler, atomlastiricinin yiizeyindeki kat1 fazda veya elementin

atomlasmasi esnasinda gaz fazinda absorbans degerini degistiren gesitli kimyasal
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tepkimelerin olugmasi ile ortaya ¢ikar. Tayin elementinin molekiiler halde zor
ayrisan, zor buharlasan bilesik olusturmasi veya olusan element atomlarinin
ortamdaki diger atomlara veya radikallerle tepkimeye girerek kolay buharlasan
bilesik olusturmasi sonucu kimyasal girisimler gozlenir.

Kimyasal girisimleri giderme yontemleri;

- Ornek ve standart ¢ozeltilerin ortamlarnin (matrikslerinin) birbirine
benzetilmesi,

- Standart ekleme yonteminin uygulanmast,

- Tayin elementi ile daha kararli yapi olusturarak onun atomlagmasini
engelleyen tilirlerden korunmasini saglayan kompleks olusturucularin katilmas,

Alevsiz atomlastiricilarda inert ve indirgen bir ortam bulundugundan, alevin

ozellikleri sebebiyle ortaya ¢ikan bazi kimyasal girisimler bunlarda goriilmez.

2.4.3. Iyonlagma Girisimi

Tayin edilecek elementler, atomlastiricinin sicakligi ve iyonlagsma gerilimine
bagli olarak iyonlasabilir. Iyonlasma, temel haldeki serbest atom sayisin1 degistirir.
Iyonlarla temel haldeki atomlarm spektral ozellikleri ayni olmadigi igin iyon
lambadan gelen 1sinlar1 absorbe edemez ve tayin elementinin sinyali beklenenden
kiictik olur.

Yakici gaz olarak N,O veya oksijenin kullanildig: ytliksek sicaklik alevlerinde
onemli oranlarda iyonlasma meydana gelirken, hava-asetilen gibi daha diisiik
sicakliklarda iyonlasma daha azdir. Bu nedenle, iyonlasmanin etkisi diisiik sicaklikli
alevler kullanilarak azaltilabilir. Fakat bu yontem biitiin elementler i¢in uygun
degildir. Ciinkii diistik sicaklikli alevde de kimyasal girisimler artabilir.

Iyonlasma etkisi, ortama analiz elementinden daha kolay iyonlasabilen baska
elementler katilarak giderilebilir. Boylece, oncelikle iyonlagan element nedeniyle

ortamin elektron yogunlugu artacagindan, tayin elementinin iyonlagsmasi engellenir.

2.4.4. Spektral Girigimler

Spektral girisimler, analiz elementi disindaki tiirlerin absorpsiyon veya
emisyon hatlarmin, tayin elementinin hattt ile st {iste ¢akismas1 veya

monokromotoriin ayiramayacagi kadar yakin olmasi sonucu ortaya ¢ikar. Oyuk katot

19



lambalarmin emisyon hatlar1 ¢izgisel oldugundan hatlarin ¢akigmasi neticesinde
bozucu etkinin meydana gelmesi ¢ok nadir bir olaydir. Bu etkiler genellikle hatlarin

0,01 nm ‘den daha yakin olmasi durumunda ortaya ¢ikar.

2.4.5. Zemin Girigimi

Atomlastirici ortaminda olusan molekiill ve radikallerin absorpsiyon ve
emisyon yapmasi ve kiiciik taneciklerin 1sinlar1 sagmasi nedeniyle tayin elementinin
dalga boyunda Olgiilen absorbans degerinde artiglar meydana gelir. Zemin
absorpsiyonu olarak adlandirilan bu etkiler mutlaka diizeltilmelidir. Zemin
absorpsiyonunu diizeltmekte kullanilan biitiin yontemlerde toplam absorbans degeri
Olciiliir ve zemin girisiminden kaynaklanan absorbans degeri, toplam absorbans
degerinden ¢ikarilir.

Zemin girisimi baz1 zemin diizeltme yontemleri kullanilarak giderilebilir. Bu
yontemler;

- Dalga boyu degistirme

- Siirekli 151n kaynagi kullanma

- Zeeman yontemi

- Smith-Hieftje yontemi 'dir.

Ticari aletlerde daha cok siirekli 151n kaynagi (alevli AAS) ve Zeeman
yontemi (grafit firn AAS) kullanilmaktadir.

2.5. AAS YONTEMI ILE NICEL TAYIN

AAS yontemi ile metalik 6zellik gosteren yaklagik 70 kadar elementin nicel
tayinini yapmak miimkiindiir. Serbest haldeki tiim element atomlari, {izerine diisen
kendilerine 6zgli dalga boylarindaki isinlar1 absorplar. Spektroskopik tayinlerde
elementin bu absorpsiyon dalga boylarindan biri kullanilir. Genellikle secilen dalga
boyu, absorpsiyonun en siddetli oldugu dalga boyu olup ve bu dalga boyu rezonans
dalga boyudur. Boylece segilen dalga boyunda kiiclik derisimlerde bile absorbans
degerleri okunabilir. Tayin ortaminda elementin rezonans hattiyla spektral girisim
olusturan element veya molekiiller varsa, girisimin olmadig1 fakat absorpsiyon

siddetinin derisim tayini i¢in yeterli olabilecegi baska bir absorpsiyon hatti segilir.
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AAS yonteminde bir elementin nicel tayini, derisimi bilinen standart
¢ozeltilerin absorbanlartyla 6rnek ¢ozeltisinin absorbansi karsilagtirarak yapilir. Kati
veya sivi omekleri atomlastirmadan once, uygun cozeltileri hazirlamir. Ornek
coOzeltileri hazirlarken tayin elementinin atomlagsma verimini olumsuz ydnde
etkilemeyen, girisimlerin olmadig1 ve yeterli absorpsiyon siddetinin alinabilecegi
ortam sartlar1 ayarlanmalidir. Ornek ve standartlarin absorbanlari, cihazin biitiin
parametreleri ayarlandiktan sonra ayni sartlarda ara verilmeden Olgiilmelidir. AAS
'de Ornek ¢ozeltisinin derigimini belirlemek amaciyla asagidaki iki farkli yontem

izlenir.

2.5.1. Kalibrasyon Y 6ntemi

Lambert-Beer kanununa gore teorik olarak absorbans, derisimle dogru orantili
olarak degisir. Bu yontem i¢in, tayin edilecek elementin standart ¢ozeltilerinden
belirli derisimlerde en az ii¢ kalibrasyon ¢ozeltisi hazirlanir. Kalibrasyon ve ornek
¢ozeltilerinin absorbanslar1 6nceden belirlenen dalga boylarinda dlgiiliir. Kalibrasyon
cozeltilerinin derisimlerine karsilik absorbanslari grafige gecirilir ve elde edilen
noktalar birlestirilerek bir dogru cizilir. Bu grafige "kalibrasyon egrisi" denir.
Kalibrasyon egrisinin dogrusal oldugu araliktan faydalanilarak, 6rnegin absorbans
degerlerine karsilik gelen derisim bulunur. Ornek ¢ozeltilerinin absorbanslar1 bu
araligin disinda ise, seyreltme veya deristirme yolu ile bu araliga ¢ekilmelidir. Cok

sayida ornek ¢ozeltisine uygulanabilmesi bu yontemin tistiinligiidiir.

2.5.2. Standart Ekleme Y 6ntemi

Genellikle tayini yapilacak 6rnek ¢ozeltilerin karmagik analiz ortamina sahip
olmasi, kalibrasyon ¢dOzeltilerinin ise benzer ortama sahip olmamasi veya
benzetilememesi tayinler i¢in 6nemli bir sorundur. Boyle ¢ozeltilerin analizinde
ortamdan kaynaklanabilecek olan girisimler nedeniyle dogru sonuglara ulagsmak
oldukca giictiir. Boyle durumlarda standart katma yontemi kullanilarak daha dogru
sonuglara ulagsmak miimkiindiir. Standart ekleme ydnteminde tayini yapilacak
ornekten en az ii¢ ¢esit kistm aliir. Birinci kisma yalnizca ¢oziicti, digerlerine ise
artan miktarlarda tayin edilecek elementin standart ¢ozeltilerinden belirli ve artan

miktarlarda katilip her biri ¢6zlicii ile esit hacme tamamlanir. Cozeltilerin
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absorbanslart okunur ve katilan elementin derisime karsi absorbans grafigi cizilir.
Elde edilen dogrunun derisim eksenini kestigi noktanin absorban eksenine olan
uzakligr ornegin derisimine karsilik gelir. Bu yontem, analiz edilecek orneklerin
sayisinin fazla olmasi halinde, kalibrasyon ¢ozeltilerinin hazirlanmasi igin ¢ok fazla

zaman gerektirmesi ve analiz sliresinin uzamasi sebebiyle kolay degildir.
2.6. AAS'NIN ANALITIK PERFORMANSI ILE ILGILI TERIMLER

IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemstry) ve ISO 'nun
(The International Organization for Standardization) Onerilerine gore analitik
spektroskopik yontemlerde kullanilan analitik performansla ilgili bazi terimler ve

tanimlar1 asagida kisaca agiklanmustir.
2.6.1. Duyarlilik

Okunan absorbans degerlerinin standart cozeltilerin derisimlerine karst
grafige gecirilmesi ile elde edilen kalibrasyon egrisinin egimi duyarlilik olarak
tanimlanir. Atomik absorpsiyonda ise, 6zel olarak duyarlik, tayin elementinin net %
1 'lik absorpsiyonuna veya 0,0044 'lik absorbans degerine karsilik gelen derisim
olarak tanimlanmaktadir. Duyarlik, 1s1k kaynagi, alev sistemi ve atomlagsma verimi

gibi faktorlere baglidir.
2.6.2. Dogruluk

Dogruluk, "gercek" veya gergek kabul edilen degere yakinlik olarak
tanimlanir ve hata ile belirlenir. Analitik igslemlerde ¢esitli hatalarin olmasi nedeniyle
gercek degere ulagsmak miimkiin degildir. Tayin elementi i¢in dl¢limiin dogrulugu,
standart referans maddeler veya bagimsiz analitik yontemler kullanilarak kontrol

edilir.
2.6.3. Kesinlik

Kesinlik, sonucun tekrarlanabilirliginin bir Ol¢iisiidiir. Calisma sartlarinda,
uygulanan analitik islemlerin tekrarlanmasi ile elde edilen sonuglarin birbirine

yakinligi, kesinligi belirler. Kesinligin en yaygin kullanilan 6l¢iisii standart sapmadir.
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2.6.4. Gozlenebilme Sinir

Gozlenebilme sinir1 (limit of detection, LOD), tayin elementini icermeyen
tanik Orneklerden elde edilen absorbans degerlerinin standart sapmasinin ii¢ katina
karsilik gelen derisim olarak tanimlanir. Derisim, elde edilen sinyal biiyiikliigiiniin
bir Olciisii oldugundan gozlenebilme sinirt duyarliliga baghdir. Ayrica, genellikle
giiriiltii diye tanimlanan, zemindeki degismeler olarak isimlendirdigimiz ikinci bir
degiskene de baglidir. Duyarlik ¢ogunlukla dogal bir sabitken, giiriiltii alete bagh
olarak ortaya ¢ikar.

Gozlenebilme sinir1 asagidaki formiil ile hesaplanir.

Stop= Xt + ko ()

Bu c¢aligsmada sinyal olarak absorbans 6l¢iildiiglinden,

A op = Xt + k oy yazilir. ()

Kalibrasyon denklemi;

A=mC +nise,

A yerine A op degeri yazilirsa, derisim cinsinden LOD ( C_op ) hesaplanur.

A=mCiopt+n

CLOD:ALOD_n (|||)
m

Il 'deki A_op degeri III 'de yerine konulursa

_Xt+kot—n

CLop = —— ifadesi elde edilir. ~ (1V)
n= X kabulii yapilirsa,
Clop =22 elde edilir.
m
Burada;
Xt : Tanik ¢6zelti absorban okumalarinin ortalamasi,
Stop : Gozlenebilme sinir1 igin sinyal biiyiikligii,

k : Istatistiksel kesinlige bagli olarak % 95 veya % 99,7 giiven diizeyinde sirasi

ile 2 veya 3 olarak alinan bir katsay1,

ot : Tanik ¢6zelti absorbans degerlerinin standart sapmasi,
n : Kalibrasyon dogrusunun absorbans eksenini kestigi nokta,
m : Kalibrasyon dogrusunun egimi,
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n = X; : Analit derisiminin sifir oldugu durumda karsilik gelen n degeri ile kuramsal
olarak analit icermedigi varsayilan tanik ¢ézeltinin absorbans degeri yaklasik olarak
birbirine esit kabul edilir

Zenginlestirme islemlerinin en 6nemli amaglarindan biri de calisilan analitin
gbzlenebilme sinirmi diisiirmektir. Bu nedenle, zenginlestirme c¢alismalarinda tayin
elementi i¢in zenginlestirme yapilmadan bulunan gézlenebilme sinir1, analiz elementi
i¢cin bulunan zenginlestirme katsayisina boliinerek zenginlestirme yapilmis yontemin

gozlenebilme sinir1 bulunur.

2.6.5. Tayin Sinir1

Tayin smir1 ( limit of quantitation, LOQ ), kullanilan yéntemin basarimiyla
ilgili bir bagka terim olup tayinin yapilabilecegi alt sinir1 gosterir. Dogal olarak
gozlenebilme smir1 yakinlarinda tayin yapilamaz. LOQ hesaplanirken LOD
hesaplanmasinda kullanilan esitlikte k yerine 10 alinir. Kabul edilebilir dogruluk ve

kesinlikte tayinler ig¢in Ornekteki analit derisimi en az tayin smir1 degeri kadar

olmalidir.
10 .
CLop = 7" olarak verilir.
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2.7. INDIYUMUN ONEMI VE INSAN SAGLIGI UZERINE ETKIiLERI

F. Reich ve H. Freiberg tarafindan 1863 yilinda Saksonya etrafinda bulunan
maden cevherlerinden kesfedilmistir. indiyum 'un genel 6zellikleri Tablo 2.2 'de

verilmistir.

Tablo 2. 2. Indiyum 'un genel 6zellikleri

Simgesi In

Grubu 3A (Metal)
Atom Numarasi 49

Bagil Atom Kiitlesi 114,82
Oda Sicakliginda Kat1
Erime Noktasi 156,76 °C
Kaynama Noktasi 2073 °C
Atom Capi 2A
Elektronegatifligi 1,78
Yiikseltgenme basamagi 3

Elektron Dizilimi (Kr) 4d™ 5s2 5p!

Indiyum, yer kabugundaki nadir elementlerden biridir. Uzun yillar boyunca,
canlilarin indiyum ile etkilesimi sinirli oldugundan, indiyum bilesiklerinin insan ve
hayvanlar {izerine zararli etkilerinin olmadigi kabul gormiisti. Ancak, son
zamanlarda indiyum ve alasimlarinin; elektrik transformatorleri, yar1 iletken
teknolojisi, glines pili imali, niikleer teknoloji, enjeksiyon laseri ve hassas 1sin
dedektorleri teknolojisi, optik ekipmanlarin kaplanmasi ve sivi kristal ekran (LCD)
uygulamalari [indiyum kalayoksit (ITO)] gibi alanlarda kullaniminin hizla artmasi
ekonomik ve saglik agisindan dikkatlerin bu element {izerinde yogunlagsmasina neden
olmustur (Polmear, 1993; Yuan ve ark., 2010).

Meslekleri nedeniyle indiyuma maruz kalanlarin {izerinde yapilan
caligmalarda indiyum igeren tiirlerin; akciger ve meme kanserine neden olabilecegi,

bobrek de ve kalp de isleyis bozukluklarina, deri ve solunum sistemi rahatsizliklarina

25



sebep oldugu belirtilmistir. Bu nedenlerle, indiyum iyonlar1 igeren Orneklerden
indiyumun ayrilmasi, geri kazanilmasi ve tayini hem ¢evresel agidan hem de saglik

acisindan onem tasimaktadir (Ming Wu ve ark., 2004).
2.7.1. Indiyumun zenginlestirilmesi ile ilgili yapilan baz1 ¢alismalar

Zhang ve arkadaslar1 ¢evre drneklerindeki indiyum diizeyini belirlemek igin
yaptiklar1 ¢aligmada kat1 faz malzemesi olarak nano boyuttaki TiO, kullanmislardir.
Kat1 faz 6ziitlemesinden sonra indiyum diizeyi UV—Vis—NIR Spektrometrisi ile tayin
edilmistir. Calismada analitik parametreler optimize edilerek yontemin dogrulugu,
SRM (GBWO07405, GBW07406) soil reference maddelerle basarili sekilde kontrol
edilmistir. Yapilan ¢alismada tayin sm1 0,45 pg mL™' ve (RSDs) 1,5% olarak
hesaplanmig ayrica adsorbsiyon kapasitesi 4566 pg g~' (25 °C) olarak belirlenmistir
(Zhang ve ark., 2009) .

Tiizen ve Soylak yaptig1 calismada, ¢evre drneklerindeki indiyum; kati faz
Oziitlemesinden sonra GF-AAS ile tayin edilmistir. Kati faz malzemesi olarak,
batokuproindisiilfonik asit selat1 ile modifiye edilmis Chromosorb 108 reg¢inesi
kullanilmistir. Calismada analitik parametreler optimize edilerek, yoOntemin
dogrulugu, (GBW 07309 ve GBW 07310) stream sediment standart referans
maddelerle basarili sekilde kontrol edilmistir. Chromosorb 108 adsorbani igin
adsorbsiyon kapasitesini 3,78 mg g’ ve tayin smmrmi 0,012 pg L olarak
belirlemislerdir. Yapilan ¢alismada In diizeyi; komiirde 68,1 pg kg™, nehir suyunda
1,92 pg L, toprakta 12,7 pg kg™ olarak bulunmustur (Tuzen ve Soylak 2006).

Arslan ve arkadaglar1 indiyumun ayrilmasi ic¢in gelistirdikleri yontemde
(slotted quartz tube (SQT-FAAS) ve slotted quartz tube atom trap (SQT-AT-FAAS))
kullanarak yaptiklar1 ¢aligmada yontem igin karakteristik konsantrasyonu 3,63 ng
mL™" ve tayin sinirii 2,60 ng mL™" olarak belirlemislerdir. Y6ntemin dogrulugu,
(Montana Soil, SRM 2710) standart referans maddelerle basarili sekilde kontrol
edilmistir (Arslan 2011).

Ogi ve arkadaslari, yaptiklari c¢aligmada bakteri S. alglerini (Shewanella
algae) kullanarak indiyumu geri kazanmak icin yeni bir biyosorpsiyon sistemi
gelistirmisglerdir. Yontemde Gram-negativ bakteri S. algi mikro Oziitleyici olarak

kullanilmistir. Indiyumun farkli pH degerlerinde ve oda sicakliginda mikro
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Oziitlemesi gergeklestirilmistir. Bakteri hiicreleri 10 dakika i¢inde sulu ¢ozeltiden ¢ok
diisiik konsantrasyondaki (0,2 ve 0,1 mol m'3) indiyum (III)’ii basariyla adsorbe
etmiglerdir. Atik su numunelerindeki, indiyum (III), uygun kosullarda ve yiiksek
dogrulukla tayin edilmistir (Ogi ve ark., 2012).

Liu ve arkadaglari, biyolojik drneklerdeki indiyumun zenginlestirilmesi i¢in
kat1 faz oziitleme teknigi gelistirmislerdir. Ticari olarak satilan selatlastirict regine;
Chelex-100, Amberlite IRC-50, Duolite GT-73, ve Celite 545-AW kullanilarak
indiyum zenginlestirmesi i¢in polimer miktari, numune hacmi, numune akis hizi, pH
degiskenlerinin en uygun degerlerini belirlemislerdir. Idrar 6rneklerindeki indiyum
diizeyini belirlemek i¢in idrar 6rnekleri kolondan peristatik pompa yardimiyla akis
hiz1 1,0 mL dk? <da gegirilerek 5,0 mL 0,1 mol Lt HNO; elue ¢ozeltisi ile geri
almmis ve GF-AAS ile indiyum diizeyi belirlenmistir. 10-250 ng mL™ araligidaki,
standart cozeltiler icin R% 0,9994, gozlenebilme sir1 (LOD); 2,75 ng mL™ olarak
belirlenmistir. Ilaveli idrar 6rneklerindeki geri kazanma degerleri %93-103 (n=6),
bagil satandart sapma ise <%4,9 olarak bulunmus ve gelistirilen yontem katkili
numune analizleri ve sertifikali referans maddeler ile gegerli kilinmugtir (Liu ve ark.,
2012).

Martinez-Alsonso ve arkadaslari yaptiklart c¢aligmada 1-(2-pyridylazo)-2-
naphthol ile kapladiklar1 Amberlite XAD-2 adsorbanmi kullanarak karmasik cevher
orneklerindeki indiyumu aymmak i¢in kati1 faz oziitleme teknigi gelistirmislerdir.
Yaptiklari cahismada zenginlestirme faktSriinii 200, tayin smirm 2,1 pg g™ olarak
bulmuslardir. Gelistilen ydntemle bulunan indiyum degerleri, Indiiktif Eslesmis
Plazma Atomik Emisyon Spektroskopisi (ICP-AES) ile yapilan ¢alismalarla uyumlu
oldugu belirtilmistir (Martinez-Alsonso ve ark., 2005).

27



3. MALZEME VE YONTEM

3.1. CIHAZLAR VE MALZEMELER

3.1.1. Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi (AAS)

Bu ¢alismada, indiyum tayini i¢in Analytik Jena ContrAA 300 (GLE, Berlin,
Germany) Model HR-CS FAAS kullanilmistir. Indiyum igin &l¢iim hatt1 ve bagil
duyarhilik degerleri Tablo 3.1 'de verilmistir.

Tablo 3. 1. Cihazin In i¢in 6l¢lim hatt1 ve bagil duyarlilik degerleri

In dl¢iim hatti Bagil duyarhk
[nm] [%6]
303,935 100
325,609 90
410,176 30
451,131 28

3.1.2. pH Metre

Bu ¢aligmada pH 6l¢iimleri icin WTW marka Elektrode Satix 41 model dijital

pH metre kullanilmigtir.

3.1.3. Calkalamali Su Banyosu

Bu calismada kesikli sistem c¢alismalar1 i¢cin Beta marka ST 402 model

calkalamal1 su banyosu kullanilmistir.

3.1.4. Cam Kolonlar

Calisilan elementlerin zenginlestirilmesi, sentezlenen ilgili nano boyutta

adsorbanlarin dolgu olarak kullanilmasiyla adsorpsiyon teknigi ile yapilmistir. Bu
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amagla ¢ozelti haznesi 250 ml ve i¢ ¢apt 10 mm olan 15 cm uzunlugundaki cam

kolonlar kullanilmstir.

3.1.5. Genel Laboratuvar Cam Malzemeleri

Calismada kullanilan cam malzemeler kullanilmadan 6nce % 0,5 (m/v) HNO3
cozeltisinde bekletilmis, durulama islemi sonrasinda ultra saf su ile yikanarak

saklanmistir.
3.2. REAKTIFLER, COZELTILER ve KIMYASAL MADDELER
3.2.1. Standart Metal Cozeltileri

Bu ¢alismada, kullanilan metallerin (In, Na, Ca, Mg, K, Fe, Cr, Ni, Co, Pb,
Cu, Zn) standart ¢ozeltileri, 1000 mg L™ derisime sahip stok metal ¢ozeltilerinin
(Merck) gerekli miktar1 0,1 mol L™ HNOj3 ile uygun hacimlere tamamlanmasiyla

hazirlanmistir.

3.2.2. Amonyak Cézeltisi, 1,0 mol L™

Yogunlugu 0.91 g mL™ olan % 25 'lik (m/m) amonyak ¢ézeltisinden (Merck)

19 mL alinarak su ile toplam hacim 250 mL 'ye tamamlanmaistir.
3.2.3. Hidroklorik Asit Cézeltisi, 1,0 mol L™

Yogunlugu 1,19 g mL™" olan % 37 'lik (m/m) hidroklorik asit ¢ozeltisinden

(Merck) 21 mL alinarak su ile toplam hacim 250 mL 'ye tamamlanmustir.
3.2.4. Hidroklorik Asit Cozeltisi, 2,0 mol L™

Yogunlugu 1,19 g mL™? olan % 37 'lik (m/m) hidroklorik asit ¢ozeltisinden

(Merck) 42 mL alinarak su ile toplam hacim 250 mL 'ye tamamlanmistir.
3.2.5. Nitrik Asit Cozeltisi, 1,0 mol L™

Yogunlugu 1,39 g mL™ olan % 67 'lik (m/m) nitrik asit ¢ozeltisinden (Merck)

17 mL alinarak su ile toplam hacim 250 mL 'ye tamamlanmistir.
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3.2.6. Nitrik Asit Cozeltisi, 2,0 mol L™

Yogunlugu 1,39 g mL™ olan % 37 'lik (m/m) nitrik asit ¢ézeltisinden (Merck)

34 mL alinarak su ile toplam hacim 250 mL 'ye tamamlanmustir.

3.3. ORNEKLERIN HAZIRLANMASI

3.3.1. Su Orneklerinin Hazirlanmasi

Cesme suyu ornekleri Ankara ili sebeke suyundan alinmistir. Kullanilmadan

Oonce mavi bant (sik gézenekli) siizge¢ kagidinda siiziilmistiir. Yeralt1 su ornekleri

Ankara yakinlarinda Haymana, Ayas ve Kizilcahamam ilgelerinden alinmistir.

Ayrica dogal kaynak su olarak Beypazari dogal maden suyu kullanilmistir. Su

orneklerinin alindiklar1 andaki sicaklik ve pH degerleri Tablo 3.2 'de verilmistir.

Yeralt1 suyu Orneklerine, bakteri olusumunu 6nlemek ve kararli halde kalmalarim

saglamak amaci ile 20 mL nitrik asit eklenmistir.

Tablo 3.2. Su 6rneklerinin alindiklari andaki sicakliklar1 ve pH degerleri

Ornek Sicakliklar (°C) pH
Beypazar1 Dogal Maden Suyu 19,5 5,76
Ayas Karakaya Kapali Kaplica Suyu 31 7
Haymana (192 m derinlik) Suyu 44 6-7
Kizilcahamam (terminal) Kuyu Suyu 75 7
Ankara Sebeke Suyu 26,9 7-7,5
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3.4.NANO BOYUTTA B,03/ZrO, KOMPOZIT MALZEMESININ SENTEZI

TUBITAK-106T668 nolu proje kapsaminda sentezlenen, nano boyutta
B,03/ZrO, kompozit malzemesi bu ¢alismada kullanilmak amaciyla yeniden
sentezlenmistir (Tirker 2009, Yal¢inkaya 2010). Bu amagla, 10 g H3BO3 ve 5 g
Zr(OCl)4 50 mL etanolde ¢oziilmiistiir. Uzerine 1,5 mL Triton X—114 eklenmistir ve
bir saat silireyle karigtirllmistir. Karigim 30 dakika ultrasonik banyoda sonikasyona
tabi tutulmustur. NH; ¢ozeltisiyle ortamimn pH 's1 6 'ya ayarlandiktan sonra onbes
dakika daha sonikasyon uygulanmistir. 12 saat siireyle bekletilen karisim 70 °C 'da
bir etiivde kurutulmustur ve ardindan 850 °C 'de iki saat siireyle kiil firininda kalsine
edilmistir. Elde edilen toz yaklagik 100 dakika Spex tipi gelik bilyali 6giitiiciiyle

ogiitiilerek kullanima hazir hale getirilmistir.

3.5. KATI FAZ OZUTLEME (SPE) ILE GENEL ZENGINLESTIRME
YONTEMI

Indiyumun zenginlestirilmesi ve bilinen bir ortama alinmasi amac ile model
cozeltileri hazirlanmis ve kolon teknigi ile zenginlestirme i¢in en uygun deneysel
degiskenler (pH, geri alim ¢ozeltisinin cinsi, 0rnek ¢ozelti akis hizi, adsorban miktar
vb.) belirlenmistir. Belirlenen bu en uygun deney kosullarinda yontemin dogrulugu,
kesinligi, gdzlenebilme siniri, dogrusal calisma aralig1 gibi analitik degiskenler de

belirlenmis ve yontem gergek 6rneklerde indiyum tayini i¢in uygulanmistir.
3.5.1. Kolonun Hazirlanmas1

Cam kolona, sentezlenen nano B,03/ZrO, kompozit malzemeden 0.3 g tartilip
musluklu cam kolona yerlestirimistir. Nano boyuttaki adsorban maddenin ¢ozelti
akisindan etkilenmemesi i¢in malzemenin {istiine ve altina cam pamugu

yerlestirilmistir (Sekil 3.1).

Adsorban, her bir kullanimdan 6nce ¢alisma pH 'sina ayarli kor ¢ozeltileriyle
sartlandirilmigtir. Kullanimdan sonra adsorban su ile yikanmistir ve bir sonraki

kullanima kadar suda bekletilmistir.
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Sekil 3.1. Zenginlestirme iglemlerinin gerceklestirildigi diizenek

3.5.2. Zenginlestirme ve Tayin YOntemi

Eser miktardaki indiyumun zenginlestirilmesi icin kolon teknigi
kullanmilmistir. Gelistirilen yontemle In iyonu kolona tutturularak geri almmustir.
Yapilan bu ¢alismada 0,2 mg L™ indiyum iyonlarini igeren 50 mL model ¢ézeltiler
kullanilmistir. Bu ¢ozeltiler kolonda tutulmanin en yiiksek oldugu pH degerine
(pH=7) seyreltik HCl ve NHj3 kullanilarak ayarlandi. Hazirlanan ¢ozeltiler dnceden
uygun pH degerine (pH=7) ayarlanmis su ile sartlandirilmis kolondan en uygun akis
hizinda (4 mL min™) gegirildikten sonra kolonda tutuldugu varsayilan In iyonlari
uygun geri alma ¢ozeltisi (6 mL, 1 mol L™ HNO3) ile geri almmistir ve HR CS-
FAAS yontemi ile tayin edilmistir.

Caligmada, hazirlanan zenginlestirme kolonunda indiyum iyonlarinin geri
kazanilmasinda en iyi calisma kosullarinin ve performans faktdrlerinin belirlenmesi

islemlerinin gergeklestirilmesi agsagida kisaca agiklanmustir.
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3.5.3. Analit Iyonlarmin Geri Kazanma Verimine Model Cézelti pH 'nin

Etkisi

Farkli pH degerlerinde hazirlanmis model ¢ozeltiler en uygun akis hizi ile
kolondan gegirilmis; her bir pH degerinde analit iyonlarinin yiizde geri kazanma
verimi tespit edilerek ¢ozelti pH 'sina karst grafige gecirilmistir. Analitik amach
kabul edilebilir geri kazanma verimlerinin (% 95 ile % 105 arasinda) elde edildigi pH

degerleri en uygun pH degeri olarak degerlendirilmistir.

3.5.4. Analit Iyonlarinin Geri Kazanma Verimine Geri Alma Cézeltisinin

(Eluent) Etkisi

Zenginlestirme islemlerinde adsorban tarafindan tutulmus analitlerin uygun
bir ¢oziicii ile geri alinmasi gerekmektedir. Her ¢oziiciiniin adsorban ve analit
tizerindeki etkisi farkli oldugundan en yiiksek geri kazanma i¢in inorganik asitler
(HNOg3, HCI, HCIO4 ve H,SO4 gibi) farkli derisim, hacim ve karisim oranlarinda
kullanilmaktadir.

Calismalarda, analitik degerlendirme i¢in kabul edilebilir geri kazanma

degerlerini (> % 95) saglayan en uygun geri alma ¢ozeltileri kullanilmistir.

3.5.5. Analit Iyonlarinin Geri Kazanma Verimine Model Cézelti Akis Hizinin

Etkisi

Calismalarda, belirlenen en uygun pH degerlerine ayarlanmis model
cozeltiler, peristaltik pompa vasitasiyla farkli akis hizlarinda kolondan gecirilerek
analit iyonlarmin geri kazanma verimleri hesaplanmistir. Akis hizlarina kars1 geri
kazanma verimleri (%) grafige gecirilmis; analitik amagli kabul edilebilir geri
kazanma verimlerinin (% 95 ile % 105 arasinda) elde edildigi akis hiz1 en uygun akis

hiz1 olarak belirlenmistir.

3.5.6. Analit Iyonlarmin Geri Kazanma Verimine Ornek Hacminin Etkisi

Calismada, uygulanabilir en fazla Ornek c¢ozelti hacminin belirlenmesi
amactyla, ayn1 miktarda analit igeren farkli hacimlerdeki en uygun pH degerine
ayarli model ¢ozeltiler en uygun akis hizinda kolondan geg¢irilmistir. Analit iyonlar1

en uygun geri kazanma ¢ozeltileri ile alindiktan sonra model ¢6zelti hacmine kars1
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analit iyonlarinin geri kazanma verimleri (%) grafige gegirilmistir. Analit iyonlarinin
% 95 geri kazanma verimine tekabiil eden model ¢6zelti hacmi ¢alisilacak en fazla
ornek hacmi olarak kabul edilmistir.

En fazla 6rnek hacminin, en uygun geri alma ¢0zeltisinin hacmine orani

zenginlestirme faktorii olarak degerlendirilmistir.

3.5.7. Analit Iyonlarmin Geri Kazanma Verimine Adsorban Miktarinin EtKisi

Calismada, hazirlanan model c¢ozeltiler, c¢alisilan adsorbanlarin  farkl
miktarlarini i¢eren kolonlardan belirlenen en uygun sartlarda gegirilmistir. Kullanilan
adsorban miktarina karsilik analit iyonlarinin geri kazanma verimleri grafige

gecirilerek en uygun adsorban miktarlari belirlenmistir.

3.5.8. Analit Iyonlarmin Geri Kazanma Verimine Yabanci Iyonlarin Etkisi

Kimyasal analizlerde en Onemli asamalardan biri analit {izerine Ornek
ortaminin (matriksin) bozucu etkisinin olup olmadiginin belirlenmesidir. Bu amagla
gelistirilen yontemlerde analit iyonlarinin geri kazanma verimine yabanci iyonlarin
girisim etkisi; model ¢ozeltilere cesitli anyon ve katyonlarm (Na', K*,Ca*,
Mgz+,Zn2+, Ni%*, Cu®, Co®, Pb*, Fe**, Cr*", vb. farkli derisimlerde ilave edilmesi
suretiyle arastirtlmigtir. Farkli derisimde yabanci iyonlari igeren model ¢ozeltiler
kolondan gegirilerek analit iyonlarin geri kazanma verimleri hesaplanmistir. +% 5
lik bagil hataya neden olan yabanci iyonlarin derisimi tolere edilebilen derisim

olarak degerlendirilmistir.

3.5.9. Yontemin Gegerliligi (Analitik Performans)

Belirlenen en uygun deney sartlarinda; calisma grafiginin dogrusalligi,
kalibrasyon grafiginin denklemi, gozlenebilme sinir1 (LOD) ve tekrarli Slgiimleri
bagil standart sapmasi (% RSD) belirlenmistir.

Yontemin dogrulugu, gergek Orneklere bilinen miktarda analit ilavesiyle

gergeklestirilen geri kazanma deneyleriyle stnanmustir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. KOLON SISTEMINDE INDIiYUMUN GERI KAZANMA CALISMALARI

Indiyum tayinleri HR CS-FAAS ile gergeklestirilmis olup cihaz degiskenleri
Tablo 4.1 'de verilmistir.

Tablo 4. 1. Indiyum 'un HR CS-FAAS ile tayini icin cihaz degiskenleri

Degiskenler In
Dalga boyu, nm 303,935
C2H2, L/h 60
Alev baglig1 yiiksekligi, mm )
Degerlendirme Pikselleri, pm 3veds
Zemin diizeltme Es zamanli ve siirekli

4.1.1. pH 'mn Geri Kazanma Verimine Etkisi

Metal iyonlarinin adsorpsiyonuna etki eden en 6nemli etkenlerden birisi de
pH 'dir. Bundan dolayi, oncelikle g¢alismanin uygun pH veya pH araliginin
belirlenmesi i¢in seyreltik HCI ve seyreltik NH3 ¢ozeltileri kullanilarak kolonlar
sirasiyla 3, 4, 5.5, 6.5, 7.5, 8.5 ve 10 'a sartlandirilmistir. Daha sonra 5 mL In (2 mg
L) ¢ozeltisi alimip 50 mL 'ye tamamlanmustir (standart ¢ozelti) ve pH degerleri
uygun degere ayarlandiktan sonra ¢ozelti peristaltik pompa yardimiyla 6rnek ¢ozelti
akis hizt 4 mL min? 'ye ayarlanarak kolondan gegirilmistir. Adsorban iizerinde
biriktirildigi diisiiniilen In iyonlar1t 6 mL 1 mol L™t HNO; cozeltisi kullanilarak
kolondan geri alinmistir. Geri alma ¢ozeltisindeki indiyum iyonlart derigimi HR CS-
FAAS yontemi ile tayin edilmistir. Elde edilen sonuglara gore geri kazanma

yiizdelerinin pH 'ya bagimliligin1 gosteren grafik Sekil 4.1 'de verilmistir.
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Sekil 4.1. In** 'min geri kazanma veriminin pH ile degisimi

CH3COOH/CH3COONa (pH=4-5,5),
NaHPO4/KH,PO, (pH= 6-8),
NHa/NH.CI (pH= 8-10)

Sekil 4.1 'de gorildiigii gibi belirlenen pH 7-8,5 araliginda In iyonu % 95 'den fazla

geri kazanma ile zenginlestirilebilmektedir.

4.1.2. Geri Alma Cozeltisinin Geri Kazanma Verimine EtKisi

Geri alma ¢ozeltisinin cinsi ve derisimi kat1 faz 6ziitleme sisteminin analitik
basarimi agisindan O6nemlidir. Bu amagla, oncelikle HCl ve HNO3 c¢ozeltilerinin
farkli derisimleri geri alma ¢ozeltisi olarak denenmistir. Kullanilacak geri alma
¢Ozeltisinin sonraki tayin basamagina uygun olmast da 6nemlidir. Sonuglar Tablo 4.2

'de verilmistir
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Tablo 4. 2. Geri alma ¢dzeltisinin (Eluent) se¢imi

Eluent Geri kazanma verimi, %
1 mol L™ HCI, 5 mL 82+1
1 mol L™ HCI, 10 mL 902
2 mol L™ HCI, 5 mL 9242
1 mol L™ HNO3, 5 mL 95+2
1 mol L HNO3, 6 mL 98+2
2 mol L™ HNO;, 5 mL 96+2

Sonug olarak, 6 mL 1 mol L™ 'lik HNO3 'in In 'un geri kazamlmasinda yeterli

oldugu tespit edilmistir.

4.1.3. Omek Akis Hizinin Geri Kazanma Verimine Etkisi

Ornegin akis hizinin geri kazanma verimine etkisi en uygun deney kosullari

altinda incelenmistir. In iyonunun model ¢ozeltileri 2-6 mL min™ akis hizlarindan

gecirilmistir ve akis hizina bagli olarak geri kazanma verimleri belirlenmistir (Sekil

4.2). In iyonu igin en uygun geri kazanma veriminin akis hiz1 4 mL min™ olarak

belirlenmistir. Daha yiiksek akis hizinda geri kazanma veriminde azalma olmustur.
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Sekil 4. 2. Akis hizinin geri kazanma verimine etkisi
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4.1.4. Ornek Hacminin Geri Kazanma Verimine Etkisi

Ayn1 miktarda analit iyonlarin igeren farkli hacimlerde model ¢ozeltiler (50
mL-1000 mL) hazirlanarak kolondan gegirilmistir ve geri kazanma verimleri

hesaplanmistir. Ornek hacminin geri kazanma verimine etkisi Sekil 4.3 'de

verilmistir.
100 | oy . . .
O\o ﬁ\
— 80 A
=
o
S
(441
S
c 40 4
©
N
]
= 20 4
‘=
[«B)
(D 0 T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Ornek hacmi (mL)

Sekil 4. 3. Ornek hacminin geri kazanma verimine etkisi

In iyonu i¢in en uygun 6rnek hacimi 500 mL olarak belirlenmistir Daha
yiiksek ¢ozelti hacminde geri kazanma veriminde azalma olmustur. Zenginlestirme

faktorii 83,3 olarak hesaplanmistir
4.1.5. Adsorbanin Tekrar Kullanilabilirligi

Adsorbanin tekrar kullanilabilirligini saglamak icin In iceren ¢ozelti 0,3 ¢
B,03/ZrO3; nano kompozit malzemesini igeren kolondan gegirildikten sonra, kolon
saf su ile yikanmistir. Adsorban kullanilmadigi zaman siirekli olarak su icerisinde
bekletilmistir.

Kolondan siirekli ornek c¢ozeltisinin, geri alma c¢dzeltisinin ve yikama
suyunun gecirilmesi ile tamamlanan dongilide adsorbanin tekrar kullanilabilirligi
denenmistir. Denemeler sonucunda, geri kazanma degerlerinde 6nemli bir diisme

olmaksizin kolonun 50 kez kullanilabilir oldugu tespit edilmistir.
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4.1.6. Adsorban Miktarinin Etkisi

Calismada, hazirlanan model ¢ozeltiler, calisilan adsorbanin farkli miktarini
iceren kolonlardan belirlenen en uygun sartlarda gegirilmistir. Kullanilan adsorban
miktarina karsilik analit iyonlarinin geri kazanma verimleri grafige gecirilerek (Sekil

4.4) en uygun adsorban miktarlar1 belirlenmistir.

100 -

70 -

60 -

50 -

Geri kazanma verimi, %

40 T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Adsorban (mg)
Sekil 4. 4. Adsorban miktarinin etkisi

4.1.7. Yabanci Iyonlarin Geri Kazanma Verimine Etkisi

Gelistirilen ~ yontemin  uygulanabilirligi  arastiriltken  en  Onemli
degiskenlerden biri de girisim etkisi yapan iyonlarin tespit edilmesidir. Bu amagla,
Na*, Ca2+, Mgz+, K™, Fe3+, Cr3+, Ni2+, C02+, Pb2+, Cu®*ve zZn?* gibi bazi iyonlarin In

‘un zenginlestirilmesine etkileri incelenmistir. Sonuglar Tablo 4.3 'de verilmistir.
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Tablo 4. 3. Yabanci iyonlarin etkisi

Derisim (mg L™)

Geri kazanma verimi, %

Iyonlar

K* 1000 98+3
Na* 1000 101+2
Ca** 500 98+2
Mg 200 98+2
Zn?* 5 96:+2
cu* 5 95+2
Co* 5 100+1
Ni% 5 97+2
Pb** 5 95+1
cr¥ 5 9742
Fe®* 5 96:+2
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5. SONUCLAR

Bu tezde, bazi su drneklerindeki eser indiyumun tayini amaciyla yeni kati faz
oziitleme yontemi gelistirilmistir. Indiyum iyonlar1, nano B,03/ZrO, kullanilarak
SPE kolon teknigi ile ayrilmustir. Indiyum tayinleri, Yiiksek Coziiniirliiklii Siirekli
Isin Kaynakli Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi (HR-CS FAAS) ile
yapilmustir.

Calismada, ortamimn pH "1, geri alma c¢ozeltisinin cinsi ve miktari, 6rnek
¢Ozeltinin akis hizi ve adsorban miktar1 gibi parametreler optimize edilmistir.
Yontemin analitik performans kisminda ¢alisma araligi, gozlenebilme sinir1 (LOD),
karakteristik konsantrasyon, korelasyon katsayisi, kalibrasyon esitligi, tekrarl
Olglimlerin bagil standart sapmasi (% RSD) ve kesinlik belirlenmistir. Gelistirilen
yontem ¢esitli su 6rneklerinde indiyum iyonlarinin tayini i¢in uygulanmstir.

Calismada, en uygun deneysel sartlar model c¢ozeltiler kullanilarak
belirlenmistir. Model ¢ozeltilerin hazirlanmasi i¢in 0,2 mg Lt indiyum iyonu igeren
ve pH 's1 7,0 'a ayarli ¢6zelti son hacmi 50 mL 'ye deiyonize suyla tamamlanan
model ¢ozeltiler 4 mL min™ akis hiziyla 0,3 g nano B,03/ZrO; polimerini igeren cam
kolondan gegirilmistir. Kolonda adsorplanan indiyum iyonlari 6 mL, 1 mol L™ HNO;
¢ozeltisi ile geri kazanilmig ve HR-CS FAAS ile tayin edilmistir.

Yontemin gozlenebilme sinir1 (LOD); blank ¢ozelti 6l¢iimlerinin standart
sapmasi dikkate alinarak 0,16 pug L™ olarak hesaplannmustir.

Zenginlestirme ¢alismalarinda bulunan en uygun deney degiskenleri Tablo

5.1 'de verilmistir.

41



Tablo 5. 1. Indiyumun nano B,05/ZrO, dolgulu kolonda zenginlestirme ¢alismalarinda

bulunan en uygun deney degiskenleri

Degiskenler Deger

pH 7,0
Ornek akis hizi, mL min™ 4

Geri alma ¢ozeltisinin cinsi 1 mol LT HNO;
Geri alma ¢ozeltisinin hacmi, mL 6
Adsorban miktari, g 0,3
Maksimum ornek ¢ozelti hacmi, mL 500

Zenginlestirme c¢alismalarinda bulunan analitik performans parametreleri

Tablo 5.2 'de verilmistir.

Tablo 5. 2. indiyumun nano B,03/ZrO, dolgulu kolonda zenginlestirilmesinde belirlenen
analitik performans degiskenleri

Parametre 3 pixel 5 pixel
Karakteristik Ko_?santrasyon 0.2 0.19
(mg L)
LOD [30/(m x ZlF)] (N=20) 0.20 0.16
(ngL™)
Kalibrasyon esitligi

[C:konsantrasyon (mg L™)]

Y=0,02018xC+0,00032

Y=0,02597xC+0,00021

Korelasyon Katsayisi (Rz) 0,9978 0,9998
Calisma aralig1 (mg L'l) 0,05-5,00 0,04-5,00
Kesinlik™ (N=10) % 1,8 % 1,2

*RSD: Bagil standart sapma

Indiyum icin gelistirilen metodun literatiirdeki bazi kati faz oziitleme

calismalari ile karsilastirilmasi Tablo 5.3 'de verilmistir.
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Tablo 5. 3. Gelistirilen metodun literatiirdeki bazi kat1 faz dziitleme ¢aligmalari ile

karsilastirilmasi
. LOD Qmax ..
Adsorban Ligand ZF . . Yontem | BSS | Kaynak
° (gL | (mgg?) g
Chromosorb Batokuproin Tiizen
distilfonik 30 0,012 23,8 GFAAS | <5,0 ve ark,
108 .
asit 2006
. . Masi ve
Aetie | S| | |- | e[|
1999
. . . . Chang
oG s | oo |- | K || e
2001
Uzava
Aktif karbon 8-kinolin 100 1 1,8 GFAAS | <3,2 ve ark,
2000
Uv- Zhang
Nano TiO, - 25 0,45 45 Vis— <15 ve ark,
NIR 2009
Adhikari
Kaliksaren - 30 15 109 FAAS <4.0 ve ark,
2012
(olonda Lui ve
elatlastirict 25 0,003 - GFAAS | <5,0 ark,
yelatlay 2012
regine
Nano HR CS- Mevcut
B,04/Zr0, ; 289 UAe 228 208 | Y| i

Gelistirilen ayirma/zenginlestirme yontemleri, mineral sulari, hazir sular,

¢esme suyu ve kaplica sularina indiyum seviyelerinin belirlenmesi amaciyla

uygulanmistir. ' Yontemin dogrulugu bilinen miktarda analit iyonlarinin gergek

orneklere ilave edilmesiyle yapilan geri kazanma g¢aligmalariyla sinanmistir. (Tablo

5.4). llave edilen ve bulunan analit diizeyleri arasinda analitik kimya agisindan kabul

edilebilir iligski oldugu belirlenmistir (Geri kazanma> % 95).
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Tablo 5. 4. Bazi su 6rneklerinin indiyum diizeyleri

* Geri
Eklenen Bulunan o
Sample 1 N kazanma verimi
(ngL™) (ngL™)
%
0 TSA®
Ticari su
5,0 5,2+0,3 104
0 2,8+0,4
Cesme suyu
5,0 7,4+0,6 94,8
0 25,6+2,8
Mineral su
20,0 46,4+3,2 101,7
0 68,7+4,8
Kaplica suyu
50,0 114,1+6,2 96,1
*TSA:Tayin stmrinin altinda
*% 95 giiven seviyesinde {i¢ 6l¢limiin ortalamasi (x £ (ts/VN)
Sonuc;
1. Kullanilan  adsorbanin  kapasitesi literatiirdekilerle  karsilastirilabilir

diizeydedir. Nano boyutta B,O3/ZrO, adsorbaninin kapasitesi oldukga yiiksektir.

2. Zenginlestirme i¢in nano boyutta B,03/ZrO, adsorbani i¢in herhangi bir
komplekslestiriciye gereksinim duyulmamustir.

3. Son ornek ¢ozeltisinin asidik olmasi sonraki basamaktaki AAS tayinleri i¢in
uygun ortamlardr.

4. Adsorban tekrar tekrar kullanilabilmektedir (50 kez).

S. Yontemin dogrulugu analitik kimya acgisindan kabul edilebilir diizeydedir
(bagil hata < %5)
6. Yontemlerin kesinligi olduk¢a iyi olup, analitik kimya acisindan kabul

edilebilir diizeydedir (bagil standart sapma < %?2)
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