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OZET

Bu calismada, cesitli cevresel orneklerdeki eser diizeydeki Kursun(II)’nin
Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi (FAAS) ile nicel olarak tayin
edilebilmesi i¢in yeni bir ayirma-zenginlestirme teknigi uygulanmistir. Selatlastiric
madde 4-(2-Pyridylazo)resorcinol (PAR), analit ¢ozeltisine ilave edilmek yerine
membran filtrasyon diizeneginde kullanilan siizge¢ kagidina emdirilmistir. Model
¢oOzeltiler lizerinden ortam pH’si1, 6rnek hacmi, selatlastirict miktari, ¢ozelti siizme
hizi, membran filtre yapisi ve geri alma ¢ozeltisi gibi ¢esitli etkiler incelenerek yeni
membran filtrasyon teknigiyle ayirma-zenginlestirme i¢in en uygun kosullar
belirlenmistir. Ardindan Yiiksek Coziintirlikli Siirekli Isin Kaynakli Alevli Atomik
Absorpsiyon Spektrometrisi (HR CS-FAAS) kullanilarak optimum kosullarda nicel
tayinler yapilmistir. Uygulanan yontemin verimliligi, gozlenebilme sinirt (LOD),
tayin sinir1 (LOQ) ile dogrulugu ve kesinligi de incelenmistir. S6z konusu teknik

dogal su orneklerine de uygulanmistir.
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ABSTRACT

In this study, a new separation-enrichment technique has been applied for the
quantitative determination of the lead(ll) at trace levels in various environmental
samples with Flame Atomic Absorption Spectrometry (FAAS). Chelating agent 4-
(2-Pyridylazo) resorcinol (PAR) impregnated into the filter paper used for the
membrane filtration apparatus, instead of being added to the analyte solution. The
optimal conditions for separation-preconcentration procedure with the new
membrane filtration technique has been determined by examining of the effects of
various experimental parameters such as pH of solution, sample volume, amount of
chlating agent, addition rate of the solution, structure of the membrane filter and the
recovery solution by using model solutions. Then, quantitative determination is
made under optimal conditions by using High Resolution Continous Source Flame
Atomic Absorbtion Spectrometry (HR CS-FAAS). It was also investigated the
efficiency, limit of detection (LOD), limit of quantification (LOQ), accuracy and
precision for the applied method. The presented procedure was applied to natural

water samples.
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1. GIRIS

Eser element analizi kimyanin en genis arastirma yapilan, yontem ve teknik
gelistirme c¢alismalarmin  biiylik bir hizla devam ettigi alanlarindan biridir.
Endiistrilesme, teknolojik gelismeler ve bunlarin kaginilmaz sonucu olarak ortaya
cikan cevre sorunlari eser element analizlerinin giivenilir sekilde yapilmasinin
onemini her gecen giin daha da artirmaktadir. Metalbilim, biyokimya, ¢evre bilimi,
tip, farmakoloji ve elektronik gibi ¢ok 6nemli alanlarda gelismeler agisindan da eser
element tayinlerinin yapilmasi biiylik 6nem tasimaktadir. Endistriyel {iretim ve
etkinlikler sonucunda c¢evreye yayilan eser elementlerin dogal ¢evreye ve canlilara
yaptiklart olumsuz etkiler nedeniyle kontrol edilmeleri yasamsal 6nemdedir. Bu
nedenle, su, toprak ve havaya karisan eser elementlerin nicel analizi igin gesitli

yontemler ve teknikler gelistirilmektedir [1-3].

Teknolojinin hentiz yeterince gelismedigi yillarda ilk kez tayin edilemeyen
diisiik derisimli metal iyonlarin1 ifade ig¢in kullanilan eser element kavrami
giiniimiizde genel olarak bir 6rnek iginde pg/L - pg/L derisim diizeyinde bulunan
metaller i¢in kullanilmaktadir. Eser element analizlerinde ¢esitli sorunlarla
karsilasilir. Bunlar numune alinmasi, numunedeki analit derisiminin distkligi ve
analizde kullanilacak yontem-aygit ile ilgili sorunlardir. Her ne kadar giiniimiizde
ug/L - ng/L derisim diizeyindeki eser elementlerin uygun analitik yontemlerle
yiiksek dogruluk ve giivenirlikle tayinleri yapilabilse de, baz1 numunelerde dogrudan

tayinleri ¢esitli nedenlerle zordur veya miimkiin degildir [4].

S6z konusu giicliikler nedeniyle, eser element tayinlerinin yapilabilmesi i¢in
ya uygun alet se¢imi yapilmasi gerekir veya ¢ogu zaman oldugu gibi tayin 6ncesinde
ayirma-zenginlestirme islemlerine bagvurulur. Tayin smri distik¢e dogrudan
tayinde kullanilacak aletin fiyati arttigi i¢in ¢ogu zaman zenginlestirme islemleri
tercih edilir. Zenginlestirme ile daha basit, alete uygun bir matriks ve analit derisimi

saglanir; sonugta daha dogru ve tekrarlanabilir tayinler yapilir [5].



Son yillarda analitik amacli ¢ok sayida yeni tayin aleti ve teknikleri gelistirilmesi
yaninda [6,7], bilesimlerindeki eser elementlerin giivenilir bir sekilde tayini biiyiik
Onem tasiyan su, ¢evre ve gida Orneklerinin tayin Oncesi ayirma ve zenginlestirilme

siirecine tabi tutulmalar1 ¢calismalar1 da yaygin olarak yapilmaktadir.

S6z konusu oOrneklerdeki eser agir metaller dogal kaya¢ ve minerallerden
kaynaklanacagi gibi, iiretim tesisleri veya evsel atik gibi insan kaynakli da olabilir.
Kirlenme gaz veya parcaciklar halinde olur. Atmosferde birikmeleri bitkilere ve
topraga kolayca ulasalarini saglar. Agir metaller viicuda gesitli yollarla girer. Bu
elementlerin bazilarinin viicuttaki eksiklikleri yasamsal 6nemdedir; ancak viicutta
derigiminin yiiksek olmasi da olumsuzluklara yol agabilir. Yasamsal olmayan agir

metal iyonlarinin organizmadaki varligi ise sagligi kesinlikle olumsuz etkiler.

Otuz dolayinda metalin insanlarda zehirleyici etki olusturdugu bilinmektedir.
Calismada nicel tayini diistiniilen Pb(ll) de bilinen en zehirli agir metallerdendir.
Metali de bilesikleri de oldukga zehirleyicidir. Kursun oksitleri, karbonatlar1 ve oksi-
karbonatlar baslica zehirli bilesikleridir. Kursun viicutta dogal olarak c¢ok diisiik

diizeylerde bulunur; organizmada biyolojik islevi bulunmamaktadir [8-11].

Kursun (Pb) elementi, hava, su ve topraktan besinlere, bu suretle organizmaya
girer. Sularda kursun kirlenmesi daha azdir. Kursun toprak ve bitkilerde eser oranda
bulunur; topraktaki derisimi ortalama 15 ppm'dir. Dogal kursun derisimi bitkinin
topragina ve atmosferine gore artabilir. Bitkinin aldigi kursunun biiyiik bir kismi
koklerinde birikir; toprak iistii kisimlarinda pek bulunmaz. Alinan kursun topraktaki
¢dziinebilir kursun derisimi 0,05-5 mgL™? seviyesindedir. Kursun bitkileri yiyen

hayvanlara gecerek viicutlarinda birikir.

Atmosferde kursun olmadigi varsayilsa bile insan yiyecek-iceceklerden bir
miktar kursun alir. Havadaki kursun derisimi yiyecek-i¢eceklerdekinden ¢ok daha az
olmasina karsin, solunum yoluyla alinan kursunun viicuttaki miktar1 sindirim yoluyla
alimanlardan ¢ok daha fazladir. Kan dolagimina giren kursunun biiyiik kismi viicut

iskeletinde birikir; ¢iinkii Pb(ll) 'nin bazi kimyasal o6zellikleri Ca(ll) 'ninkine



benzerdir. Iskeletteki kursun da devamli hareket halindedir. Kursun, hemoglobinin
onemli bir kismi1 olan hemin sentezlenmesini dnler ve kansizliga sebep olur. Benzer
sekilde bobrek enzimlerini de inhibe eder ve zehirlenmelere sebep olur. Kursun
zehirlenmesi hiper aktivite ve norolojik hastaliklara sebep olur. Kandaki kursun artigi
cocuklarda IQ seviyesini diisiiriir. Pb i¢in haftalik tolore edilebilir alim miktart WHO
tarafindan 0.025 mg kg viicut agirhg énerilmistir. Ulkemizde i¢gme sular1 icin en

yiiksek Pb derisimi ise TSE 266 ile 0,05 mg L™ olarak belirlenmistir [ 12-14].

Bu tez calismasimin temel amaci gesitli ¢evresel Orneklerdeki c¢ok diisiik
derigsimdeki eser Pb(Il) iyonlarmin FAAS ile nicel olarak tayin edilebilmesi i¢in
oncesinde yeni bir membran filtrasyon teknigi kullanilarak ayirma-zenginlestirme
islemleri gerceklestirilmesidir. Calismada; selatlastirict madde olarak segilen 4-(2-
Pyridylazo)resorcinol (PAR) membran filtrasyon diizeneginde kullanilan siizgec
kagidina emdirilmistir. Sonra model ¢ozeltiler vasitasiyla pH, 6rnek hacmi, ligand
miktari, ¢Ozelti ilave hizi, membran filtre yapisi ve geri alma ¢ozeltisi gibi cesitli
etkiler incelenerek yeni filtrasyon tekniginin uygulanabilecegi en uygun kosullar
belirlenmistir. Ardindan Yiiksek Coziintirlikli Stirekli Isin Kaynakli Alevli Atomik
Absorpsiyon Spektrometrisi (HR CS-FAAS) kullanilarak belirlenen en uygun
kosullarda Pb(Il) tayinleri yapilmistir. Uygulanan teknigin verimliligi, gozlenebilme
simir1 (LOD), tayin smir1 (LOQ) ile dogrulugu ve kesinligi de incelenmistir. S6z

konusu teknik dogal su 6rneklerine de uygulanmigtir.



2. GENEL BILGILER
2.1. ESER ELEMENTLERIN AYRILMASI VE ZENGINLESTIRILMESI
2.1.1. Zenginlestirme ve Onemi

Eser element analizlerinde ¢esitli sorunlarla karsilasilir. Bunlar numune alima,
numunedeki analit derisiminin diistikligii ve analizde kullanilacak yontem-aygit ile
ilgili sorunlardir. Giiniimiizde mgL™ - pgL diizeyinde eser elementlerin gelismis
analitik yontemlerle yiiksek dogruluk ve giivenirlikle tayinlerinin yapilabilmesine
karsin bazi ortamlarda dogrudan tayinleri gesitli nedenlerle zordur veya miimkiin
olmaz. Numune miktar1 yetersizligi; analitin biiyiik miktar bir numuneden ayrilmasi
gerekmesi; analit derisiminin Ol¢iim aletinin gozlenebilme sinirinda olmamast;
numune matrisinin uygun olmamasi; numunenin fiziksel-kimyasal agidan uygun
olmamasi; kalibrasyon igin uygun standart bulunmamasi dogrudan tayini zor veya

imkansiz kilan sebeplerden bazilaridir [4, 15-18].

Eser element tayinlerinin yapilabilmesi i¢in ¢cogu zaman 6ncesinde ayirma ve
zenginlestirmeye bagvurulur. Zenginlestirme, analitin derisiminin yiikseltilerek tayin
edilebilecek diizeye ¢ikarilmasi i¢in uygulanan siiregtir. Biiylik hacimdeki numuneye
zenginlestirme islemleri uygulanarak analitin daha kii¢iik bir son hacimde toplanmasi
saglanir. Boylece, analitin derisimi yiikseltilmis, gozlenebilme sinir1 digiiriilmiis ve
ayni zamanda analit tayinde bozucu etki yapan ortam bilesenlerinden uzaklastiriimig
olur; yani bir ayirma islemi de yapilmis olur. Daha uygun bir matriks ve yiiksek
analit derigimi sonugta kalibrasyon standartlarinin hazirlanmasi kolayligi; yontemin

duyarliligi, sonuglarin dogrulugu ve tekrarlanabilirliginin artmasi anlamina gelir.

Eser element zenginlestirmede 6nemli iki 6l¢iit; Geri Kazanma Verimi (R) ve

Zenginlestirme Faktorii (F) diir.

Q
R = o5 100 (2.1)



Esitlikte Qo ve Q sirasiyla zenginlestirme Oncesi ve sonrast eser element miktaridir.
Uygulamada verimin %95’ten biiyiikk olmas1 istenir, ancak tekrarlanabilirligin iyi

olmasi durumunda %90’dan biiyiik verimler giivenilerek kullanilabilir [4].

Analit (T) ve Matriks (M) olmak ftizere, Qt° ve Qm° zenginlestirme Oncesi
miktarlar; Q1 ve Qm zenginlestirme sonrast miktarlar alinirsa Zenginlestirme Faktorii

(F) asagidaki formiilden hesaplanir.

po 3T (22)

Zenginlestirme faktorii, kullanilan tayin teknikleri yaninda, eser elementin
derisimine de bagldir. Bazi tekniklerle 10°den biiyiik zenginlestirme faktorii
saglanabilir. Cogu inorganik eser element analizlerinde 10%-10*liik zenginlestirme

faktori yeterli sayilir.

Zenginlestirme islemlerinde alinacak Ornek miktar1 Kullanilan tayin
tekniginin gozlenebilme sinirina ve eser elementlerin derisimine baglidir. Genellikle
ppb ve daha diisiik diizeydeki eser elementlerin zenginlestirilmesinde kati1 6rneklerin
0.1-10 g’lik, sv1 drneklerin 10-100 mL’lik miktarlar1 icin aliir. pg g veya ng g™

diizeyinin altindaki eser elementler i¢in bazen daha fazla 6rnek miktar1 alinir.

Kuramsal olarak sonsuz derecede diisiik derisimlerde eser elementlerin
zenginlestirilmesi de miimkiindiir. Ancak zenginlestirmenin &zellikle ¢ok diisiik
derisimlerdeki eser elementlere uygulanmasinda bazi sinirlamalarla karsilagilir.
Siirecte analiz edilecek numuneye kaplar, reaktifler, aletler ve laboratuar ortamindan
analit igeren yabanci maddeler girmesi ile olusan kirlenme bunlardan biridir.
Numune miktar1 da 6rnekleme ve islem giigliikleri nedeniyle sinirlayict bir etkendir.
Zenginlestirme siirecinde g¢esitli nedenlerle analit kayiplar1 diger bir kisitlayici
etkendir. Analiz siirecinde islem basamaklar1 az ve hizli olmalidir, ancak

zenginlestirme amagh islemler islem say1 ve siiresini artirmaktadir.



2.1.2. Zenginlestirme Yontemleri [4, 19-21]

Giliniimiizde gelismelere bagli olarak cesitli alanlarda ¢ok diisiik diizeydeki
eser elementlerin tayin edilmesi gerekliligi ortaya ¢ikmaktadir. Kullanilabilecek bazi
aletsel yontemlerin maliyetleri dolayisiyla yaygin kullanilamamalari yaninda matris
etkisi dolayisiyla mevcut bazi aletlerin yetersizlikleri analiz 6ncesi zenginlestirme ve
ayirma yontemlerinin énemini artirmaktadir. Bu amagla gelismis analiz aletleriyle
kombine edilebilen, kesikli-kesiksiz bir ¢ok eser element zenginlestirme yontemi
gelistirilmis veya modifiye edilmistir. Asagida bu yoOntemlerden kisaca sz

edilmistir.

2.1.2.1. Sivi-s1v1 Oziitleme yontemi

Sivi-sivi  Oziitleme yoOntemi; eser element zenginlestirmesinde yaygin
kullanilir. Yontem birbiriyle karismayan iki fazin kullanimina dayanir. Yontem ana
bilesenin organik faza alinmasi, eser elementlerin sulu fazda kalmasi veya eser
elementlerin selatlari-degisik kompleksleri halinde organik faza alinmasi seklinde
uygulanabilir. Selatlar1 halinde organik faza c¢ekilen eser elementlerin analiz
edilmeden 6nce yeniden sulu faza alinmalar1 gerekir. Yontemin segiciligi pH, ligand,

¢oziici tiirli ve sicaklik degiskenleriyle saglanir.

2.1.2.2. Elektrolitik biriktirme yontemi

Elektrolitik biriktirme yontemi; humune ¢6zeltisindeki eser metallerin uygun
kosullarda kat1 bir ¢alisma elektrodu tizerinde elektroliz yoluyla toplanmasi; daha
sonra kiiglik bir hacim igine siyrilmasi seklinde uygulanir. Bu islem anodik siyirma
veya fiziksel-kimyasal islemlerle ¢oziilerek yapilir. Calisma elektrodu olarak Pt, Pt
alasimlar1 ve karbon c¢ubuk kullanilir. Anodik siyirma isleminde elektrot uygun
hacimdeki bir elektrolit ¢ozeltisine daldirilir; elementin biriktirildigi elektrot anot

olarak baglanir.



2.1.2.3. Iyon degistirme yontemi

Iyon degistirme yontemi; ¢ozeltideki iyonlarin temas ettikleri kat1 maddenin
yapisindaki ayni yiiklii iyonlarla yer degistirmesi esasina dayanir. Numune ¢6zeltisi
iyon degistiriciden gegirilirken yalnizca analit iyonlarinin tutunmasi saglanirsa
secimli bir ayirma olur. Iyon degistiricide tutunan eser elementler daha kiigiik
hacimli ikinci bir faza alinarak zenginlestirme gerceklestirilir. Teknikte iyon
degistiricinin analit i¢in se¢imlilik gOstermesi, kapasite yiiksekligi, hizli iyon

degistirme ve dengeye ulasma, tersinirlik ve inertlik istenen 6zelliklerdir.

2.1.2.4. Uguculastirma yontemi

Uguculastirma yontemi; matriks ile eser element arasinda uguculuk farkinin
biiyiikk olmasi ile ilgilidir. Metallerin uguculastirmayla zenginlestirilmesi inorganik

eser analizde yaygin degildir.

2.1.2.5. Birlikte ¢oktiirme yontemi

Birlikte ¢oktliirme yontemi ozellikle derisimi dogrudan ¢oktiirme icin ¢ok
diisiik olan veya islem igin miktar1 ¢ok az olan eser elementlerin ayrilmasi ve
zenginlestirilmesinde genis uygulama alani bulmustur. Belirli kosullarda bir sivi
fazda gergekte ¢Oziinebilen bilesikler, olusturulan biiyiik yiizeyli ¢okeltilerle birlikte
safsizlik seklinde ¢oktiiriiliir. Cozelti birlikte ¢oken tiirler yoniinden doymus degildir.
Coktiirme yoluyla ayirmalarda ¢ok saf ¢okelti istenirse birlikte ¢cokme suretiyle diger
elementlerce kirlenme istenmez. Bir ¢ozeltideki eser elementler tasiyici (toplayict)
denen inorganik veya organik c¢oktiriiciiler kullanilarak birlikte ¢oktiiriiliir.
Inorganik coktiiriiciilerle birlikte ¢oktiirme genellikle metal hidroksitler ve siilfiirler
gibi genis yiizey alanli kolloidal ¢okeltiler yoluyla gergeklestirilir. Organik
toplayicilar ¢ogunlukla sulu ¢ozeltide zor ¢oziiniir olan ve tayin edilecek metal
iyonlartyla kompleksler olusturan komplekslestiricilerdir. Birlikte ¢oktiirme i¢in eser
element igeren Ornek ¢oOzeltisine, yeterli miktarda, ¢okelti olusmasini saglayacak

tastyici reaktif ilave edilmesi gerekir. Tasiyict ¢okelti olusumu sirasinda ¢ozeltideki



eser elementler karisik kristal olusumu, yilizey adsorpsiyonu, hapsolma ve mekanik
stiriiklenme gibi mekanizmalara gore birlikte ¢okerler. Cokelme igin en uygun
kosullar belirlenir; olusan ¢okelti gesitli yollarla ayrilip, uygun bir ¢oziiciiniin daha
kiigiik son hacminde ¢oziiliip, uygun bir analiz teknigi kullanilarak eser element
tayini gerceklestirilir. Bdylece eser elementlerin hem ortam bilesenlerinden

ayrilmasi, hem de derisimlerinin artirilmasi saglanir [15, 20, 21 ].

2.1.2.6. Kat1 faz oziitleme (SPE) yontemi [15-21]

Kat1 faz oziitleme (SPE) yontemi; sulu fazdaki analitin kati faz iizerinde
tutunmasi Ve sonra uygun bir geri kazanma ¢ozeltisiyle hizli bir sekilde alinmasi
esasina dayanir. Kat1 fazda tutunma mekanizmasi, fazin kimyasal yapisina baghdir.
Kat1 faz maddeleri olarak genelde iyon degistiriciler, selat yapicilar ve adsorbanlar
kullanilir. Geri kazanma ¢o6zeltisi olarak ¢ok kiigiik miktarlarda organik ¢oziiciiler
veya bir asit ¢ozeltisi kullanilabilir. Yiiksek zenginlestirme faktorii saglamasi,
ucuzlugu ve basitligi, biiyiik numune hacimleri ile c¢aligilabilmesi, sivi-sivi
Oziitlemeye gore daha az ¢oziici kullanilmasi, daha az zaman almasi, ¢ok farkli
ozellikte kat1 faz (adsorban, iyon degistirici, selatlayici, 6zel membranlar) kullanimi

olanagi vermesi nedeniyle eser element zenginlestirilmesinde SPE yaygin kullanilir.

SPE, kat1 faz numune ¢ozeltisiyle karistirilarak ¢alkalama teknigi; bir kolona
yerlestirilip icinden numune ¢ozeltisi gecirilerek kolon teknigi veya bir filtre iizerine

yerlestirilip numune ¢6zeltisi gecirilerek mebran filtre teknigi seklinde uygulanabilir.

Iyon degistiriciler, genellikle birlesik Kkarsit iyonlarla yer degistirebilen
katyonik veya anyonik fonksiyonel gruplar icerir. Kuvvetli uglar siilfonik asit
gruplart ve kuaterner aminler, zayif uglar karboksilik asit gruplari veya primer,
sekonder veya tersiyer aminlerdir. Bu gruplar, silika jel veya polimerlere kimyasal
olarak baglanir. Iyon degistiriciler iizerinde tutunma mekanizmasi, iyonun regine
tizerinde dagilma oranina, kompleksin c¢ozeltideki kararlilik sabitine, degisim
kinetigine ve diger yarisan iyonlarin ortamda bulunmasima baghdir. Iyon degistirici

kapasitesi birim kiitlesi basina diisen fonksiyonel aktif gruplarin sayisiyla karakterize



edilir. Iyon degistiricilerle hidratlanmis iyonlar, yiiklii kompleksler ve labil ligandlar
ile olusan kompleksler geri kazanilabilir; ancak biiyiik iyonlara segicilikleri az

oldugundan ayirma-zenginlestirme islemlerinde fazla kullaniimazlar.

Selat yapicilar, eser elementlerle selat olusturan farkli fonksiyonel gruplara
sahiptir. Selat bilesikleri, metal iyonlar1 ile en az iki fonksiyonel gruba sahip organik
bilesikler arasinda olusur. Bu gruplardan, aminler, azo gruplari, amitler ve nitriller;
oksijen iceren hidroksil, fenol, eter ve karboksil gruplari; kiikiirt iceren tiyoller,
tiyokarbamatlar ve tiyoeterler yaygin kullanilanlaridir. Ligandin igerdigi fonksiyonel
gruplar eser elementlere Kkarsi segicilik hakkinda da bilgi verir. Bu tiir organik

bilesikler metal iyonu ile besli veya altili halka yapisinda birlesebilirler.

Selatlastirict reaktif ile olusan kompleks notr veya yiiklii olabilir. Selatlardaki
fonksiyonel gruplar asidik veya bazik olabilir. Asidik gruplar metal ile kovalent bag
olusturur. Koordinatif gruplar koordinatif bag olusturur. Ciinkii bag icin gerekli bir
elektron ciftine sahiptirler. Selatlastiric1 reaktifler metal iyonlarinin ¢oktiiriilmest,
oziitlenmesi veya iyonik maskelenmesi amaciyla kullanilabilirler. Metal selatlar ve
koordinasyon bilesikleri nicel tayinleri 6ncesi ayirma-zenginlestirilmesi siirelerinde
olusan eser metallerin 6ziitlenebilir ve uygun ¢oziiciilerle geri kazanilabilir tiirleridir.
Cogu selatlar renkli oldugundan fotometrik yontemlerle tayinleri ve organik

reaktiferde ¢oziinebildiklerinden 6ziitleme yontemlerinin uygulanmasi miimkiindiir.

Bir metal iyonunun selata baglanmasi; iyonu yapisi, yiikii ve ¢aping;
ligandaki elektron verici gruplarin yapisina; elektron verici veya fonksiyonel
gruplarin baglanmasin1 aktive eden ve metal Oziitlemesini saglayan tamponlama

kosullarina; kati fazin yapisina baghdir.

Koordinasyon bilesikleri, metal ile komplekslestirici reaktif arasinda en az bir
koordinatif bagin olustugu bilesiklerdir. Koordinatif bag, elektron ihtiyaci olan, bos
orbitale sahip metal iyonu ve bagin olusabilmesi icin gerekli iki elektronu saglayan
bir ligand arasinda olusur. Bu baglarda iki elektron bir atom tarafindan saglanir;

metal iyonu Lewis asiti, ligand ise Lewis bazidir. Kompleksin olusumunda metal



iyonu soy gaz kararliligina ulagmaya caligir. Bir metal iyonu ile ligand arasinda

olusan baglarin sayis1 koordinasyon sayist olarak adlandirilir.

Metalin olusturdugu koordinasyon sayisi katyonun elektronik yapisina ve
merkez atom ile ligand arasindaki baglanmanin dogasina baglidir. Bazi metaller igin
M — S baglar1 genelde M — O baglarindan daha kuvvetlidir; S i¢eren reaktiflerle
olusan kompleksteki metal iyonlar1 diisiik koordinasyon sayisina sahiptir. Cilinkii
onlarin 6ziitlenmesi organik faz bilesiminden bagimsizdir. O, O ve O, N ligandlari ile

olusan komplekslerde koordinasyon sayisinin yiiksek olmasi beklenir.

Selat yapict katt faz maddeler dogal olabilecegi gibi yapay olarak da
hazirlanabilir. Bu amagla; selat yapici fonksiyonel grup igeren yeni bir polimerik
regine sentezlenebilir; mevcut bir polimere fonksiyonel gruplar baglanabilir; selat
yapici ligand igeren bir ¢ozelti kat1 faza emdirilerek fiziksel olarak fonksiyonel

gruplar adsorban regineye baglanabilir.

Adsorbanlar, fonksiyonel gruplarina, polimer esasli olmalarina, ¢apraz bag
sayisina, parg¢acik boyutuna ve gozenekliligine bagli olarak ¢esitlilik gosterir. Binden
¢ok polistiren-divinil benzen ve akrilik esasl ticari regine vardir. Amberlit XAD
regineleri bunlardan bazilaridir. Bu regineler ortama bagl olarak genis yiizeyleri
dolayisiyla ¢ok farkl: tiirleri adsorbe ederler. Metal iyonlariyla organik bilesiklerin
olusturdugu selatlar adsorban regineler iizerinde tutularak ayirma-zenginlestirme
yapilabilir. 8-hidroksikinolin, prolidinditiyokarbamat, dietilditiyokarbamat, 1,10-
fenantrolin gibi selatlastiricilar bir¢ok metal iyonuyla selat olusturur ve adsorbe olur.
Eser metal iyonlarinin olusturdugu selatlar adsorban iizerinde genellikle ya van der
Waals kuvvetleri veya hidrofobik etkilesimle tutunur. Hidrofobik etkilesim, kati

fazin yiiksek derecede apolar olmasi durumunda gergeklesir.

Polimerik esasli kat1 fazlar, ozellikle stiren-divinilbenzen kopolimerleri
yaygin kullanilir. Polar olmayan bir adsorban kullanilmasi gerekiyorsa adsorbana
iyon-gifti reaktifi ilave edilebilir. Bu reaktifler, alifatik hidrokarbon zinciri gibi polar

olmayan kisimlar igerir. En sik kullanilan iyon-¢ifti reaktifleri, kuaterner amonyum
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tuzlart ve sodyumdodesilsiilfattir. Burada polar olmayan kisim, polar olmayan

adsorbanla etkilesim yapar ve ortamda bulunan iyonik tiirlerle iyon-¢ifti olusturur.

Kati faz adsorbanlar hidrofobik veya polar olabilir. Hidrofobik karakterli kati
fazlarim iyonik sekildeki metalleri tutabilmesi igin hidrofobik 6zellikte kompleks
olusturmalar1 gerekir. Bu islem, uygun bir reaktifin 6rnege ilave edilmesiyle veya
reaktifin hidrofobik o6zelikteki kati faza immobilize edilmesiyle yapilir. Metalik
tirlerin etkin sekilde kat1 faz lizerinde tutunmasi i¢in adsorbanin yapisi ve 6zellikleri
onemlidir. Kat1 faz oziitlemesinin se¢imindeki onemli parametreler; genis bir pH
araliginda ¢ok sayida analitin se¢imli olarak o6ziitlenmesi; nicel adsorpsiyon ve
desorpsiyon; Kkinetik acgidan hizli adsorpsiyon ve desorpsiyon mekanizmalari,

rejenere edilebilirlik; yiiksek tutunma kapasitesi; mekaniksel-kimyasal kararliliktir.

Adsorbanlar organik esaslilar ve (dogal ve sentetik polimerler) ve inorganik
esaslilar (silika jel, SiO2, aliimina, Al>O3 ve diger oksit tiirleri) olmak tizere iki ana
grupta toplanir. inorganik esasl adsorbanlar arasinda en tipik olani silikajeldir. Silika
jel esasli adsorbanlar, farkli kosullarda mekanik, termal ve kimyasal olarak kararlilik
gosterir; ayrica selat yapict maddeler silika jele kararli bir sekilde baglanabilir.
Silikajelin yiizeyinde, zayif iyon degistirici olan silan gruplart da bulunur.
Tutunmanm nicel olmasi i¢in 6rnek pH’s1 bazik olmalidir. Silikajelin yiizeyi
kimyasal immobilizasyon ve fiziksel adsorpsiyon yoluyla 6zel organik bilesiklerle
yiiklenir. Kimyasal immobilizasyonda silika jel ylizeyindeki gruplarla organik
bilesikler arasinda kimyasal bag olusur; fiziksel adsorpsiyonda organik bilesik
dogrudan silikajel yiizeyindeki silan gruplarma adsorbe olur. Islem reaktif silikajel

dolgulu kolondan gegirilerek veya adsorban reaktif ¢ozeltisinde bekletilerek olur.

Organik esasli adsorbanlar polimerik olan ve olmayanlar seklinde ayrilabilir.
Polimerik olanlar, tiim pH araliklarinda kullanilmalari nedeniyle silika jele gore eser
element tayinlerinde daha ¢ok kullanilir. Organik esasli adsorbanlarin dezavantaji,
sartlandirma basamagmin uzun olmasi ve kullanimindan 6nce uzun bir temizleme
basamaginin gerekmesidir. Polimerik adsorbanlarin etkinligi fonksiyonel gruplar

disinda pargacik biyiikliigl, yilizey alani, gézenek capi, gozenek hacmi, capraz
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baglanma derecesi ve parcacik biylkligi dagilimi gibi gesitli fizikokimyasal

parametrelere baglidir. Baz1 kat1 faz organik esasli adsorbanlar asagida 6zetlenmistir.

Aktif karbon; yiizey alan1 ve gézenek yapisina bagli olarak degisik formlarda
bulunur. Bitki komiirlerinden hazirlanan graniiler aktif karbonlar eser element
zenginlestirilmesinde yaygin kullanilir. Bir ¢ok eser metal, komplekslestirici bir
reaktifin varhiginda aktif karbon tizerinde tutunmaktadir. Aktif karbon kullanilarak
yapilan zenginlestirmede selatlar1 hazirlanan eser element bir aktif karbonla ince bir
tabaka halinde hazirlanmis bir filtreden gegirilir veya aktif karbon 6rnek ¢ozeltisi ve
selat yapic1 reaktif birlikte calkalanir; karisim bir siizge¢ kagidindan siiziiliir. IKi
uygulamada da selatlar1 halinde aktif karbona yiiklenen eser elementler ya bir kati
faz analizine uygun alet yardimiyla tayin edilir veya derisik asitlerle aktif karbondan

eser elementler ¢ozelti fazina gecirilerek tayin edilir.

Polistiren-divinilbenzen esasli adsorbanlar; iyon degistirmesi olmayan,
hidrofobik karakterli reginelerdir. Bunlarda hem hidrofobik etkilesim hem de
aromatik analitlerde n-m etkilesimi vardir. Amberlit XAD serisi bu tiirdendir. Bu
adsorbanlarda hidrofobik karakterlerinden dolay1 eser elementlerin tutunmasi igin
ornek ¢ozeltisine ligand ilavesi gerekir. Inorganik ligandlar da kullanilmasina karsin

APDC, 8-hidroksikinolin ve difenilkarbazit gibi organik ligandlar tercih edilir.

Poliakrilat polimerleri; genis bir kullanim alanina sahip stiren veya metakrilat
esasli kopolimerleri, poliiiretan kopiikleri, poliklortrifloretilen regineleri kapsar.
Yaygin kullanilan Chromosorb-105 reginesi bir polimetilmetakrilat reginesi;
Amberlit XAD-7 ve XAD-8 ise hidrofilik 6zellik gosteren metil metakrilat bagh
kopolimerlerdir. Bunlar polar ¢ozeltiler i¢in daha yiiksek adsorplama kapasitesine

sahiptir. Metal selatlarinin tutulmasinda bu regineler yaygin kullanilmaktadir.
Poliiiretan polimerler; cesitli eser elementlerin adsorpsiyonundaki kapasiteleri

dolayisiyla kat1 faz oziitlemesinde kullanilir. Eser elementlerin etkin bir sekilde

tutunmasinda dimetilglioksim (DMG), dietilditiyokarbamat (DDTC) ve hekzametilen

12



ditiyokarbamat (HMDC) kapli politiretan kopiikler kullanilir. Selat yapici reaktif

dogrudan 6rnege eklenir, olusan metal selatlari poliiiretan kopiik iizerinde tutunabilir.

2.1.3. Kat1 Faz Oziitleme Teknikleri [17, 18]

Kati faz 6ziitleme 6rnege ve amaca bagh olarak ii¢ ayr1 sekilde uygulanir.

Bunlar ¢alkalama teknigi, kolon teknigi ve siizme (membran) teknigidir.

2.1.3.1. Calkalama teknigi

Bu teknik, analiti iceren Ornek cozeltisine kat1 faz maddesinin eklenerek
mekanik veya ultrasonik olarak karistirilmasi seklinde uygulanir. Dagilma dengesi
olusumu igin beklenir; kati faz siiziilerek veya dekantasyon islemiyle ¢ozeltiden
ayrilir. Stizme isleminden sonra katida tutunan analitler ya dogrudan veya uygun
cozeltiler kullanilarak ¢ozeltiye alinmak suretiyle tayin edilir. Bu teknigin

kullanilabilmesi i¢in analitin dagilma katsayisinin ¢ok biiyiik olmasi gerekir.

2.1.3.2. Kolon teknigi

Kolon teknigi, en yaygin kullanilanidir. Genellikle eser element
zenginlestirmesinde musluklu mini kolonlar kullanilir. Adsorban kolona konur;
kolondan ornek ¢ozeltisi gegirilerek eser elementlerin kolonda tutunmasi saglanir.
Tutunan eser elementler uygun c¢ozeltiler kullanilarak almir. Ornek ¢ozeltisi
kolondan gegirilmeden 6nce 6rnek ¢oziiciisiine benzer 6zellikte bir ¢ozeltiden gerekli
miktarda gegirilerek kolon sartlandirilir. Ornek ¢ozeltisi kolondan gegirildikten
sonra, kat1 faz tizerinde tutunan matriks bilesenlerini uzaklastirmak igin zayif bir

¢oziicii gegirilir. Son olarak kiiglik hacimde bir ¢ozelti ile analit alinir.

2.1.3.3. Membran filtrasyon teknigi

Uygulanmasi: Bu teknik analiti igceren ¢ozeltinin gegirgen bir disk i¢inden

stiziilmesi seklinde uygulanir. Eser element tutucu disk olarak iyon degistirici
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Ozellikte silizge¢ kagitlari veya membranlar; adsorban olarak gozenekli cam,
porselenler, polimerik maddeler veya ince partikiillii bir kat1 faz tabakasi kullanilir.

Diskler farkli ¢aplarda olabilir; en sik kullanilani 45 mm ¢apli olanlardir.

Membran filtre kavram1 gozenek ¢ap1 0,1-5 um olan mikro gézenekli filtreler
icin kullanilir. Kalinliklar1 farkli, notr veya yiiklii, yapay veya dogal malzemelerden
tretilmis olabilir. Kalinliklari 150 pum kadardir; %80 gozeneklilige sahiptir.
Gozenekleri vasitasiyla birim alanda yiiksek sivi-gaz akisi saglarlar. Adsorpsiyon
icin genis bir ylizey alanina sahiptirler. Gerilmeye dayanikli membran filtrelerden

seliilozik esaslilar 130°C, naylon esaslilar 180°C sicakliga kadar dayaniklidir.

Cogu analitik ¢alismalarda zenginlestirme amaciyla membran filtreler
kullanilir. Eser elementler ¢oziinebilir 6zellikte filtreler izerinde toplanip, filtrenin az
miktarda uygun bir ¢oziicii ile ¢oziilmesiyle zenginlestirilir ve bir ¢ozelti analiz
teknigiyle tayin edilir. Filtre iizerinde zenginlestirilme sonrasi eser elementler
dogrudan kati faz tayinine uygun aletlerle de tayin edilebilir. Analitler, filtre {izerinde
kuvvetli sekilde tutulursa zenginlestirme faktorii 100°den biiyiik olabilir. Klasik

membran filtre ile zenginlestirme siirecinin akis semast Sekil 2.1°de verilmistir.

Eser element | > Toplanabilir sekle déniistiirme| —> |Membran filtre lizerinde toplama

\

Uygun ¢oziicii ile ¢ozme

y

Analitin tayini

Sekil 2.1. Membran filtre yardimiyla eser elementlerin zenginlestirilmesi
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Filtreler slizme yaninda adsorban olarak da kullanilir. Adsorplanacak
elementin nétr hidrofobik tiirlere déniistiiriilmesi gerekir. Iyonik tiirler filtre iizerinde
zay1f tutulurlar, ancak hidrofobik grup igeren karsi iyonlar eklenerek toplanabilirler.
Membran filtreler, kii¢iik ancak belirli iyon degistirme uglarina sahiptir; Karsi iyonun
bir kism1 iyon degisme mekanizmasina gore tutulur. Karsi iyon yeterince hidrofobik

olmazsa, filtrede adsorbsiyon zayif olur, analitin toplanmasi nicel olmaz.

Genellikle filtrasyon amagli olarak organik ¢oziiciilerde kolaylikla ¢oziinen
ve hidrofobik tiirler i¢in daha biiyiik affiniteye sahip olan membran filtreler
kullanilir. Organik iyon ciftleri i¢in filtreler sorbent olarak ¢ok zayiftir; analit
¢okelek seklinde degilse kullanilamaz. G6zenek ¢api daha genis filtrelerde, nicel
toplanma daha az olmasina karsin, toplanmanin etkinligini gézenek cap1 ¢ok az
degistirebilir. Iyon ciftleri icin siirfaktan iyonlar; iyonik metal kompleksleri
arasindaki iyon ciftleri icin ise filtrelerin sorbsiyon kapasiteleri ve ylizey alanlari

arasinda yakin iliski vardir.

Zenginlestirme calismalarinda analitler i¢in en uygun ¢oziici denenerek
bulunur. Organik ¢oziiciide filtrenin Kkolay ¢oziilmesi igin ¢oziicliniin behere
filtreden Once konulmasi gerekir. Coziilebilir filtreler kullanilarak zenginlestirme

yoluyla duyarlilik 10-100 kat artirilabilir.

Membran tiirleri: Cogu organik ¢6ziiclide kolaylikla ¢6ziinen ve hidrofobik
tiirler i¢in biiylik affiniteye sahip filtreler calismalarda tercih edilir. Bunlardan

bazilar1 asagida kisaca incelenmistir [22].

Seliiloz nitrat filtreler; genellikle 0,025-8 um gozenek ¢apinda, eser element
analizlerinde kullanilan, 6ziitlenebilir 6zellikte filtrelerdir. 5-8 um gozenek caplilar
parcacik dl¢im yontemlerinde ve on filtrasyonda; 0,6 um veya daha kiigiik gdzenek
capli olanlar sulu ¢ozeltilerin filtrasyonunda, biyokimyasal ¢oktiirmelerde ve ultra
saf sivilarin iretilmesinde kullanilir. %100 safliktaki bu filtreler hidrofilik 6zellik
gosterir, esnektir ve ¢esitli boyutlarda tretilir. Seliiloz nitrat membran filtrelerin

tastyict kagit destekli olanlart da vardir. Seliilloz nitrat filtrelerin ¢oziilmesinde
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dimetil formamit (DMF), dimetil siilfoksit (DMSO) ve aseton siklikla kullanilir.
Derisik siilfiirik asit de kullanilabilir, ancak vizkozitesi dolayisiyla ¢6zme isleminden
sonra karisimin seyreltilmesi gerekir. Coziilebilir filtreler kullanilarak zenginlestirme

yoluyla duyarlilik 10-100 kat artirilabilir.

Rejenere seliilloz filtreler; saf seliilozdan yapilmis, hidrofilik ozellikte,
mekaniksel ve organik ¢oziiclilere karsi olduk¢a dayanikli filtrelerdir. Hem sulu

¢oOzeltilerin hem de organik ¢oziiciilerin filtrasyonunda kullanilir.

Seliiloz asetat filtreler; diisiik adsorpsiyon kapasiteli, 1sisal olarak yaklagik
180°C’ye kadar dayanikli, basingli siizme iglemlerine uygun filtrelerdir. Analitik

calismalarda sicak gaz ve motor yaglari atiklarinin analizinde kullanilir.

Karisik ester filtreler; seliiloz nitrat-seliiloz asetat karisimindan olusan, 0,2-3
um goézenek capinda, hidrofilik 6zellikte ve 125°C’ye kadar dayanikli filtrelerdir.

Ozellikle analitik ¢alismalarda kullanilirlar.

Politetrafloretilen (PTFE) filtreler; polyester destege sahip, kimyasal olarak
ve 145 °C’ye kadar 1s1sal dayanikli, hidrofobik 6zellikte genis kullanim alanina sahip

filrelerdir. Derisik ¢o6zeltilerin, asit ve bazlarin siiziilmesinde de kullanilirlar.

Polikarbonat filtreler; gézenek ¢ap1 yaklasik 0,4 um olan, 6zellikle sularda ve

yaglarda adsorbe edilebilir organik halojeniirlerin analizlerinde kullanilan filrelerdir.
Poliamid filtreler; hidrofilik 6zellikli, genel olarak organik ¢6ziiciilere karst

ve mekanik olarak dayanikli, sulu ¢ozeltiler ve organik ¢oziiciilerin filtrasyonda

kullanilan filtrelerdir.
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2.2. ESER ELEMENT ANALIZINDE KULLANILAN YONTEMLER

Eser metallerin analizinde Alevli Atomik Absorbsiyon Spektrometrisi
(FAAS), Elektrotermal Atomik Absorbsiyon Spektrometrisi (ETAAS), Alevli
Atomik Emisyon Spektroskopisi (AAES), Atomik Floresans Spektrometrisi (AFS),
Indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometrisi (ICP-OES), indiiktif
Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometrisi (ICP-MS), X-1is1m1  Absorbsiyon
Spektrometrisi ve X-Isin1 Floresans Spektrometrisi gibi yontemler kullaniimaktadir.
Ancak, alevsiz atomik absorpsiyon spektroskopisinde girisim problemleri; diger
aletsel yontemlerin ise maliyetinin yiiksekligi nedeniyle FAAS one cikmaktadir.
FAAS'deki duyarlik olumsuzlugu zenginlestirme yontemleriyle ve son zamanlarda

HR-CS FAAS kullanimiyla azaltilmistir.

2.2.1. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi [23-27]

Atomik absorpsiyon spektrometrisi (AAS), analitik numunelerde element
tayininde ¢ok uzun siiredir kullanilmakta olan bir yontemdir. Spektroskopinin esasi
cok eskilere dayanmakla birlikte, AAS aygitlar1 ve uygulamalar1 1950’ lerden sonra
cok biiyiik gelismeler gostermis; gliniimiizde temelleri iyice oturmustur. AAS
periyodik sistemdeki 70’den fazla metale ve az sayida ametale uygulanabilmektedir.

Endiistride ve bilimsel ¢aligmalarda analizlerde yaygin sekilde kullanilmaktadir.

AAS 1s1nin gaz fazindaki atomlarca absorpsiyonunun Olglimiine dayanir.
Atomlar kararli hallerindeyken, atomik buhar igerisinden gegen 1511, her bir
elementin kendine 6zgii karakteristik dalga boyunda absorbe ederler. Absorpsiyonla
atomlar Kkararli hallerinden daha st uyarilmig bir seviyeye gecer. Isinin bu
absorplanan miktarindan analitin derisimi belirlenir. Absorbsiyonun biiyiiklig,

temel diizeydeki atomlarin derisimi ve analit derisimine baglidir.

Dengede bulunan bir sistemde, uyarilmis diizeydeki atom sayisinin temel

diizeydeki atom sayisina orani Boltzmann dagilim yasasi ile verilir.
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N,/N, = (B/P,) e (5/¥D (2.11)

Esitlikte; k = 1,38 x 106 J s (Boltzmann sabiti), T : Sicaklik (K), Ei : Uyarma igin
gereken enerji, Ni : Uyarilmis diizeydeki atom sayisi, No: Temel diizeydeki atom

sayist, Pive Po: Istatistiksel faktorlerdir.

Uyarilmis durumdaki atom sayis1 temel durumdaki atom sayisindan olduk¢a
disiiktiir. Enerji diizeyleri arasindaki gecisler secim kurallar1 ile smirhidir. Cok
sayida uyarilmig hal miimkiin oldugu i¢in bir atom farkli dalga boylarinda
absorpsiyon yapar; absorpsiyon siddeti biiyiilk olan analizde kullanilir. Temel
diizeyden ilk uyarilmis diizeye gegise rezonans gecis denir; rezonans hat en siddetli
absorbsiyona sahiptir. Duyarlig1 yiiksek element atomlar1 analizlerinde analitin

rezonans hatt1 kullanilir.

Lambert-Beer yasasina gore, absorpsiyon yapabilecek tiirlerin bulundugu bir
ortama lo siddetinde gelen 1s1nin siddeti absorplanma sonucu azalir ve 151 ortami [
siddetinde terk eder. Log lo/l absorbans (A) olarak tanimlanir; A= log lo/l1 = ebC’dir.
Absorpsiyon, derisim ve 15181n gectigi yol ile dogru orantilidir. AAS ile bu temel

bilgiden yararlanilarak atomik tiirlerin nicel tayinleri yapilir.

Atomik spektroskopi yalmizca elektronik gecisler {izerine kurulmustur.
Molekiiler spektroskopidekinden farkli olarak absorpsiyon ve emisyon c¢izgileri
goriiliir. Bir diger farkliik atomik spektroskopide analitin serbest atomlarina
dontistiiriilmesi gerekliligidir. Kati, sivi veya c¢ozeltideki analitin serbest atomlarina
doniistiiriilmesine atomlastirma denir. En yaygmn kullanilan iki teknik alev ve

elektrotermal atomlastirmadir; az kullanilsa da bagka teknikler de vardir.

Isik kaynagi || Atomlastirici | —s

Sekil 2.2. Atomik absorpsiyon spektrometrisi semast

Dedektor ‘%‘ Kaydedici ‘

Monokromatér} . ‘
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2.2.2. Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi [23-27]

Atomik absorpsiyon spektrometrisinin temel bilesenleri; kararli bir 1s1k
kaynagi, absorpsiyon hiicresi denilen ve numuneyi atomlarina ayristirmak igin
kullanilan bir atomlastirici, 6lgiilecek 151n1n spesifik dalga boyunu segebilmek igin
monokromator, bir dedektor ve kaydedicidir (Sekil 2.1). Atomik absorpsiyon
aygitlan tek 151k yollu ve ¢ift 151k yollu olmak iizere iki ¢esittir. Cift 151k yollularda
tek 151k yollulardan farkli olarak 1s1k kaynagindan ¢ikan 1sin bir boéliiciiyle ikiye
boliiniir; biri Once atomlastirictya sonra monokromatdre yoOnlendirilir; digeri ise
referans olarak dogrudan monokromatdre yonlendirilir. Cift 151k yollu aygitlarda

referans ve numune verilerinin orani kullanilir.

2.2.2.1. Isik kaynagi

AAS’de en yaygmn kullanilan 151k kaynagi oyuk katot lambadir. Diisiik
basingta Ar veya Ne gibi inert bir gazla doldurulmus, bir anot ve bir katot iceren bir
cam silindirdir. Katot incelenen elementin metalinden yapilmistir; oyuk silindir
seklindedir. Anot genellikle tungsten veya nikel teldir. Katodun karsisinda kuvars
pencere vardir. Elektrotlar arasina gerekli gerilim uygulanarak inert gaz iyonlastirilir;
katyon haline gelen gaz tanecikleri hizla negatif yiiklii katota ¢arpar; bunun sonucu
katodun yapildig1 metalin atom bulutu olusur. Inert gazin serbest katot atomlariyla
carpismasi ile uyarilmis metal atomlar elde edilir; bunlar yeniden temel duruma

donerken katottaki element atomlari rezonans dalga boyunda 1s1ma yapar.

AAS’de her element i¢in ayr1 bir oyuk katot lamba gerekmesi alagimlardan,
metaller arasi bilesiklerden veya toz halinde metal karigimlarindan ¢ok elementli
katotlarin yapilmasina yol agmistir. Bu 151k kaynaklarina cok elementli lambalar
denir. Ancak, Ozellikle tigten ¢ok element iceren lambalarda her bir elementin
emisyon siddetinin tek elementli lambaya gore zayiflamasi sorunlariyla karsilasilir;

sinyal/giiriiltii oran1 azalir; ayrica kesinlik ve gozlenebilme sinir1 da biiyiir.
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Son yillarda, oyuk katot lambali LS FAAS’lere bir segenek olarak tek
lambanin kullanildig1 yiiksek c¢oziintirliikli siirekli 151k kaynakhh HR-CS FAAS
aygitlart gelistirilmistir. Bunlarda, tayin edilmesi miimkiin tiim analitler i¢in gerekli
olan tiim dalga boyundaki isinlar tek lamba ile saglanabilmektedir. Siirekli 151
kaynagi olarak 185-900 nm arasinda siddetli 15in yayinlayan Xe ark lambasi
kullanilmaktadir. Bu aygitla, tek lamba kullanilarak ardi ardina alevli ve hidriirli
sistemde ¢oklu element tayinleri miimkiin olabilmektedir. Sahip oldugu detektor
sistemiyle alinan dalga boyuna/piksele karsi absorbans spektrumunda analitik hattin
0,3 nm’lik alan igerisindeki ¢evresi goriintiilenebilmekte; bdylece yontem
gelistirmede spektral girisimler belirlenebilmektedir. Siirekli 1sin kaynaklarinda
element tayinlerinde kaynaktan gelen 1smin emisyon hattinin, analitin absorpsiyon
hattindan daha genis olmasi Sebebiyle analit iyonlarmin gelen 1simnin ¢ok az bir
kismini absorplamasi sorunu, giiniimiizde yiiksek ¢oziiniirliiklii double-echelle
monokromatorler gelistirilmesiyle ¢oziimlenmistir. Yiiksek ¢oziiniirliige sahip bu
monokromator analitin absorpsiyon hattin1 net bir sekilde ayirabilmekte ve bunu foto
diyot serisine sahip yliksek UV duyarli CCD (charge coupled device) dedektore
aktarabilmektedir. HR-CS FAAS ile LS-FAAS’lere gore daha diisiik zemin sinyali
ve daha yiiksek analit sinyali elde edilerek, tayini yapilacak elementler icin tayin

sinir1 yaklasik 5-7 kat azaltilmistir.

AAS de kullanlan bir diger 1s1tk kaynagi da elektrotsuz bosalim
lambalaridir. Bu lambalarin 1s1k siddeti oyuk katot lambalarina oranla birka¢ kat
yiiksektir; ayrica 1smnma siiresi kisa, kararliligt iyi, vakum UV bolgede
kullanilabilmektedir. Elektrotsuz bosalim lambalarinda siddetli bir radyo-frekansi
veya mikro dalga 1s1ninin sagladigi alan ile atomlar uyarilir. As, Se, Sb gibi ugucu ve
kiiglik dalga boylarinda (< 200 nm) absorpsiyon ve emisyon yapabilen eser element

analizleri igin elektrotsuz bosalim lambalar1 gelistirilmistir.
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2.2.2.2.Atomlastiric1 ve absorbsiyon ortami

AAS, numunedeki analitin atom fazinda olmasmi gerektiren bir tekniktir.
Numune yiiksek sicakliktaki bir alev veya grafit firin gibi 1s1 kaynagi igerisinde

atomlastirilir. Atomlastiricilar alevli ve alevsiz olmak tizere iki gruba ayrilir.

Alevli AAS (FAAS)’de 6rnekteki analitin serbest atomlar1 alevle olusturulur.
Alev bir gaz karisimiyla saglanir; asetilen-hava, asetilen-nitrézoksit ve hava-hidrojen
en ¢ok kullanilanlardir. Alev sicakligi iyonlastirmayacak kadar diisiik, atom buharlari
olusturacak kadar yiiksek olmalidir. Ornek ¢ozeltisi aleve havali bir sislestiriciyle
puskiirtiilir. Alev bashigi kisminda ¢6ziicii buharlagir; buharlasma hizi damlacik
biiyilikliigii ve ¢oziicii tiirtine baghdir. Olusan kati tanecikler alev sicakligi etkisiyle
degisikliklere ugrar; organik bilesikler yanar, inorganik bilesenler ayrisir,
birbirleriyle veya alev gazlar ile tepkimeye girer. Is1 enerjisi etkisiyle gaz
molekiilleri 1sisal ayrisma ile atomlarina ayrilir. FAAS’de 6rnegin ¢ok az bir kismi
yakma basligina ulasir ve atomlastirilir; biiylik bir kismi atik olarak atilir. FAAS’de

sonuglarin tekrarlanabilirligi diger yontemlerinkinden daha iyidir.

Elektrotermal atomlastiricilar; grafit firin olarak da adlandirilir. 1-3 cm
boy, 3-8 mm i¢ ¢apinda silindirik grafit tiiplerdir. Atomik buhar 1s1n yolunda daha
uzun kaldigindan duyarligi alev atomlastiricidan fazladir. Bu atomlastiricilarla ¢ok
daha az miktar ornekle c¢aligilabilir; rezonans hatlar1 vakum UV bélgeye diisen
elementlerin analizleri igin inert gaz atmosferinde uygun ortam saglar; alevde
sislesmesi zor viskoz sivilarla kolaylikla calisilabilir; kati numunelerin dogrudan
analizi miimkiindiir. Ornekler kat1 ise dogrudan grafit firma yerlestirilebilir; siv1
numuneler 5-50 pL araliginda grafit firin i¢ine enjekte edilir. Atomlastirma fig
basamakta gerceklesir. Once grafit tiip 110 °C sicakliga 1sitilir ve numune kurutulur.
Sonra kiilleme basamagina 350-1200 °C gegilir; numunedeki organik bilesenler CO2
ve H>O’ya doniistiiriiliirken, anorganik bilesenler buharlastirilir. Grafit tiip iizerinden
ve igerisinden Ar gibi inert bir gaz gegirilerek hem tiipiin oksitlenmesi 6nlenir hem
de gaz fazina gegen bilesenler ortamdan uzaklastirilir. En son basamakta sicaklik

hizla 2000-3000 °C’ye arttirilarak atomlasma saglanir. Ustiinliikleri yaninda
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elektrotermal atomlastiricilarin 1sitilmalart i¢in ayri bir gii¢ kaynagi gerektirmesi ve

daha pahal1 sistemler olmalar1 gibi dezavantajlar1 s6z konusudur.

Arsenik, antimon, kalay, selenyum, bizmut, kursun ve germenyum gibi
oldukca toksik elementlerin diisiik derisim degerlerinde tayin edilmeleri amaciyla
hidriir olusum teknigi gelistirilmistir; bu elementlerin atomlastiriciya gaz halinde
verilmesini saglar. Hidrilir olusturmak i¢in elementlerin asitlendirilmis ¢ozeltisi %
I’lik sulu sodyum borhidriir ¢6zeltisine ilave edilir; olusan ugucu hidriir inert bir gaz
yardimiyla kuvarstan yapilmis atomlagtirictya taginir; atomlastiricidda  hidriir

bozularak analitin ndtral atomlar1 olusur.

3BH4 + 3H" + 4H3AsO3 — 3H3BOs3 + 4AsHs3 + 3H0

Civa ise soguk-buhar yontemi adi verilen ve SnCl ile elementel civaya
indirgendigi yontemde inert gaz yardimiyla cihazin optik yolu iizerinde yerlestirilmis

ve 1sitilmamis goézlem tiipiine taginarak tayin edilir.

2.2.2.3. Monokromator

Tiim spektroskopi aygitlarinda oldugu gibi AAS’de de monokromatér analitin
rezonans hattini 151k kaynagimin yaydigi diger hatlardan ayirmada kullanilir. Ancak
AAS’de diger spektrometrilerden farkli olarak monokromator atomlastiricidan sonra
yerlestirilir. Isik kaynagi olarak kullanilan oyuk katot lamba monokromatik 1sima
yapar ve oOrnek icindeki atomlar bu i1 absorplar. Ancak atomlastirici iginde
olusabilecek farkli dalga boyundaki 1simalarin ve absorpsiyonlarmn dedektore
ulagmamasi i¢in monokromator atomlastiricidan sonra yerlestirilir. Monokromatér,
genelde 1sinin girdigi bir aralik, toplayici bir mercek, aynalar ve bir ¢ikis araligindan

olusur. AAS’de monokromator olarak filtre, prizma veya grating kullanilir.
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2.2.2.4. Dedektor

AAS’de 151n sinyalinin elektrik sinyaline dontstiiriilmesinde dedektor olarak
fotogogalticilar kullanilir. Bunlar 1s1ga duyarli bir katot, ardarda dizili bir seri dinot
ve en sonda bir anottan olusur. Fotogogalticinin kullanilacagi spektral aralik katot
tizerinde 1518a duyarli tabakaya ve tiipiin pencere malzemesine baglhidir. Katot kolay
iyonlasan bir alasim ile kaplidir; monokromatorden gelen bir foton katot yiizeyine
carparak elektron koparir; bu elektron birinci dinoda g¢arparak buradan elektron
koparir. Bu islem diger dinotlar iizerinde elektron sayis1 katlanarak siirer. Sonugta

foton sinyali genligi oldukga yiiksek olan elektrik sinyaline ¢evrilmis olur.

2.2.3. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Girisimler [23-27]

Omegin referans maddeye gore farkli her tiirlii davramsina girisim denir.
AAS’de nicel tayinler, 6rnek derisimi standartlarla karsilastirilarak bulundugu igin
bagil bir yontemdir; numunenin standarttan farkli olmasi girisimlere yol agar.
Nedenlerine bagli olarak girisimler kimyasal, fiziksel, iyonlagsma, zemin ve spektral
girisim olarak gruplandirilir. Fiziksel-kimyasal girisimler birim hacimde olusan

temel diizeydeki atom sayisini; zemin-spektral girisimler ise dogrudan sinyali etkiler.

Kimyasal girisimler; analitin nicel olarak atomlagsmasini Onleyen bilesik
olusumu seklinde tanimlanir. Analitin analiz sicakliginda buharlagsmayan bilesigi
olusmasi veya olusan analit atomlarinin diger atomlarla tepkime vererek absorpsiyon
uygunluklarini kaybetmesi seklinde ortaya cikar. Alev sicakligi yiikseltilerek veya
yakit oksidant oranlar1 degistirilerek bu girisim onlenebilir; kimyasal girisime neden

olan bilesenle daha kararl bilesik olusturacak bir madde de ortama eklenebilir.

Fiziksel girisimler; viskozite, ylizey gerilimi ve yogunluk gibi fiziksel
ozelliklerin ornek ve standart ¢ozeltilerde farkli olmasindan kaynaklanir. Ozellikle
alev atomik absorpsiyon spektroskopisinde goriiliir; elektrotermal atomlastiricilarda
sislestirme olmadigindan bu girisimler gézlenmez. Ornek ve standart ¢ozeltilerin

fiziksel ozellikleri benzetilerek bu girisim 6nlenir; standart ilavesi de kullanilir.
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Iyonlasma girisimi; yiiksek sicakliklarda analit elementinin bir miktar
iyonlagmasi, temel diizeydeki toplam atom sayisinin azalmasi sonucu olusur.
Duyarliligin azalmasina neden olur. Bu girisimler atomlagsma daha diisiik sicaklikta
yapilarak veya ornege ve standartlara iyonlasma enerjisi diisiik (K, Li gibi) bagka

element eklenerek ortamdaki elektron miktariin arttirtlmasi yoluyla dnlenebilir.

Spektral girisimler; analit atomunun absorpsiyon dalga boyunun
atomlastiricidaki baska atom, molekiil ve radikallerin dalga boyu ile g¢akismasi
sonucunda ortaya ¢ikar: analit miktar1 oldugundan fazla bulunur. Spektral girisimleri

onlemek i¢in analiz dalga boyundan farkl1 bir dalga boyunda calisilabilir.

Zemin girisimi; molekiiler absorpsiyon ve 1s1n sagilmasi kaynaklhidir. ilkinde,
calisilan dalga boyunda atomlastiricidaki ayrigmayan molekiil ve radikallerin 15181
absorplamasiyla spesifik olmayan 151k kayiplart olusur. Isin sagilmasi ise atomlagsma
stiresince olugabilen kiiclik boyutlu taneciklerin (kat1 partikiiller, sis damlaciklar)

oyuk katot lambasindan gelen 15181 sagmalar1 seklinde gergeklesir.

Zemin absorpsiyonlar1 firinda daha fazladir; grafit firnli AAS’lerde
analizlerde zemin diizeltme her zaman gerekir. Alevli g¢alismalarda ise zemin
absorpsiyonu az goriildiigiinden diizeltmeye her zaman gerek duyulmaz. Zemin
girisiminin ortadan kaldirilmasi i¢in 6nerilen yontemler ¢ift-hat yontemi, stirekli 151

kaynagi kullanimi yontemi, Zeeman etkisi yontemi ve Smith-Hieftje yontemidir.

Stirekli 151n kaynagir ile zemin girisimi diizeltilmesi yOnteminde
spektrometriye oyuk katot lambanin yaninda genis bir dalga boyu araliginda siirekli
1s1ma yapabilen déteryum veya halojen lamba yerlestirilir. Bu iki kaynagin yaptigi

1simalar bir 151n boliicii yardimiyla atomlastiriciya ardarda ulastirilir.
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2.2.4. AAS’de Analitik Uygulamalar [23-27]

Atomik absorpsiyon spektrometrisinin temel 6lgiim ilkesi, 15181n absorplanan
miktarindan analitin derisiminin belirlenmesidir. Cesitli etkiler nedeniyle derigim
Olciimleri dogrudan absorpsiyon miktarindaki diisiisten yapilmaz; bunun yerine
kalibrasyon egrisi ol¢iimii ve standart ilave yontemi gibi iki farkli yaklagimla
olgiimler gerceklestirilir. Ilki daha yaygin kullanilir. Bu teknikte, derisimi belirli
standartlarin absorbans degerleri, derisime kars1 grafige gecirilerek absorpsiyon
egrisi ¢izilir. Sonra analit i¢in absorbans degeri bulunur ve ¢izilen kalibrasyon egrisi
yardimiyla miktar tayini yapilir. Kalibrasyon egrileri, analitin yaklasik derisimini

kapsayacak en az ¢ farkli derisimde hazirlanmis standartlarin 6lgiilmesiyle ¢izilir.

Ikinci yaklagim standart ilave yontemi, dzellikle fiziksel girisimleri ortadan
kaldirmak i¢in kullanilan, standart ¢ozeltiler ve numune bilesimini benzetmek igin
uygulanan bir yontemdir. Bu teknikte, analit ¢dzeltisinin ayni belirli hacimleri
alinarak, bunlara standart ¢ozeltisinden artan miktarlarda ilave edilir; sonra ¢oziicii
kullanilarak hacim belirli degerlere tamamlanir. Cozeltilerin absorbansi dlgiiliir; ilave
edilen standart ¢ozeltinin son ¢ozeltideki derisimleri yatay, Olciilen absorbans
degerleri dikey eksende olacak sekilde grafige gegirilir. Olgiim degerlerinin
birlestirilmesiyle elde edilen kalibrasyon egrisi orijin dogrultusunda uzatilir; dikey

ekseni kestigi noktanin degeri analitin ¢6zeltideki derigimini verir.

AAS’de en yaygin kullanilan ¢6ziicii sudur; suyun deiyonize edilmis olmasi
gerekir. Kati numunelerin ¢ozlilmesinde kullanilan asitlerin metal safsizliklar
icermemesi gerekir. Standart c¢ozeltiler i¢in saflifi yiiksek katilar kullanilmali ve
oncelikle stok standart ¢6zeltisi hazirlanmalidir. Daha diisiik derisimdeki standartlar
stok ¢Ozeltinin seyreltilmesi ile hazirlanmalidir. Stok standart ¢ozeltiler ticari olarak

hazir sekilde de satilmaktadir.
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2.2.4.1. Gozlenebilme sinir1

Bir analitik yontemin performansi genellikle gbzlenebilme siniri ile olgiiliir.
Gozlenebilme sinir1 (LOD); belirli bir giiven seviyesinde tayin edilebilen en kii¢iik
analit derisimi sinir1 olarak kabul edilir. Bu gozlenebilme sinirt analitik sinyal
biiyiikliigiiniin tanik sinyalindeki istatistiksel sapma oranina baghdir. Bir analitik
Olctimde derisim ¢ok kiiciik ise tanik ile ayn1 degerde sinyal alinir. Gittik¢e artan
derisim belirli bir degerde tamiga gére onemli bir fark yapar. Bu derisim degerine
gozlenebilme sinir1 adi verilir. Derisim veya miktar olarak gosterilen gozlenebilme
siirt (LOD) gercek anlamda giivenli kabul edilebilen en kiigiik 6l¢iim olan X ’den

tiretilir. X degeri ise:

XL =Xoi+ K. Spi
Bu esitlikte Xn  ve Sy sirast ile tanik Ol¢limlerin ortalamasi ve standart
sapmasidir. k ise belirlenen giiven araligmma gore secilen sayisal faktordiir (k=3).
Gozlenebilme smur1, bu XL degerine karsilik gelen derisim olarak analitik egriden

elde edilir.

2.2.4.2. Tayin sinir1

Gozlenebilme simirinda tekrarlanabilirlik c¢ok diisiik oldugundan, gercek
tayinler i¢in sinir LOD degerini bazen 5, bazen de 10 kat olarak alinir ki bu degere
tayin sinir1 (limit of quantitation, LOQ) adi verilir. Bu sinir igin 6nemli 6lgiit, kabul
edilebilir bir bagil standart sapma (BSS) degeridir. Saglikli tayinler i¢in en az LOQ
kadar bir derisim gereklidir.

Tayin smirt (LOQ) kullanilan alet ile belirlenebilen minimum derisim
degeridir. Gozlenebilme siniri, bos ¢ozelti dl¢limlerinin standart sapmasiin 3 kati
olarak (3S ile) verilse bile ¢ok diisiik sinyallerden dolay1 bu derisimlere giivenilmez.
Bu nedenle, elemente bagli olarak gozlenebilme sinirinin bazen 5 veya 10, hatta
bazen de 20 kat1 derisimler gilivenilir olarak kabul edilir. Bu deger tayin sinir1 olarak

adlandirilir.
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2.2.4.3. Calisma aralig1

Olgiim sinyalinin derisimle dogrusal olarak degistigi araliga ¢alisma araligi
denir. Genel olarak sinyal-derisim egrisi yiiksek derisimlerde dogrusalliktan sapar ve
egim azalir. Cogu yontem igin c¢alisma araligi, tayin sinir1 (LOQ) ile biikiilmenin
basladig1 noktanin arasi1 olarak kabul edilir. Ozellikle standart ekleme ydnteminin

uygulanabilmesi i¢in ¢alisma grafiginin dogrusal olmasi gerekir.

2.2.4.3. Dogruluk ve kesinlik

Dogruluk, dlgiimlerin gercek veya kabul edilen degere yakinligini belirtir;
mutlak veya bagil hata terimleriyle ifade edilir. Kesinlik ise, oOlglimlerin
tekrarlanabilirligini, yani tamamen ayni yolla elde edilen sonuglarin yakiligimi

gosterir; genellikle standart sapma ile verilir.

2.3. ONCEKI CALISMALAR

Cok degisik ¢alisma alanlarinda ve degisik amaglarla membran filtrasyon
yontemi uzun zamandir kullanilmaktadir. Degisik ortamlardaki eser elementlerin
tayin 6ncesi membran filtrasyon yoluyla ayirma-zenginlestirilmesine iliskin onceki
caligmalardan bazi ornekler asagida verilmistir. Ayrica kursunun orneklerde diisiik
derisimlerde bulunmasi dolayisiyla genellikle tayini diger elementlerden ayrilmasi-
zenginlestirilmesi islemlerini gerektirdiginden; s6z konusu elementin membran
filtrasyon teknigi ile zenginlestirilme ornekleri de onceki c¢aligmalar arasinda yer

almaktadir.

Bilesimindeki c¢oziinen ve c¢Ozlinmeyen eser metallerin tayini amaciyla
yapilan bir ¢alismada deniz tuzu o6rnegi HNOs'te ¢oziilmiis, ¢oziinmeyen kisim
membran filtrede toplanmus, siiziintiiye pH ayarlamasindan sonra Al toplayici, oksin

ve tiyonalid ¢ozeltileri eklenmistir. Olusan ¢okelti bir diger membran filtre tizerinde
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toplanmistir. Filtrelerde toplanan ¢okeleklerde eser derisimleri X-1sinlari floresans

yontemiyle 6l¢lilmiis, gézlenebilme sinirlari tayin edilmistir [28].

Kaya orneklerindeki niobyum tayini igin yapilan bir ¢alismada once birlikte
¢oktliirme uygulanmis, sonra kati faz spektrometrisi ile 6l¢iim gergeklestirilmistir.
Niobyum(V)siilfoklorofenol S kompleksi seklinde membran filtre {izerinde toplanan

Niobyum dogrudan tayin edilmis; g6zlenebilme sinir1 belirlenmistir [29].

Biyolojik 6rneklerdeki eser Co(Il) tayini i¢in yapilan bir ¢alismada, Co (11)-5-
Br-PSAA kompleksi olusturulmus, ¢oziilebilir membran filtre lizerinde toplanmus,

tayin spektrofotometrik olarak yapilmustir [30].

Mo(VI) ve U(VI)' nin solvent oziitlemesi ile ayrilmasi i¢in yapilan bir
calismada tasiyici faz olarak p-hidroksi oksim kullanilarak sivi membran tizerinde

zenginlestirme ve ICP-AES tayinler yapilmistir [31].

Deniz ve nehir suyu orneklerindeki Cu(Il) tayini amacciyla, Cu(ll)-TPPS
kompleksi olusturulup, membran filtre {izerinde toplanmis ve tayinler spektroskopik

olarak gerceklestirilmistir. Gozlenebilme sinir1 0.15 ng bulunmustur [32].

Icme suyu &rneklerindeki Co(I1I) tayinine iliskin bir ¢alismada Co(l1l)- PAN
kompleksi seklinde membran filtre iizerinde zenginlestirilmistir. Olusan kompleks

asit ile ¢oziiliip ve tayinler spektrofotometrik olarak yapilmistir [33].

Icme, nehir ve yer alti suyu Orneklerindeki Fe(II)'nin tayinine iliskin bir
caligmada anyonik dodesil siilfat kullanilmis, Fe(l1)-1,10-fenantrolin katyonik
kompleksi olusturulmus ve kompleks membran filtre {izerinde toplanmistir. Iyon ¢ifti
yiikli filtre 2-metoksi etanol ile ¢oziilmiis ve tayinler spektrofotometrik olarak

yapilmigtir [34].

Su orneklerindeki Cu(ll) tayini amaciyla Cu(ll)-N,N-Dietilditiyokarbamat

kompleksi olusturulmus, ¢6ziiniir membran filtre {lizerinde toplanmis, kompleks
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membran filtre ile birlikte DMF ¢ozeltisinde ¢oziilerek spektrofotometrik olarak
tayin yapilmistir [35].

Dogal sulardaki Fe(ll) iyonunun spektrofotometrik tayinine iliskin bir
calismada Fe(ll) selatlastiricist Nitroso-PSAP ile selat iyonu sekline doniistiiriilmiis,

sonra membran filtre iizerinde toplanmustir [36].

Sulardaki eser diizeydeki Cd(ll) tayinine iliskin bir ¢alismada, kadmiyum, 1-
(2-pritazo)-2-naftol (PAN) ile kompleks olusturarak seliiloz nitrat membran filtre
tizerinde toplanmus; filtre derisik siilfiirik asitte ¢oziilmiis ve elektrotermal AAS ile

tayin edilmistir [37].

Bir caligmada katyonik siirfaktan kullanilarak sulardaki Cr(VI) tayini
amaciyla Cr(VI) ile triiyodir arasinda iyon ¢ifti olusturulmus, membran filtre
tizerinde toplanmistir. Spektrofotometrik tayin igin iyon ¢ifti ile yiiklii membran filtre

2-metoksi etanol ¢ozeltisinde ¢oziilmiistiir [38].

Cevre orneklerindeki eser Ti(IV)’in tayinine iligskin bir ¢alismada titanyum,
benzoinoksim kloroform ¢o6zeltisiyle oziitlenmis; organik fazdan ayrilan sulu faz
tamponlanmis; ¢ozelti lizerine EDTA ve zephiramin eklenerek olusturulan g¢okelti
membran filtre {izerinde toplanmistir. Membran filtre ile yiiklii ¢cokelek DMSO'da

coziilerek titanyum spektrofotometrik olarak tayin edilmistir [39].

Dogal sulardaki eser diizeydeki Fe(III), Cu(Il) ve Pb(II) iyonlarinin tayinine
iliskin bir ¢alismada metaller 1-(2- pridilazo)2-naftol (PAN) ile selatlar1 halinde

seliiloz nitrat membran filtre lizerinde toplanmistir [40].

APDC’m selatlastirict  olarak kullanildigi bir ¢alismada seliiloz nitrat
membran filtre iizerinde Ni(Il), Cu(Il), Co(II) ve Pb(Il) iyonlarinin selatlarinin
adsorpsiyonu, filtrenin nitrik asitte ¢6ziilmesi ve FAAS ile tayinler gerceklestirilmis;

yontem su, sofra tuzu ve sediment 6rneklerine uygulanmistir [41].
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Bir caligmada idrardaki eser diizeyde bulunan bazi agir metal iyonlarinin
seliiloz nitrat membran filtre iizerinde zenginlestirilmesi ve atomik absorbsiyon

spektrometrisi ile tayini gergeklestirilmistir [42].

Cu(Il)’nin spektrometrik tayini igin gelistirilen bir yontemde 5,10,15,20-tetra
fenil-21 H-23 H-porfin tetra siilfonik asit (TPPS) kullanilarak olusturulan selat 0,65
um gozenek capli membran filtre lizerinde toplanmis, perklorik asit ile ¢oziilmiis ve

sonra tayin yapilmistir. Y6ntem ¢esitli su 6rneklerine uygulanmistir [43].

Katyon degistiricilerin Pb(ll) igin segici olmamasi nedeniyle kursunun
hidrofobik sorbentler iizerinde alikondugu kompleksler, selatlastirict maddeler ve
yeni selatlayicilarin sentezine iliskin c¢alismalar yapilmig; DDTP ile kompleks
yapmis kursun C18-silika aktif karbon tizerinde tutularak zenginlestirilmis; FAAS ile

yapilan analizler sonucunda tayin smir1 3 ugL™* bulunmustur [44].

Akis-enjeksiyon ile eslestirilmis bir sistemde Pb(Il) ile kompleks olusturan
APDC, PTFE iizerinde alikonmus; IMBK ile eliie edilerek 0,8 pgL™ tayin limitine
ulagilmistir. Metot Pb(ll)’nin ¢evre ve biyolojik orneklede tayini i¢in uygun

bulunmustur [45].

Bir ¢alismada Pb(IT)’nin se¢imli zenginlestirilmesi igin selatlastirict regine de
sentezlenmis; selatlastiricilarla azo grubu baglanmis bir Amberlit XAD-2, su
numunelerinde Pb(II)’nin tutunmast igin kullanilmistir. Eliisyonda nitrik asit
kullanilmus, 2,4-4,9 pgl* araliginda tayin smnir1 belirlenmistir. Benzer sekilde eterle
muamele edilmis Amberlit XAD-7 de Pb(Il)’nin onderistirilmesi i¢in uygun

bulunmustur [46].
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3. MATERYAL VE YONTEM

Calismada, oOrneklerdeki eser diizeyde Pb(II)’nin nicel olarak tayin
edilebilmesi i¢in yeni bir ayirma-zenginlestirme teknigi uygulanmistir. Selatlastirici
madde 4-(2-Pyridylazo)resorcinol (PAR) onceki calismalarda yapildigi gibi analit
cozeltisine ilave edilmek yerine, membran filtrasyon diizeneginde kullanilan siizgeg
kagidina emdirilmistir. Model ¢o6zeltiler lizerinden membran filtre yapisi, ortam
pH’s1, 6rnek hacmi, analit ¢ozeltisinin membrandan ge¢me hizi, geri alma ¢ozeltisi
tirii ve ilave hizi, selatlastirict miktar1 gibi gesitli etkiler incelenerek yeni membran
filtrasyon teknigiyle ayirma-zenginlestirme i¢in en uygun kosullar belirlenmistir.
Ardindan HR CS-FAAS kullanilarak optimum kosullarda nicel tayinler yapilmistir.

S6z konusu teknik dogal su 6rneklerine de uygulanmistir.

3.1. MATERYAL

3.1.1. Ol¢iimlerde Kullanilan Diizenekler

Calismada Ahi Evran Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii
laboratuarlarinda bulunan arag-gere¢ ve kimyasallardan yararlanilmistir. Ozellikle

cam arag-geregler ile kimyasallarin biiyiik kismi proje destegiyle temin edilmistir.

Eser element tayininde Analytic Jena ContrAA 300 (GLE, Berlin, Germany)
model Yiiksek Coztnirliiklii Sitirekli Isin Kaynakli Alev Atomik Absorpsiyon
Spektrometrisi (HR CS-FAAS) aleti kullanilmigtir. Nicel tayinlerde alete iliskin
parametreler kataloglarindaki degerlere ayarlanmig; en yiiksek Ol¢lim sinyali

alinabilmesi i¢in uygun alev bilesimi ve alev baslig yiiksekligi belirlenmistir.

Calismada kullanilan membran filtre slizme diizenegi ticari olarak temin
edilen cam sistem, ayarlanabilir bir vakum pompasi (Rocker 300 DC), su trompu, iki
pargali siizme hunisi, por6z disk ve hazirlanan membran filtreden olusmaktadir.

Stizme sistemi Sekil 3.1°de verilmistir.
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Sekil 3.1. Stizme diizenegi

Calismada pH 6l¢timleri ve ayarlamalari igin WTW marka 720 model dijital

pH metreden yararlanilmistir.

Kullanilan diger malzemeler; Isiticili Manyetik Karistiric1, Etiiv, Elektronik
tarti, Niive NF 800 Santrifiij cihaz1 ve Saf Su Cihazidir.

Cam malzeme olarak degisik biiyiiklikte pipet, beher, erlen, balon joje, dlgii
kabi, huni kullanilmigtir. Kullanilan cam arag-geregler deterjanla ve bol suyla

yikandiktan sonra destile deiyonize su ile durulanip, kurutulmustur.

3.1.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Calismada analitik saflikta kimyasal maddeler piyasadan saglanmig ve
herhangi bir saflastirma yapilmadan kullanilmistir. Cozeltilerin hazirlanmasinda,

yikama ve durulamalarda ultra saf su kullanilmistir.

Calismada selatlagtirici olarak kulanilan 4-(2-Pyridylazo)resorcinol (PAR)
monosodyum tuzu hidrati seklinde Sigma-Aldrich firmasindan saglanmigtir, formiilii
Sekil 3.2°dedir. % 0,024’liik (m/v) PAR ¢bzeltisi (1,0x107 mol L) 0,012 g PAR 50
mL metanol-0,2 molL™ NaOH ¢ozeltisi (55:45% v/v) karisiminda ¢oziilmek suretiyle
hazirlanmistir [48,49].
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Sekil 3.2. PAR monosodyum tuzu hidratinin formiilii

Calismada kullanilan Pb(Il) standart ¢ozeltileri 1000 mg L derisimde
(Merck) firmasindan temin edilen stok ¢6zeltilerden gerekli miktarda alinip, 0,1 mol

LT HNOs ile uygun hacimlere seyreltilmek suretiyle hazirlanmistir.

Derisik nitrik asit (der. HNO3); (Merck) % 65°lik (m/m) olup, yogunlugu 1.4
g/cm?’tiir. Derisik asit ¢ozeltisinden uygun miktarlarda alinip, saf suyla seyreltilerek

2mol L%, 1 mol L ve 0,1 mol L derisiminde HNO3 ¢ozeltileri hazirlanmustr.

Derisik hidroklorik asit (der. HCI); (Merck) % 37°lik (m/m) olup, yogunlugu
1,19 g/cm*’tiir. Derisik hidroklorik asit ¢ozeltisinden uygun miktarlarda alinip, saf

suyla seyreltilerek 2 mol L ve 1 mol L derisiminde HCI ¢ozeltileri hazirlanmistir.

NaOH c¢ozeltisi (1 mol L?); analitik safliktaki kati NaOH ’ten uygun

miktarda alinarak saf suda ¢oziilmek suretiyle hazirlanmistir.
3.2. YONTEM
3.2.1. Membran Filtre Hazirlanmasi

Calismada ayirma-zenginlestirme amaciyla kullanilan membran filtreleri
hazirlamak {izere mavi bant siizge¢ kagidindan, stizme diizenegindeki gézenekli disk
olgiilerine uygun capta ¢ok sayida kesim yapilmistir. 50 mL’lik beherlere belirlenen
(0,5-8 mL arasinda) uygun miktarlarda 1,0x10° mol L selatlastirict madde 4-(2-
Pyridylazo) resorcinol (PAR) ¢ozeltisi konulmustur. Her bir behere kesilen siizgeg
kagitlarindan birer tane dikkatlice daldirilmistir. PAR ¢6zeltisi i¢inde 2 saat siireyle
tutulduktan sonra bir normal siizge¢ kagidi desteginde etiivde kurumaya
birakilmistir, Sekil 3.3.
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Sekil 3.3. PAR ¢ozeltisinin siizge¢ kagidina emdirilmesi ve kurutulmasi

Hazirlanan PAR ligandi emdirilmis membran filtreler siizme diizenegindeki
gozenekli disk lizerine farkli sekillerde yerlestirilerek zenginlestirme islevleri test
edilmistir. Ligand emdirilmis slizge¢ kagidi tek olarak; ligandsiz bir siizge¢ kagidiyla
birlikte ve ligandsiz poliamid membran filtre dstiinde poréz disk iizerine
yerlestirilmek suretiyle yapilan g¢alismalar bunlardan bazilaridir. Denenen tiim
secenekler Cizelge 4.1°de verilmistir. Selatlastirict emdirilmis stizge¢ kagitlart

kullanim 6ncesi sartlandirilmistir.

3.2.2. Model Cozeltilerle Zenginlestirme Kosullarinin Belirlenmesi

Membran filtrelerin hazirlanmasindan sonra Pb(II) iyonlar1 iceren model
cozeltiler kullanilarak en uygun zenginlestirme kosullarinin belirlenmesi ¢alismalari
yapilmistir. Bu amagla membran filtre yapisi, ¢ozelti pH’s1, 6rnek hacmi, analit
¢ozeltisi siizme hizi, geri alma ¢ozeltisi tiirli ve ilave hizi, selatlastirict miktarr gibi

gibi etkiler incelenmistir.
Model ¢ozeltiler Pb(II)’nin 4 mg L™ derisimdeki ara stok ¢ozeltisinden 2,5

mL almarak (0,01 mg) son hacmin 50 mL olacak sekilde deiyonize suyla

seyretilmesi suretiyle hazirlanmistir. Diger bir ifadeyle model ¢ozeltilerin hacmi 50
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mL ve Pb(I1) derisimi 0,2 mg L™Y*dir. S6z konusu hacim miktar1 calismada belirlenen
en yiiksek geri kazanma veriminin elde edildigi miktardir. Tiim etkenlerin
incelenmesinde benzer model c¢ozeltiler kullanmustir. Model ¢ozeltilerin siizme
sistemindeki membran filtreden gecirilmesi i¢in en uygun siizme hiz1 da ¢alismada

belirlenmistir.

Model ¢ozeltilerin pH’> s1 1 mol L NaOH ve 1 mol L HCI ¢ozeltileri
kullanilarak en uygun degere ayarlanmistir. Membran filtreden model c¢ozeltiler

gecirilmeden 6nce her seferinde uygun pH’l1 ¢oziiciilerle sartlandirma yapilmaistir.

Model ¢ozeltilerin membran filtreden gegirilmesi sirasinda filtrede toplandig:
varsayilan kursun-selatin bozularak Pb(Il) iyonlarmnn geri kazanilmasinda 2 mol L*
HCI ¢ozeltisinden 10 mL kullanilmistir. Bu amagla kullanilan geri kazanma ¢ozeltisi

icin en uygun ilave hizi da ¢aligmada belirlenmistir.

Geri kazanma ¢ozeltilerin de HR CS-FAAS ile dl¢iimler yapilmak suretiyle
Pb(Il) tayini yapilmistir. Her Olg¢iim ii¢ kez tekrarlanmis ve ortalama degerler
hesaplamada kullanilmigtir. Analitik amagli olarak bos ¢ozeltiler ile de Slglim ve

hesaplamalar yapilmistir.

3.2.2.1. pH etkisi

Pb(Il) derisimi 0,2 mg L olan 50 mL hacminde model ¢ozeltilerin pH
degerleri 1 mol L™ NaOH ve 1 mol L™ HCI ¢ozeltileri kullanilmak suretiyle farkli
degerlere ayarlanmigtir. Bu siiregte manyetik karistirict ve dijital pH-metreden
yararlanilmigtir. Bu ¢ozeltiler hazirlanmis membran filtrelere belirlenen en uygun
akis hizinda ilave edilmistir. Model ¢ozeltilerin membran filtreye ilavesinden 6nce

test edilecek pH degerinde saf suyla her seferinde sartlandirma yapilmistir.
Membran filtrede toplandigi varsayilan kursun-selat1 10 mL, 2 mol L™t HCI

cozeltisi ile belirlenen en uygun ilave hiziyla geri alinmistir. Bu ¢ozeltilerde HR CS-

FAAS ile 6l¢iimler ve Pb(Il) tayini yapilmistir. Model ¢ozeltilerdeki Pb(Il) iyonunun

35



% Geri Kazanma degerinin pH degerlerine karsi degisim grafiklerinden membran
filtrasyonla zenginlestirme i¢in en uygun pH degeri belirlenmistir. Olgiimler iiger kez
tekrarlanmistir. Analitik amacl kabul edilebilir geri kazanma verimlerinin (% 95-105

arasi) elde edildigi pH degeri en uygun deger olarak alinmustir.

3.2.2.2. Ornek hacmi etkisi

Ornek hacminin membran filtrasyonla zenginlestirme iizerine etkisi de model
¢ozeltiler kullanilarak incelenmistir. Her biri ayn1 miktar (0,01 mg) Pb(ll) igeren 50-
100-250-500-750-1000 mL hacimlerinde model ¢ozeltilerin pH degerleri 1 mol L*
NaOH ve 1 mol L™ HCI ¢ozeltileri kullanilarak belirlenen en uygun degere (pH=8,5)
ayarlanmigtir. Membran filtreler bu pH degerinde suyla sartlandirildiktan sonra,

analit ¢ozeltileri hazirlanmis filtrelerden belirlenen en uygun hizda gegirilmistir.

Membran filtredeki kursun-selatt 10 mL, 2 mol L HCIl ¢ozeltisi ile
belirlenen en uygun ilave hiziyla geri alinmistir. Bu ¢ozeltilerde HR CS-FAAS ile
Olgtimler ve Pb(Il) tayini yapilmistir. Model ¢ozeltilerdeki Pb(Il) iyonunun % Geri
Kazanma degerinin 6rnek hacimlerine (mL) kars1 degisim grafiklerinden membran
filtrasyonla zenginlestirme ic¢in en uygun Ornek hacmi miktar1 belirlenmistir.
Olgiimler iiger kez tekrarlanmustir. Analitik amagl kabul edilebilir geri kazanma
verimlerinin (% 95-105 arasi) elde edildigi 6rnek hacmi miktar1 caligmada en uygun

hacim olarak alinmustir.

Model c¢ozeltilerle c¢alismalarda belirlenen en uygun o6rnek hacminin, en
uygun geri kazanma ¢dzeltisinin hacmine orani zenginlestirme faktorii (ZF) olarak
degerlendirilmistir.

3.2.2.3. Selatlastirict miktar etkisi

Membran filtrasyonda kullanilacak en uygun selatlastirict miktarini tespit

etmek iizere 50 mL’lik beherlere 0,5-6 mL arasinda 1,0x10° mol L7 selatlastirict

PAR c¢ozeltisi konulmustur. Her bir behere kesilen siizge¢ kagitlarindan bir tane
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daldirilmig; PAR c¢ozeltisi icinde 2 saat siireyle tutulduktan sonra etiivde kurumaya
birakilmistir. Farkli miktarda selatlastirici ile hazirlanan bu membran filtreler
belirlenen uygun kosullarda model ¢ozeltilerin zenginlestirilmesinde kullanilmistir.
Uzerinde toplanan kursun-selatt 10 mL, 2 mol L™t HCI ¢ézeltisi ile alinarak HR CS-
FAAS ile olgiimler ve Pb(II) tayini yapilmistir. Model ¢ozeltilerdeki Pb(11) iyonunun
% Geri Kazanma degerinin membran filtre hazirlanmasinda kullanilan selatlastirici
hacmine (mL) kars1 degisim grafiklerinden zenginlestirme i¢in en uygun selatlastirict
miktar1 belirlenmistir. Olciimler iicer kez tekrarlanmistir. Analitik amacli kabul
edilebilir geri kazanma verimlerinin (% 95-105 arasi) elde edildigi selatlastirici

miktar1 en uygun deger olarak alinmistir.

3.2.2.4. Analit ¢Ozeltisinin membran filtreden ge¢me hizinin etkisi

Hazirlanan membran filtrelerden model ¢ozeltilerin gegirilmesi vakum
pompasi kullanmaksizin miimkiin olmamis veya ¢cok uzun siire alacagi belirlenmistir.
Bu nedenle analit ¢ozeltilerinin membran filtrelerden gecirilme siirelerini (veya
hizlarini) optimize etme ihtiyact duyulmustur. Her biri ayn1 miktar (0,01 mg) Pb(II)
igeren 50 mL hacminde model ¢6zeltiler, hazirlanan filtrelerden, belirlenen en uygun
kosullarda gegirilmek iizere, vakum pompasi belli degerlerde g¢alistirilarak siizme
stireleri (min) belirlenmistir. Model ¢6zeltilerdeki Pb(Il) iyonunun % Geri Kazanma
degerinin 50 mL hacminde ¢Ozeltinin membran filtreden ge¢cme siiresine karsi
degisim grafiklerinden membran filtrasyonla zenginlestirme i¢in en uygun siire (veya
hiz) belirlenmistir. Olgiimler iicer kez tekrarlanmistir. Analitik amagch kabul edilebilir
geri kazanma verimlerinin (% 95-105 arasi) elde edildigi siireler calismada en uygun

analit ¢dzeltisinin membran filtreden ge¢me siiresi olarak alinmistir.

3.2.2.5. Geri kazanma ¢ozeltisinin etkisi

Membran filtrede toplandig1 varsayilan kursunun % geri kazanma verimine
geri kazanma c¢ozeltinin etkisini incelemek amaciyla 1 mol L* ve 2 mol L*

derisimlerde HClI ve HNOs c¢ozeltileri test edilmistir. Metal selatlarin geri

kazanilmasinda dnceki ¢alismalarda cesitli organik ¢oziiciiler ve bu iki asitin degisik
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derisimlerdeki ¢ozeltileri kullanilmigtir. Geri alma basamagi ardindan FAAS ile

dogrudan olgiimler yapilabilmesi i¢in galismada bu iki asit ¢ozeltisi test edilmistir.

3.2.3. Kalibrasyon Caligsmalar1

Su 6rneklerindeki Pb(I1) iyonunun FAAS ile nicel tayini igin model ¢ozeltiler
kullanilarak membran filtrasyon teknigiyle ayirma-zenginlestirmenin en uygun
kosullar1 belirlenmistir. Bu siiregte Pb(II) iyonu igin kalibrasyon grafigine sikga
bagvurulmustur. Pb(I[)’nin 1000 mg/L’lik stok standart c¢ozeltisinden gerekli
miktarda alinip, 0,1 mol L* HNO; ile seyreltilerek degisik derisimlerde standart
cozeltiler hazirlanmistir. HR SC-FAAS ile absorpsiyon degerleri olgiilerek caligma

grafikleri ¢izilmistir. Olgiimler iiger kez tekrarlanmistir.

Nicel tayinlerde kullanilan HR CS-FAAS aletine iliskin parametreler
kataloglarindaki degerlere ayarlanmis; en yliksek Ol¢lim sinyali alinabilmesi ic¢in
uygun alev bilesimi ve alev bashig yliksekligi belirlenmistir. Bu degiskenler Cizelge

3.1’de verilmistir. Kursun icin kalibrasyon grafigi ise Sekil 3.4’te verlmistir.

Cizelge 3.1. HR CS-FAAS ile kursun(II) tayini igin ¢alisma kosullari

Degiskenler
Dalaa CoHz-Hava  Alev baghigi  Degerlendirme Zemin
Element boyu (gnm) akis hizi yiiksekligi pikselleri diizeltme
(L/h) (mm) (pm)
Pb 217,0005 65 6 5 Es zamanli
ve siirekli
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Pb

0,06 -
y = 0,0527x+ 0,0004
0,05 - R? = 0,9998
w 0,04 -
c
8
5 0,03 -
v
=
<

0,02 -

0,01 -

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Derigim, mg/L

Sekil 3.4. Pb i¢in kalibrasyon grafigi

3.2.4. Yontemin Gegerliligi

Model ¢ozeltiler kullanilarak belirlenen en uygun kosullarda; kalibrasyon
grafiginin dogrusalligi, kalibrasyon grafiginin denklemi, gozlenebilme sinir1 (LOD),
tayin smirt (LOQ) ve tekrarlanan Ol¢iimlerin bagil standart sapmasit (% BSS)
belirlenmistir. Yontemin dogrulugu gergek su orneklerine bilinen miktarda PB(lI)

ilavesi ve geri kazanimin % Bagil hatalarinin hesaplanmasiyla sinanmustir.

Yontemin kesinligi de ayni hacim ve derisimde hazirlanan bir seri model
¢ozeltinin belirlenen en uygun kosullarda zenginlestirme islemine tabi tutularak
ortalama geri kazanma veriminin (%) ve tekrarli Olglimlerin bagil standart

sapmasinin (% BSS) hesaplanmasiyla bulunmustur.

Yontemin LOD ve LOQ degerleri, bos ¢ozelti (N=15) dl¢iimlerinin standart
sapma (o) degerlerinin sirasiyla 3 ve 10 kat1 alinarak [3o/(m x ZF)] ve [10c/(m X
ZF)] esitliklerine gore hesaplanmistir. Burada; m zenginlestirme olmaksizin standart

cozeltiler igin kalibrasyon egrisinin egimi, ZF ise zenginlestirme faktoriidiir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Calismada ayirma-zenginlestirme amactyla kullanilan membran filtreler mavi
bant siizge¢ kagidindan uygun capta kesilmis; 0,1 mol L selatlastirict PAR ¢ozeltisi
icinde 2 saat siireyle tutulmus; etiivde kurutulmus ve siizme diizenegine farkli
sekillerde yerlestirilerek zenginlestirme islevleri test edilmistir. Gozenekli diske
yerlestirme sekli ve belirlenen en uygun kosullarda bunlarin geri kazanma verimleri

Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Hazirlanan membran filtreler ve verimlilikleri (pH: 8,5; Pb(ll):
0,01 mg; Cozelti hacmi: 50 mL; Geri kazanma ¢6zeltisi: 2 molL?, 10 mL HCI; N=3)

Membran filtre Siizme igin gegen siire, Pb(Il) geri kazanma

(min) verimi, (%)
PAR ligandl tek filtre kagidi 7,2 86
PAR ligand1 filtre kagidi+ Ligandsiz filtre kagidi 8,2 96
PAR ligandi filtre kagidi+ Poliamid membran filtre 12,6 84
Ligandsiz filtre kagidi 6,5 44
iki ligandsiz filtre kagid: 7,6 32
iki ligandsiz filtre kagidi+ Poliamid membran filtre 18,2 35

Ligand emdirilmis filtre kagidinin ligandsiz bir slizge¢ kagidi {istiinde por6z
disk tizerine yerlestirilmek suretiyle kullanilmasi durumunda en yiiksek geri kazanma
verimi (% 96) elde edilmistir. Tiim siizme calismalarinda ayni degerde uygulanan
vakumda, bu secenckte membran filtre iizerine ilave edilen 50 mL ¢6zeltinin

timiiniin filtreden gegis siiresi 8,2 dakika (6 mL/min hizinda)’dir.

Yalnizca ligandsiz filtre kagitlart kullanilmasi durumlarinda siiziintiilerde
Pb(Il) tespit edilmis, ligandli siizge¢ kagitlarinin kullanildigi durumlarda
stiziintiilerde Pb(II) tespit edilmemistir. Ancak bunlarda geri kazanma verimleri
farkli  olmustur. Diisiik geri kazanimin filtre yapis1 ile ilgili oldugu
degerlendirilmistir. Caligmalarda en yiiksek verimin alindigi; ligand emdirilmis bir
filtre kagidinin ligandsiz bir slizgec¢ kagidi {istiinde pordz disk lizerine yerlestirilmis

sekli kullanilmustir.
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Sekil 4.1. Kursunun % Geri kazanma verimine pH’nin etkisi

(Ornek hacmi: 50 mL, Pb(I1) miktari: 0,01 mg, PAR ¢ézeltisi: 5 mL 0,1 mol
L, Analit ¢ozeltisi siizme hizi: 6 mL min™, Geri kazanma cozeltisi: 10 mL, 2 mol
L HCI, N=3)

Pb(Il) derisimi 0,2 mg L olan 50 mL hacminde model ¢ozeltiler pH
degerleri 3-9 arasinda ayarlanarak hazirlanmis membran filtrelerden uygun
kosullarda gecirilmistir. Membran filtrede toplanan kursun-selat: 10 mL, 2 mol L*
HCI ¢ozeltisi ile geri alinmis; bu ¢ozeltilerde HR CS-FAAS ile 6lgiimler ve Pb(II)
tayini  yapilmistir. Model ¢ozeltiler kullanilarak  membran  filtrasyonla
zenginlestirilmek istenen Pb(Il) iyonlarinin % Geri kazanma degerlerinin pH ile
degisimi grafigi Sekil 4.1’de verilmistir. Her bir Ol¢lim iic kez tekrarlanmistir.
Verimin % 97 olarak belirlendigi pH=8,5 degeri zenginlestirme i¢in en uygun pH

degeri olarak alinmistir.
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Sekil 4.2. Kursunun % Geri kazanma verimine ¢ozelti hacminin etkisi

(Cozelti pH’s1: 8,5 ; Pb(Il) miktart: 0,01 mg, PAR ¢ozeltisi: 5 mL 0,1 mol
L, Analit ¢ozeltisi siizme hizi: 6 mL min™, Geri kazanma ¢ozeltisi: 10 mL, 2 mol
L1 HCI, N=3)

Ornek hacminin membran filtrasyonla zenginlestirme iizerine etkisinin
incelenmesinde her biri ayn1 miktar (0,01 mg) Pb(II) igeren 50-100-250-500-750-
1000 mL hacimlerinde model ¢ozeltiler belirlenen en uygun kosullarda membran
filtrelerden gegirilmistir. Membran filtredeki kursun-selat1 10 mL, 2 mol L™ HCI
cozeltisi ile belirlenen en uygun ilave hiziyla geri alinmistir. Bu ¢ozeltilerde HR CS-
FAAS ile 6lgiimler ve Pb(II) tayini yapilmistir. Model ¢ozeltilerdeki Pb(11) iyonunun
% Geri Kazanma degerinin 6rnek hacimlerine (mL) karsi degisim grafigi Sekil
4.2’de verilmistir. Ol¢iimler iiger kez tekrarlanmistir. Geri kazanma verimlerinin %
97-98 olarak belirlendigi 50 -500 mL hacim aralig1 ¢alismada en uygun hacim olarak

degerlendirilmistir.
Model ¢ozeltilerle ¢aligmalarda belirlenen en uygun maksimum &rnek

hacminin (500 mL), en uygun geri kazanma ¢6zeltisinin son hacmine (10 mL) orani

zenginlestirme faktorii (ZF=50) olarak degerlendirilmistir.
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Sekil 4.3. Kursunun % Geri kazanma verimine selatlastirici miktar etkisi

(Ornek hacmi: 50 mL, Cézelti pH’s1i: 8,5; Pb(ll) miktar:: 0,01 mg, Analit
¢ozeltisi siizme hizi: 6 mL min™, Geri kazanma ¢ozeltisi: 10 mL, 2 mol L™ HCI,
N=3)

Membran filtrasyonda kullanilacak en uygun selatlastirict  miktarin
belirlemek iizere 50 mL’lik beherlere 0,5-6 mL arasinda 1,0x10° mol L derisimde
selatlastirict PAR ¢ozeltisi konularak, her birine kesilen siizge¢ kagitlarindan biri
daldirilmistir. PAR ¢ozeltisi i¢inde 2 saat tutulup, etiivde kurutulan bu membran
filtreler belirlenen uygun kosullarda model ¢ozeltilerin  zenginlestirilmesinde
kullanilmistir. Uzerinde toplanan kursun-selat1 10 mL, 2 mol L™ HCI ¢ozeltisi ile
alinarak HR CS-FAAS ile dlgiimler ve Pb(I) tayini yapilmistir. Model ¢ozeltilerdeki
Pb(11) iyonunun % Geri Kazanma degerinin membran filtre hazirlamada kullanilan
selatlastirict hacmine kars1 (mL) degisim grafigi Sekil 4.3’de verilmistir. Olgiimler
ticer kez tekrarlanmistir. Geri kazanma verimlerinin % 97-98 olarak belirlendigi
1,0x107 mol L derisimde PAR ¢bzeltisinin 3 -5 mL hacimde kullaniminin en uygun
selatlagtirict  miktar1  oldugu belirlenmistir. Calismalarda slizge¢ kagidina

emdirilmede kolaylik olmas1 nedeniyle 5 mL PAR ¢ozeltisi tercih edilmistir.
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Sekil 4.4. Kursunun % Geri kazanma verimine analit ¢6zeltisinin membran
filtreden ge¢gme hizimin etkisi (Ornek hacmi: 50 mL, Cézelti pH’si: 8,5; Ph(ll)
miktari: 0,01 mg, PAR ¢ozeltisi: 5 mL 0,1 mol L, Geri kazanma c¢ozeltisi: 10 mL,
2 mol L't HCI, N=3)

Hazirlanan membran filtrelerden model ¢ozeltilerin belli hizda gecirilmesi
vakum pompast ile saglanmistir. 0,01 mg Pb(II) iceren 50 mL hacminde model
cozeltiler, hazirlanan filtrelerden, belirlenen en uygun kosullarda gegcirilirken siire ve
hiz tayinleri de yapilmistir. Model ¢ozeltilerdeki Pb(Il) iyonunun % Geri Kazanma
degerinin analit ¢ozeltisinin membran filtreden ge¢me hizina karst (mL min™)
degisim grafigi Sekil 4.4’de verilmistir. Olgiimler {icer kez tekrarlanmustir. Geri
kazanma verimlerinin % 97-98 olarak belirlendigi 3-6 mL min? siizme hiz1
calismada en uygun slizme hiz1 aralig1 olarak belirlenmistir. Analiz sliresinde hizin

onemi dolayisiyla ¢alismada 5-6 mL min siizme hiziyla ¢alisiimustir.

Memobran filtrede selati halinde toplanan kursunun % geri kazanma verimine
geri kazanma ¢ozeltinin etkisini incelemek amaciyla 1,0 ve 2,0 mol L derisimlerde
HCI ve HNOs ¢ozeltileri test edilmistir. Her bir ¢alisma {i¢ kez yapilmistir. Bulunan

sonuclar Cizelge 4.2°de verilmistir. Sonu¢ olarak membran filtre tlizerinde toplanan
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Pb(I)-selatinin bozunarak geri kazanilmasinda 10 mL hacminde 2,0 mol L HCI

¢Ozeltisinin en uygun ¢ozelti oldugu degerlendirilmistir.

Cizelge 4.2. Pb(II)’nin geri kazanma verimine ¢ozeltilerinin etkisi (N=3)

Geri alma cozeltileri
Tiiri Derisimi Son hacim Geri kazanma
(mol LY (mL) (%)
HNO3 1,0 10 92+1
HNO3 2,0 10 95+1
HCI 1,0 10 96+1
HCI 2,0 10 98+1

Yontemin gegerliligini belirlemek amaciyla dogal bir su numunesine standart

ilave yontemi uygulanmistir. Bu uygulamada % Bagil hatalar hesaplanmustir.
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5. SONUC VE ONERILER

Calisma kapsaminda ¢esitli ¢evresel 6rneklerdeki eser diizeydeki Pb(II)’nin
nicel tayini yapilmistir. HR-CS FAAS ile soz konusu nicel tayinlerin yapilabilmesi

icin Ooncesinde yeni bir ayirma-zenginlestirme islemi uygulanmaistir.

Membran filtrasyon esasli  bu teknikte selatlastirict madde 4-(2-
Pyridylazo)resorcinol (PAR), analit c¢ozeltisine ilave edilmek yerine membran

filtrasyon diizeneginde kullanilan stizge¢ kagidina emdirilmistir.

Model ¢ozeltiler tizerinden ortam pH’s1, 6rnek hacmi, selatlastirict miktari,
analit c¢ozeltisinin membrandan gecis hizi, membran filtre yapisi ve geri alma
cozeltisi gibi g¢esitli etkiler incelenerek yeni membran filtrasyon teknigiyle ayirma-

zenginlestirme i¢in en uygun kosullar belirlenmistir.

Pb(II)’nin nicel tayini Yiiksek Coziiniirlikli Siirekli Isin Kaynakli Alevli
Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi (HR CS-FAAS) kullanilarak optimum
kosullarda yapilmigtir. Uygulanan yontemin verimliligi, gozlenebilme sinir1 (LOD),
tayin sinir1 (LOQ) ile dogrulugu ve kesinligi de incelenmistir. S6z konusu teknik bir

dogal su Ornegine de uygulanmigtir.

Uygulanan teknigin en 6nemli basamagini membran filtrenin hazirlanmasi
olusturmustur. Calismada en uygun filtrenin; goézenekli disk 6l¢iisiinde mavi bant
siizge¢ kagidinin 5 mL 1,0x10° mol L? selatlastirict 4-(2-Pyridylazo) resorcinol
(PAR) ¢ozeltisinde 2 saat tutulduktan sonra etiivde kurutularak bos bir siizge¢ kagidi
desteginde kullanilan filtre oldugu belirlenmistir. Bu filtre ile en yiiksek geri
kazanma verimi (% 96) elde edilmistir. Calismalarda uygulanan vakum degerinde
membran filtre lizerine ilave edilen 50 mL ¢6zeltinin tiimiiniin filtreden gecis stiresi

8,2 min; yani hiz1 6 mL mint’dir.

Membran filtrasyonda geri kazanma verimini etkileyen en 6nemli etken analit

¢ozeltisinin pH degeridir. Pb(Il) derisimi 0,2 mg L olan 50 mL hacminde model
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cozeltilerle analitik amacgli kabul edilebilir geri kazanma veriminin elde edildigi pH
degeri 8,5 olarak belirlenmistir. Bu degerde Pb(Il) geri kazanma verimi % 97’dir.
Model c¢ozeltilerin membran filtreye ilavesinden 6nce pH degeri 8,5 olan bos
cOzeltiyle sartlandirma yapilmistir. Sartlandirma yapilmadigi durumlarda verim

yiizdesinde diisme goriilmiistiir.

Omek hacminin membran filtrasyonla zenginlestirme iizerine etkisinin
incelenmesinde 0,01 mg Pb(II) igeren 50 -500 mL hacim araligindaki ¢ozeltiler igin
geri kazanma verimleri % 97-98 olarak belirlenmistir. Model ¢ozeltilerle
caligmalarda belirlenen en uygun maksimum 6rnek hacminin, en uygun geri kazanma
¢ozeltisinin  son hacmine oran1 zenginlestirme faktérii (ZF=50) olarak
degerlendirilmistir. Analiz siiresinin uzamamasi amaciyla model ¢aligmalarda 50 mL
hacim uygun goriilmiis, bu miktarla ¢alisilmistir. Ancak ¢ok diisiik derisimde Pb(II)
icerdigi Ongoriilen c¢evresel Orneklerdeki eser iyonlarin membran filtrasyon
teknigiyle ayirma-zenginlestirilmesinde belirlenen en uygun maksimum deger olan

500 mL alinmustr.

Membran filtrasyon tekniginde en uygun selatlastirict miktar1 % 97-98 geri
kazanma verimlerinin elde edildigi 1,0x10° mol L PAR c¢ozeltisinin 3 ile 5 mL
arasinda hacimlerinin kullanilmasina karsilik olan miktardir. Caligmalarda silizgec
kagidina emdirilmede kolaylik saglamasi nedeniyle {ist sinir olan 5 mL PAR ¢ozeltisi

tercih edilmistir.

Analiz siiresinin uzamamast amaciyla membran filtrelerden model
cozeltilerin belli hizda gegirilmesi vakum pompasi ile saglanmistir. 0,01 mg Pb(II)
iceren 50 mL hacminde model ¢o6zeltilerin hazirlanan filtrelerden en uygun
kosullarda gegirilme hizt geri kazanma verimlerinin % 97-98 olarak belirlendigi 3
ile 6 mL min? araliginda siizme hizidir. Analiz siiresini kisaltmak igin 5-6 mLmin

stizme hiziyla calisilmistir.
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Membran filtrede toplanan kursunun % geri kazanma verimine geri kazanma
cozeltilerinin etkisini incelemek amaciyla yapilan ¢aligma sonucunda membran filtre
tizerinde toplanan Pb(II)-selatinin bozunarak geri kazanilmasinda 10 mL hacminde
2,0 mol L HCI ¢ozeltisinin en uygun ¢ozelti oldugu degerlendirilmistir. Bu ¢ozelti

membran filtredeki selat iizerine yaklasik 2 dakika i¢inde ilave edilmistir.

Membran filtrasyon teknigiyle ¢esitli 6rneklerdeki Pb(Il) iyonlarinin ayirma-

zenginlestirme ¢alismasinda belirlenen en uygun kosullar Cizelge 5.1°de verilmistir.

Tayin edilecek Pb(ll)’nin standart ¢ozeltileri kullanilarak kalibrasyon
caligmalar1 yapilmigtir. Her 6l¢tim 3 kez tekrarlanmis; geri kazanma verimleri ve
bagil standart sapmalar hesaplanmistir. En uygun kosullar1 belirlenen membran
filtrasyon teknigiyle tayin edilen Pb(ll) elementinin goézlenebilme sinir1  (LOD),
tayin sinir1 (LOQ) ve c¢alisma araligit da tayin edilmistir. YOntemin analitik
performansiyla ilgili belirlenen degerler Cizelge 5.2°de verilmistir. Pb(Il) i¢in
belirlenen LOD degeri 3,8 pg/L, LOQ degeri 11,4 ng/L’dir.

Cizelge 5.1. Membran filtrasyonla Pb(ll) tayininde en uygun degiskenler

incelenen degiskenler Belirlenen en uygun kosul Sekil-Cizelge
Membran filtre yapisi PAR ligand: filtre kagidi+ Cizelge 4.1
Ligandsiz filtre kagidi
Analit ¢ozeltisi pH degeri 8,5 Sekil 4.1
Selatlagtirict madde PAR 0,001 mol L, 5 mL Sekil 4.3

50 mL analit ¢6zeltisinin

membrandan gegis siiresi (min) 8 Sekil 4.4
Ornek hacmi (mL) 50 Sekil 4.2
Geri kazanma ¢ozeltisi cinsi,
derigimi ve hacmi (mL) 10 mL, 2,0 mol L* HCI Cizelge 4.2
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Cizelge 5.2. Kursun(Il)’nin membran

belirlenen analitik performans degerleri

filtrasyonla zenginlestirilmesinde

Degiskenler

Degeri

Kalibrasyon esitligi [x(mg/L)]
Korelasyon katsayisi (R?)

Max. Zenginlestirme faktorii (ZF)
Kesinlik (%)

Ortalama geri kazanma verimi (N=3)
(%)
Gozlenebilme simir1 (LOD) (ug/L)
[30/(m. ZF)] (N=15)

Tayin siir1 (LOQ) (ug/L)

y = 0,0527x + 0,0004

0,9998

50

1

97

3,8

11,4

“ N=3, Pb(ll) zenginlestirilmesinde geri kazanma degerlerinin bagil standart sapmasi

Optimize edilen Pb(II)’nin membran filtrasyonla zenginlestirme yontemi iKi

icme-kullanma suyu Ornegindeki olasi kursunun tayini i¢in de kullanilmigtir.

Yontemin analitik gecerliligini belirlemek amaciyla standart ilavesi yontemi

kullanilmistir. Nicel tayin sonuglari ve standart ilavesiyle ulasilan gegerlilik testi

sonuclar1 Cizelge 5.3’te verilmistir.

Cizelge 5.3. Yontemin Su Orneklerine standart eklenmesi suretiyle test

edilmesi (Ornek hacmi 500 mL, Son hacim 10 mL, N=3)

Ornek 1 Ornek 2
Element  Eklenen Bulunan Bagil hata Bulunan Bagil hata
(ng/L) (ng/L) (%) (ng/L) (%)
- 45,6+0,4 - 49,0+0,7 -
Pb(Il) 10 54,5+0,3 -1,9 58,2+0,6 -1,4
20 63,8+0,5 -2,7 67,2+0,6 -2,6
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Sonug olarak; optimize edilmis membran filtre tekniginin disiik diizeyde
Pb(Il) igeren 6rneklerin analizinde kullanilabilecegi belirlenmistir. Ancak s6z konusu
teknigin performansinin Pb(II) tayininde kullanilan bir baska zenginlestirme

yontemiyle deneysel karsilastirilmasinin yararli olacagi degerlendirilmektedir.
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