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OZET

Bu c¢aligmamizda; cesitli su Orneklerindeki berilyum diizeyinin atomik
spektroskopik yontemlerle belirlenebilmesi i¢in analizden 6nce berilyumun 6rnek
ortamindan ayrilmasi ve 0n deristirilmesi i¢in yeni bir kat1 faz 6ziitleme yonteminin
gelistirilmesi amaglanmistir. Ayirma ve zenginlestime islemleri i¢in kullanilan SPE
tekniginde; kati faz destek maddesi (adsorban) olarak; tek tabaka formunda
sentezlenen K-birnesit (KBRLSM) kullanilmustir.

Zenginlestirme siirecinde; Ornek c¢ozeltisinin pH’s1, geri alma ¢ozeltisinin
cinsi ve derisimi, 6rnek ¢cozeltisinin ve geri alma ¢ozeltisinin akis hizlari, 6rnek
¢ozelti hacmi gibi faktorlerin etkisi incelenerek eser berilyumun adsorban {izerinde
en uygun tutunma ve geri alma kosullar1 belirlenmistir. Belirlenen en uygun
kosullarda, yontemin gozlenebilme sinir1 (LOD) 280 ng/L, %RSD 1,6 olarak
bulunmustur. Yontemin dogrulugu, kesinligi ve gecerliligi bilinen istatistik
yontemler kullanilarak belirlenmistirr. KBRLSM iizerine adsorbe olan Berilyum
iyonlart 5 ml 1 mol/L HNO; c¢ozeltileri ile eliie edilmistir ve bunlarin
konsantrasyonlar1  yiliksek c¢oziintirliikli-siirekli 151n  kaynakli alevli atomik
absorpsiyon spektrometresi ile belirlenmistir (HR-CS FAAS). Berilyum iyonlarinin
kantitatif olarak belirlenmesi i¢in en uygun pH degeri 7,0 ile 8,5 arasinda,
zenginlestirme faktorii 5 pg Berilyum iyonlari igeren 500 ml sulu ¢ozelti i¢in 100
olarak belirlenmistir. Gelistirilen yontem berilyumun ayrilmast igin bazi su
orneklerine basariyla uygulanmstir.

Anahtar Kelimeler: Zenginlestirme, eser metal, adsorpsiyon, kati faz
Oziitleme, atomik absorpsiyon spektrometri, berilyum.
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ABSTRACT

In this study, it was aimed that developing a new solid phase extraction
methods (SPE) for determination beryllium (Be) levels in various water samples by
using atomic spectroscopic methods and its separation and preconcentration from
matrix before analysis. In SPE technique for separation and preconcentration
progress, K-birnessite with Layered-structure material form (KBRLSM) were used
as solid phase support material (adsorbent) for the separation and preconcentration
procedures.

Various experimental parameters such as pH of the sample solution, type and
concentration of eluting agents, flow rate of the sample solution and eluting agents,
volume of the sample solution for retention and recovery of trace metals on the
adsorbents were investigated and optimized. Determination of the optimal
conditions, the method detection limit (LOD) of 280 ng/L was found to be 1.6 %
RSD. The accuracy, precision and validity of the methods were checked by using
known statistical methods. The adsorbed Be ions on KBRLSM were eluted with 5 ml
of 1 mol/L HNOgs solutions and their concentrations were determined by High-
Resolution Continuum Source Flame Atomic Absorption Spectrometry (HR-CS
FAAS). The optimum pH value for quantitative sorption of Be ions was found
between 7,0 and 8,5. The preconcentration factor was found as 100 for 500 ml
aqueous solution containing 5 pg Be ions. The developed method was successfully
applied to some water samples for separation of beryllium.

Keywords: Preconcentration, trace metal, adsorption, solid-phase extraction,
flame atomic Absorption spectrometry, beryllium.
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KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis bazi kisaltmalar, agiklamalar ile birlikte asagida

sunulmustur.

AAS: Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

FAAS: Alevli Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

HR CS-FAAS: Yiiksek Coziiniirliikli Siirekli Isin Kaynakli Alevli Atomik
Absorpsiyon Spektrometrisi

GF-AAS: Grafit Firinli Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi
LOD: Gozlenebilme sinir1

LOQ: Tayin sinir1

WHO: Diinya Saglik Orgiitii

UV-GB: Ultraviyole Goriiniir Bolge

NAA: Noétron Aktivasyon Analiz

SPE: Kat1 Faz Oziitleme

PF: Zenginlestirme faktorii

OKL: Oyuk Katot Lambalas1

EBL.: Elektrotsuz Bosalim Lambasi



1.GIRIS

Berilyum ve alasimlari, yiiksek elektrik ve termal iletkenlik, yiiksek
mukavemet ve sertlik ozelligi yani sira iyi korozyon ve yorulma direnci gibi
elastiklik kombinasyonundan dolay1 pek ¢ok uygulamada kullanilmaktadir (Walsh,
2009). Atom numarasinin ve X 1ginlari emiliminin diisiik olmasi nedeniyle, X 1sinlari
tiiplerinde radyasyon pencerelerinin berilyumdan yapilmasi en eski ve hala en 6nemli

uygulamalarindan biridir (Hans, 1994).

Berilyum 1940 1 yillarda toksik olmayan bir metal olarak kabul edilmesine
ragmen yillar icerisinde bu metalin insan sagligina etki eden yonleri ortaya
cikartlmistir. Bilesikleri kararli olmakla birlikte, toz olarak solunum ve deri yolu ile
viicuda alinmasi ile zaman igerisinde berilosis adi verilen akut bir rahatsizligin
olustugu gozlemlenmistir. Akcigerlerde olusan bu rahatsizlik, zamanla akciger

kanserine yol agabilmektedir (John 2001).

Uluslararas1 Kanser Arastirmalart Ajanst (IARC) berilyum ve berilyum
bilesiklerini, Kategori 1 kanserojenler listesine almistir (IARC 1993). Bu nedenle
Berilyum iyonlarini tayin etmek ve gidermek cevre, gida ve halk sagligi agisindan

Onemlidir.

Son yillarda degisik ortamlardaki eser elementlerin tayini ve tayin
yontemlerinin gelistirilmesi bir¢ok arastirtmacinin amact olmustur. Bu konuda
aragtirma yapan bilim insanlar1 hizli, ekonomik, giivenilir, dogru ve tekrarlanabilir
sonuglarin alinabildigi, rutin analizler i¢cin uygun olan ve seciciligi yiiksek olan
yontemleri tercih etmektedir. Eser element tayininde atomik spektroskopi teknikleri
(absorpsiyon, emisyon ve florerans) giiniimiizde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu
yontemlerde Ornekler uygun asit karisimlart ile ¢oziildiikten sonra analiz
edilmektedir. Cozliniirlestirme sonunda ortamda bulunan yiiksek derisimdeki asit ve
tuzlar bu tekniklerle yapilan analizlerde girisime neden olmakta ve duyarlig
azaltmaktadir (Zhang 2005). Spektroskopik analizlerde ortam etkilerini azaltmak i¢in
genellikle zenginlestirme (Onderistirme) ve ayirma yontemleri yaygin olarak

kullanilmaktadir (Bohler 1988; Knezevic 1998). Ayirma ve zenginlestirme



teknikleri, eser diizeydeki metal iyonlarmin tayin edilmesinde duyarlik ve segicilik

kazandirmaktadir (Nakajima 2003, Soylak 2004).

Eser elementler bozucu ortam bilesenlerinden ayrilip daha diisiik hacim
icerisine  alinmasiyla  zenginlestirme saglanir. Yaygin olarak  kullanilan
zenginlestirme yontemleri arasinda Kati-Faz ekstraksiyonu (SPE) teknigi

bulunmaktadir.

SPE, verimli, ekonomik ve hizli olmasi, yiiksek zenginlestirme faktoriine
ulagilmasi, emiilsiyon olugsmamasi, yiiksek geri kazanim vermesi ve eliisyon
islemlerinde c¢evreye zarar vermeyen diisiik miktardaki ¢oziicii gerektirmesi
nedeniyle diger yontemlere gore daha fazla tercih edilmektedir (Prasado Rao 2004,
Bakircioglu 2004).

Bu ¢alismada, cesitli su numunelerindeki eser berilyum tayini i¢in yeni bir
ayirma ve zenginlestirme yontemi gelistirilmistir. Zenginlestirme yontemi olarak
kolon yontemi kullanilmis, zenginlestirme siirecinde pH, ¢ozelti akis hizi, 6rnek
¢oOzelti hacmi, geri alma ¢ozeltisi cinsi ve derisimi gibi faktorlerin etkisi incelenerek
eser berilyumun segilen adsorban (K-Birnesit) iizerinde tutunma kosullar1 optimize
edilmis; belirlenen bu en uygun kosullarda cesitli orneklerde eser berilyumun
zenginlestirmesi ve ardindan tayini yapilmistir. Yontemin dogrulugu, kesinligi,
gecerliligi bilinen istatistik yontemler kullanilarak gosterilmistir. Metal tayinleri HR
CS-FAAS kullanilarak yapilmistir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1.ESER ELEMENTLERIN AYRILMASI/ZENGINLESTIRILMESI VE TAYINI

Eser element terimi, c¢ozeltilerde mg/L veya pg/L diizeyindeki derisimde
bulunan elementler i¢in kullanilmaktadir. Modern teknikler gelismeden Once eser
element tayini yapilamadigindan sadece tiiriin varlig1 tespit edilebiliyordu. Modern
tekniklerin gelismesiyle birlikte mg/LL veya pg/L diizeyinde elementler uygun
analitik yontemler kullanilarak yiiksek dogruluk ve giivenilirlikte tayin edilebilirken,
birgok ortamda bu derisimdeki elementlerin tayini zorlasmaktadir. Elementlerin
tayinlerini zorlagtiran etki “girisim etkisi” dir ve Aymi derisimde bulunan bir
elementin farkli ortamlarda farkli biyiikliikte analitik sinyaller olusturmasina
denmektedir. Girisim etkisi, bazi durumlarda tayin yapilmasma engel oldugu gibi
tayinin duyarligina ve dogruluguna da etki eder. Bu nedenle eser element tayini igin,
girisim etkisinin olmadigi ortamlar tercih edilmektedir. Eser element tayinlerinde
kullanilan aletli analiz yontemleri, bagil yontemler olmasi sebebiyle, 6rnekler ile
standartlarin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin birbirine benzetilmesi gerekmektedir
ancak tayinlerinde karsilagilan onemli problemlerden birisi, tayin basamaginda

kullanilacak standartlarin hazirlanmasidir.

Tayin edilecek elementin uygun bir ortama alinmasi ve deristirilmesi
amaciyla ayirma/zenginlestirme yontemleri sikca tercih edilmektedir. Analit i¢inde
¢ok diisiik derisimde bulunan eser elementler, daha kii¢iik hacimli ortama alinarak
bozucu ortam bilesenlerinden ayrilmis ve deristirilmistir. Yapilan bu isleme

zenginlestirme denilmektedir (Duran, 2010; Ercan, 2008; Tiirker, 2009).

Eser element analizlerinde kullanilan ayirma/zenginlestirme yontemleri, tayin

basamaginda asagidaki kolayliklar1 saglanmis olur:

1. Yontemin tayin kapasitesinin artirtlmasi eser element konsantrasyonu
artirtlarak saglanir.
2. Yontemin duyarliginin artmasi, eser elementlerin uygun ortama

alinmasiyla ortamdan gelebilecek girisimler giderilerek saglanir.



3. Ornegin homojen olmayisindan gelebilecek hatalar biiyiik 6rnek hacimleri
ile calisilabildigi i¢cin dnlenebilmektedir.
4. Eser bilesenler bilinen ortam i¢ine alindigindan, standartlar ile 6rnek

ortamini benzetmek kolaylagsmaktadir.

Zenginlestirme basamaginin  esas amaci, girisimlerden  kurtulmak,
gozlenebilme siirimi diisiirmek ve calisilan tiiriin konsantrasyonunu artirmaktir.
Boylelikle zenginlestirme yontemi kullanilarak, diisiik derisim ve/veya girisim
etkilerinden dolayi analiz edilemeyen ornek igerisinde ilgilenilen tiir tayin edilebilir.

(Turker, 2009; Saygi, 2010; Duran, 2010).

2.1.1. Zenginlestirme Faktorii

Eser elementlerin zenginlestirme faktorii veya zenginlestirme katsayisi
(Preconcentration Coefficient),
Qr
Qu
Qr°
Qu°

esitligi ile hesaplanir.

Burada;

F; zenginlestirme faktorii veya zenginlestirme katsayisi

QOM; Numunedeki (zenginlestirme 6ncesi) matriksin miktari,

Qw; Derisik kisimdaki (zenginlestirme sonrasi) matriksin miktari,

Q1% Numunedeki (zenginlestirme éncesi) eser elementin miktarlari,

Qr; Derisik kisimdaki (zenginlestirme sonrasi) eser elementin miktarlaridir (Kiirekei,
2011).

2.1.2. Zenginlestirme Islemlerinde Ornek Miktari

Eser elementlerin zenginlestirilmesi i¢in alinacak olan ornek miktari,

uygulanacak tayin tekniginin gézlenebilme sinirma (LOD) ve analizi yapilacak eser



element derisimine baghdir. Genellikle, ppb veya ppb’den daha disiik seviyedeki
eser elementlerin zenginlestirilmesi 10-100 ml’lik siv1 &rnekler veya 0,1-10 g’lik kati
ornekler alinir, ng/g veya pg/g seviyesinin altindaki eser elementler icin bazen daha

fazla 6rnek miktar1 kullanilir.

Teorik olarak, zenginlestirme teknigi uygulayarak eser elementlerin sonsuz
derecedeki diisiik konsantrasyonlarii tayin etmek miimkiindiir. Ancak gergekte en
diisiik tayin seviyeleri kayip, kirlenme ve interferanslarla sinirlidir. Bu nedenle 6rnek
miktarinin arttirilmas1 bagil gozlenebilirlik sinirmi genisletmek icin faydasizdir.
Zenginlestirme ¢alismalarinda ¢ok fazla miktarda 6rnek kullanilmasi gereksiz zaman

kaybina sebep olur.

2.2. INORGANIK ESER ELEMENT ANALIZLERINDE ZENGINLESTIRME
TEKNIKLERI

Giiniimiizde teknolojik gelismelere bagli olarak eser elementlerin tayininin

ug/kg veya ng/kg diizeyinde yapilmasi gerekmektedir.

Eser elementlerin, girisime sebep matriks ortamindan uzaklastirilmasinin
gerekliligi ve ng/kg veya ng/kg diizeyindeki derisimleri tayin edecek enstriimental
yontemlerin yaygin olmasi, ayirma Ve zenginlestirme yontemlerine verilen 6nemi
artirmaktadir.Yaygmn olarak kullanilan eser element zenginlestirme yontemleri
asagida siralanmistir. Calismada kullanilan SPE yontemi hakkinda genis bilgiye bir
sonraki kisimda yer verilmistir (Baysal, 2005).

1. Kat1 faz 6ziitleme yontemi (SPE) ile zenginlestirme
2. S1vi-sivi Oziitleme yontemi ile zenginlestirme

3. Iyon degistirme yontemi ile zenginlestirme

4. Elektroliz ile biriktirme yontemi ile zenginlestirme
5. Birlikte ¢oktiirme yontemi ile zenginlestirme

6. Uguculastirma yontemi ile zenginlestirme

7. Flotasyon yontemi ile zenginlestirme



Eser elementler ig¢in kullanilan ¢esitli derisim birimleri; mg/L, png/L, ng/L
mg/kg, ng/kg, ng/kg seklindedir. Gliniimiiz teknolojisinde ng/g ve pg/g seviyesindeki
eser elementler, ayirma ve/veya zenginlestirme yontemlerinden sonra uygun analitik

teknikler kullanilarak tayin edilebilmektedir.

Inorganik eser element analizlerinde s6z konusu eser element kayiplarini ve
diger kaynaklardan gelebilecek Kirliliklerin en aza indirilmesi ile analitik sonuglarin
kesinliginin ve dogrulugunun yeterli olmasi saglanir. Ayrica, ortamda bulunan
inorganik ve organik maddelerden kaynaklanan girisimler analitik sonuglarda hataya
ve bu hatalar 1 ppm’nin altindaki derisim seviyelerinde daha etkili olup, anlamsiz

verilerin elde edilmesine neden olmaktadir.

Bazi tekniklerde 10°g, 10™%g ve 10™g gibi kiigiik miktarlarin tayininin
yapilabilmesine ragmen, bu tayin tekniklerinin dogrudan uygulanmalar1 zor veya

imkansiz olmalar1 nedeniyle genellikle dogrudan kullanilmazlar. Ciinkii, analizi

1. Analizi yapilacak eser element derisimi yontemin tayin sinirinin altinda
olabilir,

2. Analizi yapilacak eser elementler ornek igerisinde homojen olarak
dagilmamus olabilir,

3. Omnek igerisinde bulunan diger bilesikler girisim yapabilir,

4. Ornegin kimyasal veya fiziksel durumu dogrudan tayin igin uygun
olmayabilir.

5. Ormek yiiksek oranda radyoaktif ve toksik olabilir veya &rnegin
coziinlirlestirilmesinin maliyeti yliksek olabilir,

6. Kalibrasyonun yapilabilmesi i¢in gerekli olan uygun standart Grnekler

olmayabilir,

2.2.1. Kat1 Faz Oziitleme Y&éntemi (SPE)

Diisiik derisimli analitlerin zenginlestirilmesinde yaygin olarak uygulanan

kat1 faz 6ziitleme yonteminin en temel prensibi, sivi faz icerisinde bulunan analitin



kat1 bir faz {izerinde toplanmasidir. Bu yontem ile tayin edilecek tiir kendi
ortamindan uzaklagtirllmig ayni zamanda zenginlestirilmistir.Kat1 faz oziitleme
yontemi, hizli, basit, ucuz olmasmnin yani sira yiiksek zenginlestirme faktorii elde
edilebilmesinden dolay1 en etkili yontemlerden biridir. Kat1 faz 6ziitleme yontemi,
su, toprak, kan, serum, idrar ve organik Kkirleticiler gibi biyolojik, farmasatik,
cevresel ve gida 6rnekleri basta olmak iizere, bir ¢ok matriksin analizinde kullanilan
ornek hazirlama yontemlerinin basinda gelmektedir (Duran, 2010; Tiirker, 2009;
Yavuz ve Aksoy, 2006; Soriano, 2001).

Kat1 faz {izerinde eser bilesenlerin tutunmasinda fiziksel ve kimyasal
adsorpsiyon, iyon degistirme ve kompleks olusumu mekanizmalari etkili olabilir. Bu
mekanizmalar eser tiirlerin kimyasal yapisina baglh oldugu gibi kati fazin karakterine
de baghdir. Bu baglamda kat1 faz 6ziitleme yontemi genelde adsorpsiyon ve iyon
degistirme olaylarma dayanmaktadir. Ayirma ve zenginlestirme islemlerinde selat
yapict iyon degistiriciler kullanildigi gibi katyon ve anyon degistirici regineler de
kullanilmaktadir. Bunlar arasinda C-18, Chelex-100, silika-jel, oktadesil bagli,
seliilozik iyon degistiriciler 6rnek olarak verilebilir (Aksoy, 2011; Tiirker, 2009).

Kat1 faz oOziitleme yonteminde maddelerin birbirinden ayrilmasi, analizi
yapilacak maddenin molekiilleri ile tutucu olan kati fazin fonksiyonel gruplar:
arasindaki molekiiller arasi etkilesimler ile gergeklesmektedir. Analizi yapilacak olan
madde molekiilleri kati fazin fonksiyonel gruplara, dipol-dipol, hidrojen, iyonik,
dipol-indiiklenmis dipol ve van der waals baglari ile baglanir. Boylelikle analit
iyonlar1, matriksteki girisime sebep olabilecek istenmeyen bilesenler ve ¢oziiciiler

birbirinden ayrilmis olur (Uluézlii, 2010; Aksoy, 2011; Yavuz ve Aksoy, 2006).
2.2.1.1. SPE ydnteminin avantajlari
Kat1 faz oziitleme yonteminde, analizi yapilacak ornek c¢ozeltisi kati faz

oziitleme kolonu boyunca hizlica ilerleyebilir. Kolona tutunan tiirler uygun geri alma

¢ozeltisinin kii¢iik bir hacmi ile kolondan geri alinir.



Kat1 faz 6ziitleme yonteminde geri alma ¢ozeltisi olarak, miktar1 genellikle
10 ml’yi agmayan inorganik ve organik ¢oziiciiler kullanilir. Analitik ayirmalarda
organik ¢oziiclilerin biiyiik miktarlarinin kullanilmasi tayin edilecek tiiriin kirlenme
riskini artirabilecegi gibi 6nemli g¢evresel sorunlara da neden olmaktadir. Ayrica
yontemde kullanilan kat1 faz gerekli rejenere ve temizleme islemlerinden sonra tekrar

kullanilabildigi gibi yiiksek zenginlestirme faktoriine sahiptir.

SPE, ¢ok pratik ve biitiin laboratuarlarda kolaylikla uygulanabilir bir
metottur. Kat1 faz Oziitlemesi islemleri, c¢ok sayida Ornegin ayn1 anda ve
tekrarlanabilir sekilde islenebilmesine olanak saglayacak sekilde c¢ok kolay
otomasyon saglanabilir. Ayni1 zamanda tutucu madde, 6rnek ve ¢oziiciiler arasinda
capraz bulagma riskinin diisiik olmasi sebebiyle yiiksek dogrulukta sonuglar

alinabilmektedir.

Kati faz oOziitleme yoOnteminde c¢ok fazla evaporasyona ihtiyag

duyulmadigindan kararsiz 6rnek olusumu nadirdir.

Tiim duyarli kromatografik ve spektroskopik (HPLC, GC, TLC, UV veya IR
gibi) yontemler i¢in Kat1 faz 6ziitleme yontemi numune 6n-hazirlama islemi olarak
kullanilabilir. Kat1 faz oOziitleme yontemi Sahip oldugu avantajlar sayesinde
giinlimiizde ¢evre ve gida, analitik biyokimya, farmasotik biyoanaliz, toksikoloji ve
adli tip, kozmetik, organik sentez vb. alanlarda en ¢ok tercih edilen 6rnek hazirlama

yontemlerinden birisi haline gelmistir (Yavuz ve Aksoy, 2006; Tiirker, 2009).

Ayirma ve zenginlestirme islemlerinde uygulanan SPE yontemleri genellikle
kolon teknigi, calkalama (kesikli sistem) teknigi ve yar1t gecirgen tutucu disk ile
stizme teknigi seklindedir.

2.2.1.2. Kolon teknigi

Kat1 faz 6ziitlemesi yonteminde kolon teknigi yaygin tercih edilmektedir. Bu

teknikte kullanilan kolonlarin ¢ap1 genellikle 0,5-1 cm, uzunlugu ise 10-15 cm'dir.



Eser metalleri tutacak olan adsorban kolona doldurulduktan sonra 6rnek ¢6ziiciisiine
benzer bir ¢ozeltinin kolondan gegirilmesi ile sartlandirma yapilir. Hazirlanan
kolondan 6rnek ¢ozeltisi gecirilerek eser elementlerin kolonda tutunmasi saglanmis
olur. Eser elementi i¢eren ¢ozeltinin pH ayarlamasi, ¢ozelti akis hizinin ve miktarinin
belirlenmesi, geri alma ¢6zeltisinin belirlenmesi, uygun ligantin eklemesi gibi gerekli
On islemlerin ardindan 6rnek, kolondan gegirilerek eser element iyonlarinin adsorban
izerinde tutunmalar1 saglanir. Adsorban lizerinde tutunmus istenmeyen maddeler
varsa uygun bir ¢Ozelti ile yikama yapilarak analiti etkilemeden sadece matriks
bilesenlerini 6nemli Slgiide geri alabilmelidir. Kati faz iizerinde adsorblanan analit
iyonlari, kolondan eluent (geri alma c¢ozeltisi) denilen uygun bir ¢oziicliniin
gecirilmesi ile daha kii¢iik bir hacme alindiktan sonra derisimi tayin edilir (Uluozli,
2010; Aksoy, 2011; Narin, 2002).

2.2.1.3. Calkalama teknigi (kesikli sistem)

Calkalama tekniginde, iginde tayin edilecek element (analit) bulunan
¢ozeltiye, kat1 faz maddesi (adsorban) eklenerek belirli bir siire mekanik veya
ultrasonik calkalama yapilir. Adsorbana tutunma gerceklestikten sonra adsorban,
stizme ile c¢ozeltiden ayrilir. Adsorbana tutunan elementler, uygun ¢oziici
kullanilarak geri kazanilir ve sonrasinda tayin edilebildigi gibi geri kazanim
yaptlmadan dogrudan da tayin edilebilir. Dogrudan yapilan tayinlerde, adsorbanin
uygun bir ¢oziicii kullanilarak ¢ozelti haline doniistiiriilmesi gerekmektedir. Bu
teknik dagilma katsayilart biiylik olan analitin zenginlestirilmesinde yaygin olarak
kullanilmaktadir (Uluézlii, 2010; Duran, 2010)

2.2.1.4. Yan gegirgen tutucu disk ile siizme teknigi

Biiyiik tutunma hizina ve dagilma katsayisina sahip elementler i¢in kullanilan
yar1 gegirgen tutucu disk ile siizme teknigi, analiti tutma o6zelligine sahip diskten

stiziilerek uygun bir geri alma ¢ozeltisi ile alinir ve tayini yapilir (Onat, 2011; Tiirker
2009).



2.3. ESER ELEMENT ANALIZINDE KULLANILAN YONTEMLER

Eser metallerin ve metalloidlerin kimya, ¢evre, tarim, gida, tip, eczacilik vs.
gibi alanlarda kullanilmak {izere; dogru, giivenilir, tekrarlanabilir sonuglarin
alinabildigi, rutin analizler i¢in uygun, se¢iciligi yiiksek, hizl1 ve ekonomik olan yeni
analiz tekniklerin gelistirilmesi i¢in ¢alismalar devam etmektedir. Bu analiz
tekniklerinden; Alevli Atomik Absorbsiyon Spektrometrisi (FAAS), Elektrotermal
Atomik Absorbsiyon Spektrometrisi (ETAAS), Atomik Floresans Spektrometrisi
(AFS), Indiiktif olarak Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometrisi (ICP-MS), Indiiktif
olarak Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometrisi (ICP-OES), Yiiksek
performanslh Sivi Kromatografisi (HPLC), X-1sin1 Absorbsiyon Spektrometrisi ve X-
Isin1 Floresans Spektrometrisi teknikleri yaygin olarak kullanilmaktadir (Duran
2010).

2.3.1. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS)

Atomik spektroskopi teknikleri icerisinde se¢iciligi, ucuzlugu ve kullanim
kolayligt AAS'yi en yaygin kullanilan tekniklerden biri haline getirmektedir. AAS
biyoloik, jeolojik, farmakolojik, metalurjik, atmosferik 6rneklerde bulunan eser
element analizleri igin siklikla tercih edilmektedir. Elektromanyetik spektrumun UV
ve Gorliniir bolgesinden segilen 1simanin, gaz haline donistiiriilmiis temel enerji
diizeyindeki atomlar tarafindan kismen absorplamasi ve geride kalan 151n demetinin
azalma derecesinin 6lgmesi ilkesine dayanir. AAS kulanilarak 70'e yakin metal/yar1
metal elementin analizi yapilabilirken ametallerin atomik absorpsiyon hatti vakum
UV bolgeye diistiigiinden bu elementlerin analizi bu metotla yapilamamaktadir.
Metodun hassasiyetinin  yilksek olamasi eser miktarda madde analizinin
yapilabilmesini saglamaktadir. Lambert-Beer yasasina gore, Absorplanan 1sin

miktari;

A=¢g.b.C

esitligi ile hesaplanir. Isima siddetindeki azalma ortamda absorbsiyon yapan

tiirlerin derisimi ile dogru orantilidir. Farkli derisimlerdeki bir dizi analit ¢ozeltileri
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icin okunan Absorbans degerlerinin derisime kars1 grafige gecirilmesiyle elde edilen
kalibrasyon grafiginden yararlanilarak nicel analiz yapilir. Atomlarin absorpladiklari
1s1n1n dalga boyu, element tiirii i¢in karakteristik oldugundan karisimdaki maddelerin
nitel analizi bu dalga boyunda absorbsiyon yapip yapmadiklarindan faydalanarak

gerceklestirilir.

AAS ydnteminin temeli iki ana prosese dayanir. Ornekten serbest haldeki
atomlarin olusturulmasi ve 151k kaynagindan gelen i1smin olusturulan bu atomlar
tarafindan absorplanmasidir. AAS’de ¢esitli 151k kaynaklar1 kullanilmakla birlikte,
yaygin olarak oyuk katot lambalari kullanilmaktadir (Soylak, 2006; Uludzlii, 2010).

Atomlastiricinin  temel fonksiyonu, oOrnekteki analite ait molekiill veya
iyonlardan tayin edilecek elementin temel haldeki atomlarini olusturmaktir. Bu, tim
atomik spektroskopik tekniklerde en giic ve en kritik islemdir. Ciinkii tayinin
duyarlig1 atomlastiricinin etkinligine baglidir. AAS’ de iizerinde en ¢ok calisilan ve
en yaygin kullanilan atomlasma teknigi Ornegin ¢ozelti halinde aleve
piiskiirtiilmesidir. Ornek ¢dzeltisi aleve piiskiirtiildiigiinde ¢oziiciiniin buharlasmasi
ile ¢cozelti damlaciklar1 kurur. Buharlasma hizi damlaciklarin boyutuna ve ¢oziicii
cinsine baglhdir. Olusan kat1 tanecikler, alev sicakligimin etkisi ile cesitli
degisikliklere ugrayabilirler. Organik maddeler yanar, inorganik bilesenler ayrisirlar,
birbirleriyle veya alev gazlan ile tepkimeye girerler. Coziicliniin buharlagmasi ile
olusan gaz halindeki molekiiller atomlarina ayrigmaya baglar. Bu bir denge
tepkimesidir ve buna paralel olarak yiiriiyen bircok tepkime de sdz konusu

oldugundan alevdeki olaylar genellikle ¢ok karmasiktir (Soylak, 2006).

AAS’ de kullanilacak bir alev, optik olarak gecirgen olmalidir. Yani alevin
kendisi herhangi bir absorpsiyon yapmamali ve eger miimkiinse atomlagma nicel
olmalidir. Tam olmayan atomlagma, yalnizca daha az atom olusmasina yol agmaz,
ayni zamanda kat1 ve sivi taneciklerin olusmasina yol acarak alevde ve dolayisiyla
151k yolunda 151k sacilmasina sebep olur. Ayrica ayrismamis molekiiller, genis bir
spektral aralikta absorpsiyon yaptiklarindan spesifik olmayan 151k kayiplarina neden

olurlar.

11



2.3.1.1.Temel kurallar

Atomik absorpsiyon spektroskopisi, gaz fazindaki serbest atomlarin
tizerlerine diisen 1sinlar1 absorplamasina dayanir. Eo temel enerji seviyesindeki bir
atom, hv enerjili bir foton absorplarsa, Ei uyarilmis enerji seviyesine gecer. Bu olaya

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

Ei-Eo=hv=hc/A

Burada;
h : Planck sabiti, 6,626.10%*] s

o

: Isik hizi, m/s
v : Absorplanan 1sinin frekansi, s™

A : Absorplanan 1s1nin dalga boyu, m
dir.

Buna gore bir atomun absorpsiyon yapmasi i¢in, temel ve uyarilmis seviyeler
arasindaki enerji farkina denk enerjiye sahip bir 151n ile karsilasmasi gerekir. Diger
taraftan Lambert, homojen bir ortamdan gegen 15in siddetinin, 1sinlarin gectigi
yondeki ortamin kalinligiyla iistel sekilde azaldigini, ancak ortama gelen ve gecen

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

| = 1o e Kd

Burada;

Io : Ortama gelen 151n1n siddeti,

I : Ortam terk eden 1s1nin siddeti,

d : Ortamin kalinlig1 (1s1nin ortamdan gegtigi yol),

k' : Absorpsiyon katsayisi, dalga boyuna ve ortama bagh bir katsayidir.

Uzerine 1smin  diistiigii ortam absorpsiyon yapan bir maddenin ¢dzeltisi ise,

absorpsiyonkatsayisi derisim ile orantilidir.
k'=k"C
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Lambert tarafindan ortaya atilan ve Beer tarafindan gelistirilen maddelerin

1s1inabsorpsiyonuyla ilgili bu yasa,

In(lo/1)=k"dC
k =k"/2,303
A=log(lo/1)=kdC

seklinde verilmekte ve glinimiizde hala gegerliligini korumaktadir.

Burada;

A : Absorbans,

C : Absorpsiyon yapan tiiriin derigimi,

k : Absorpsiyon katsayisi (Derisim molarite olarak alindiginda molar absorpsiyon

katsayisi, ¢ adini alir)

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

Nu= No gu/g, e 2E/KT

Burada;
Nu, No : Sirastyla uyarilmis ve temel haldeki atomlarin sayisi,

k : Boltzmann sabiti,

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

Ou, Jo: Strastyla uyarilmis ve temel seviyelerin istatistik agirliklaridir.
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Boltzmann esitligine gore ortamin sicakligi artarsa, temel seviyedeki atom
sayist azalir. Atomik absorpsiyon spektrometrelerinde, temel seviyedeki atom
sayisinin fazla olmasi istendiginden, atomlasma sicakligi belirlenirken, bu sicakligin
calisilan element atomlarini atomlastirmasina fakat uyarmamasina dikkat edilmelidir.
Genellikle, 3000 K’den diisiik sicakliklarda ve 500 nm’den daha diisiik dalga
boylarinda uyarilmis seviyedeki atom sayisi, temel seviyedeki atom sayist yaninda
ithmal edilebilir degerlerdedir. Bu nedenle temel seviyedeki atom sayis1 ortamdaki

toplam atom sayisina esit alinabilir.
2.3.2. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi Cihazinin Bilesenleri

Atomik absorpsiyonspektrokopisi (AAS), 1s18in gaz halindeki atomlar
tarafindan absorpsiyonunun olgiilmesi ilkesine dayanir. Is181 absorplayan atomlar,
temel enerji diizeyinden, kararsiz uyarilmis enerji diizeylerine gegerler ve
absorpsiyon miktari, temel diizeyindeki atom sayisina baglidir. Atomik absorbsiyon
pikleri ¢ok dardir (10° nm). Ancak, dogal genisleme, Doppler ve basing

genislemeleri gibi bazi yan etkileri bu pikleri genisletir.

Atomik absorpsiyon spektrometlerinin en dnemli kisimlari, Sekil 2.1.
1.Analite 6zgii dalga boyunda 151k yayan bir 151k kaynag,
2. Ornek ¢ozeltisinin atomik buhar haline getirildigi atomlastiric,
3. Calisilan dalga boyunu diger dalga boylarindan ayiran monokromator,
4. Isik siddetinin 6l¢iildiigi dedektorler
5. Bilgisayar vb. yardimci donanimdan meydana gelir (Uludzlii, 2010).

Iskkaynag |—>| Atomlastmcs —>[r~:annmmatar1—>{ Dedektor 1—>‘ Kaydedici ‘

Sekil 2.1. Atomik absorpsiyon spektrofotometresi cihazinin semasi
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2.3.3.Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Isin Kaynaklari

AAS de 151k kaynaklarmmin gorevi numunedeki atomlarin absorplayacagi
dalgaboyundaki isinlar1 yaymaktir. incelenen element, ¢cok dar dalga boyu araliginda
(~0,002 nm) absorpsiyon yapmaktadir. Analitik sinyal (absorbans) ve derisim
arasinda dogrusal bir iliski olmasi i¢in 151k kaynaginin bant genisliginin bir
absorpsiyon pikinden daha dar olmasi gerekir. Bu nedenle atomik absorpsiyon
spektrometrik yontemde absorpsiyon piklerinden daha dar bant genisligi olan 15

kaynaklar1 kullanilir.

Kaliteli monokromatorler bile, atomik absorpsiyon ¢izgilerinin genisliginden
onemli derecede etkin bant genisligine sahiptir. Sonug¢ olarak, atomik absorpsiyon
Olctimleri siirekli 151k kaynakli yaygin spektrometrelerle yapildigi zaman, dogrusal
olmayan kalibrasyon egrileri kaginilmazdir. Ustelik bu cihazlarla elde edilen
kalibrasyon egrilerinin egimleri kiiciiktiir. Cilinkii monokromatdr slitinden gecen
1siin yalnizca kiiglik bir kesri numune tarafindan absorplanir.Her tayin elementi
(bazen element gruplar1) i¢in ayr1 bir lamba gerektirmesi bu yontemin en biiyiik

yetersizligidir (Tiirker, 2009 ).

Atomik absorpsiyon spektrometresinde kullanilan 151k kaynaklarina asagida

yer verilmistir.

2.3.3.1.0yuk katot lambalar1

Atomik absorpsiyonda en yaygin kullanilan 151k kaynagidir. Oyuk katot
lambasi diisiik basingta inert bir gazla doldurulmus bir katot ve anot igeren cam bir
silindirdir (Sekil 2.2). Katot, incelenen elementin ¢ok saf metalinden veya o elementi

iceren bir alagimdan yapilmisken anot ise nikel, tungsten gibi metallerden yapilmistir

(Duran, 2010)
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Carm kallran e veya Ar Euvartz veya
pyrex pencere

Sekil 2.2. Oyuk Katot lambasinin yan kesiti (Skoog ve ark., 1999)

Anot ile katot arasina 100 - 400 voltluk bir gerilim uygulandiginda lamba
icindeki asal gaz atomlar1 iyonlasir. Olusan iyonlar katoda ¢arparak yiizeydeki metal
atomlarin1 koparir ve uyarirlar. Uyarillan atomlar, temel enerji diizeyine donerken
katot elementine 6zgii dalga boyunda 1s1n yayarlar. incelenen her element igin, o
elemente 0zgii oyuk katot lambasinin spektrometreye yerlestirilmesi gerekir. Atomik
absorpsiyon spektroskopisi ile tayinlerin en 6nemli dezavantaji, her element i¢in ayr1
bir oyuk katot lambasi kullanimini gerektirmesidir. Bu nedenle ¢ok elementli oyuk
katot lambalar1 gelistirilmesi diisiiniilmiistir. Bu lambalarda katot, incelenecek
elementleri iceren alasimlardan, metalik bilesenlerden veya toz haline getirilmis
metal karisimlarindan yapilir. Cok elementli lambalarda ortaya ¢ikan en Onemli
sorun, O0zellikle licten fazla element igeren lambalarda, lambanin emisyon siddetinin

azalmasi1 ve bunun sonucu olarak gozlenebilme sinirinin biiyiimesidir (Tiirker, 2009).

2.3.3.2. Elektrotsuz bosalim lambalari

Elektrotsuz bosalim lambalarinda tayin edilecek element yiiksek frekans
sarimlarina sikica yerlestirilmis ve yalitilmis bir ceket i¢cinde bulunan kuvartz bir tiip
icine doldurulmustur (Sekil 2.3). Bu lambalarin 151k siddeti yiiksek, 1sinma stiresi
kisa ve kararlilig1 iyidir. As, Se ve Sb gibi ucucu ve kisa dalga boylarinda (< 200 nm)

absorpsiyon ve emisyon yapabilen elementler i¢in gelistirilmislerdir (Aydin, 2009).
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Sekil 2.3. Elektrotsuz Bosalim Lambalar1 (Uluozli, 2010)

2.3.3.3. Siirekli 151n kaynaklari

Son yillarda, oyuk katot lambali (Line Source) AAS (LS FAAS)’lere bir
secenek olarak tek lambanin kullanildig1 yiiksek ¢oziiniirliikkli stirekli 151k kaynakl
AAS (HR-CS FAAS) cihazlar gelistirilmistir. Tayini miimkiin olan tiim analitler i¢in
gerekli olan tiim dalga boylu 1sinlar tek lamba ile saglanmakta ve bdylece lamba
maliyeti distriilmektedir. Stirekli 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 g¢oklu element analizleri miimkiin olmaktadir. Sahip
oldugu detektor sistemiyle dalga boyuna/piksele karst absorbans spektrumunda
analitik hattin 0.3 nm’lik alan igerisindeki cevresi goriintiilenmekte ve boylece
yontem gelistirmede spektral girisimler tespit edilebilmektedir (Welz, 2007). Cok
kisa zamanda olusup bozunan bazi radyoaktif elementlerin oyuk katot lambalari
uretilemediginden, 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 151n kaynaklarinda element tayinleri
i¢in en 6nemli problem kaynaktan gelen 1sinin emisyon hattinin, analitin absorpsiyon
hattindan daha genis olmas1 ve bunun sonucunda analit iyonlarmin gelen 1s1inin ¢ok
az bir kismini absorplamasiydi. Giiniimiizde bu sorun yiiksek ¢oziintirliiklii double-
echelle monokromatorlerin gelistirilmesiyle ¢ozlilmiistiir. Bu monokromatdr 200

nm’de 2 pikometre ¢oziiniirliige sahip oldugundan analitin absorpsiyon hattini net bir
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sekilde ayirabilmekte ve bunu foto diyot serisine sahip yiiksek 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 yaklasik 5-7 kat azaltilmistir (Welz,

2010).

2.3.4.Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Atomlastirici

Atomlastiricinin en 6nemli gorevi 6rnekteki molekiil veya iyonlardan temel
haldeki element atomlarini olusturmaktir. Bir analizin basarili olup olmamasi
atomlagmanin etkinligine baglidir. AAS’de Tayinin duyarliligi, incelenen elementin

atomlagma derecesi ile dogrudan orantilidir. Atomlastiricilar 5° e ayrilir:

a. Alevli Atomlastirict

b. Alevsiz Atomlastirici

c. Akkor Bosalimli1 Atomlastirma
d. Hidriir Atomlastirma

e. Soguk-Buhar Atomlastirma

2.3.4.1. Alevli atomlastiricilar

Alevli atomlastiricilarda analitin bulundugu 6rnek, sivi halde alevi olusturan
gaz karisimi ile karistirilir. Bu gaz karisimi iginde 6rnek sivinin sis halinde dagilmasi
saglanir. Elde edilen karisim, alev basligina ve yanma bolgesi olan aleve ulagtirilir.
Cozelti aleve piiskiirtlildiigii zaman ilk olarak ¢oziicii buharlasir ve ¢ok ince dagilmis
bir molekiiler aerosol olusur. Bu olaya “¢6ziictiniin uzaklagmasi1” denir. Sonra bu
molekiillerin ¢ogunun ayrismasi sonucu, bir atomik gaz olusur. Bu sekilde olusan
atomlarin ¢ogu, katyonlar ve elektronlar vermek {iizere iyonlasir. Sekil 2.4' de
belirtildigi gibi, alevin 1sistyla molekiiller, atomlar ve iyonlarin bir kism1 da uyartlir.
Bu nedenle atomik, iyonik ve molekiiler emisyon spektrumlari olustugundan, alev
spektroskopisinde atomlastirma en kritik basamaktir ve yontemin kesinligini de bu

basamak etkiler.
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Alevli AAS’de hassas ve dogru analizler yapabilmek icin alev sartlarinin
dogru olarak tespiti gerekir. Bek alevlerinde yiikseklik ve genislige bagl olarak
alevin sicaklig1 ve bilesimi degisir. Bu nedenle tayin elementinin serbest atomlarinin
ve oksitlerinin olusumuna ve c¢ozeltideki anyonlara bagli olarak absorpsiyonun
Olciilecegi uygun alev profili segilir. Absorpsiyon Ol¢timii kolaylikla serbest atomlari
olusturulan ve hemen yiikseltgenen elementler (Mg gibi) icin bekin dip kisminda,
serbest atomlarin olusumu ve yiikseltgenmeleri ge¢ olan elementler (Ag gibi) i¢in
alevin iist kisminda ve diger elementler i¢in de bu 6zelliklerine bagli olarak alevin
uygun bolgesinde yapilir. Alevi olusturan gazlarin oraninin da absorpsiyon
Olecmelerinde biiyiik bir 6nemi vardir. Alevlerde genellikle yakici1 gaz stokiyometrik
orandan fazla kullanilmakta ve bu durumda ortamda fazla oksijen bulunmaktadir.
Kararli oksitlerinin olusumu nedeniyle atomlasma verimi azalan elementlerin
analizine ortamda oksijenin kalmamasi i¢in, yakic1 gaz stokiyometrik orandan daha

az kullanilmali ve yakitin tamami yanmayacagi i¢in de gerekli 6nlemler alinmalidir
(Tiirker, 2009).
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Sekil 2.4. AAS’ de Atomlastirma sirasinda olusan islem basamaklari
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2.3.5. Alev Tipleri

Atomik spektroskopide kullanilan alevler ve olusturabilecekleri sicakliklar
cizelge2.1’de verilmistir.belirtilen yanma hizlari, alevlerin yalnizca belirli
araliklardaki gaz akis hizlarinda kararli olmasi1 nedeniyle onemlidir. Gaz akis hizi
yanma hizin1 asmazsa, alev bek i¢inde kendi kendine geriye dogru ilerler. Akis hizi
arttikca, akis ve yanma hizlarmin esit oldugu bir noktaya ulasincaya kadar alev
yiikselir ve kararli bir hal alir. Yiiksek akis hizlarinda, alev yiikselir ve sonunda bekin
sondiigli noktaya ulagilir. Bu faktorler, yanici/yakict karigiminin akig hizin1 kontrol
etmenin dnemini gosterir. Bu akis hizi, yanici ve yakici gazin cinsine biiyiik 6l¢iide

baglidir (Duran, 2010).

Cizelge 2.1: Atomik spektroskopide kullanilan alevler (Skoog ve ark., 1999)

Yanic1 gaz Yakici gaz Sicakhik (°C) Maksimum Yanma Hiz1 (cm/s)
Dogal Gaz Hava 1700-1900 39-43
Dogal Gaz 0, 2700-2800 370-390
H; Hava 2000-2100 300-440
Asetilen Hava 2100-2400 158-266
Asetilen O, 3050-3150 1100-2480
Asetilen N,O 2600-2800 285

2.3.6. Yanici ve Yakict (Yiikseltgen) Gazlar

Alevli spektroskopide kontrolii gerekli olan 6nemli bir degisken, yiikseltgen
ve yanici gazlarinin akis hizlaridir. En uygun atomlasma kosullari, deneysel olarak
her iki gazin akis hizlar1 genis bir aralikta degistirilip ayarlanarak bulunur. Yanici ve
yiikseltgen, uygun stokiyometrik oranlarda karistirilir. Bununla beraber kararli
oksitler olusturan metal tayinleri i¢in, yanicinin asirisini igeren bir alev daha uy-

gundur.

Akis hizlar, genelde cihazdaki cift diyaframli basing diizenleyiciler ve igneli
musluklar ile kontrol edilir. Akis hizlarinin 6l¢iimiinde en yaygin kullanilan diizenek

rotametredir. Rotametre, dikey konumlandirilmig, ucu asagida, konik, saydam ve
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taksimatli bir borudur. Hafif agirlikta, konik veya kiiresel bir samandira gaz akisi ile

kaldirilir; onun dikey pozisyonu akis hizinin gostergesidir.

2.3.7. Monokromatoér (Dalga Boyu Segici)

AAS’de monokromatdr, oyuk katot lambasinin yaymis oldugu incelenen
elementin rezonans hattini, alevden veya daginik 1siktan ayirmak amaciyla
kullanilir.Isik kaynagi olarak hat kaynagi kullanildigi i¢in diisiik ayiricilikli
monokromatorler yeterlidir. AAS’de monokromatdr olarak prizmadan yapilmis
diizenekler kullanilir. Prizmalarda dalga boyunun secilmesi farkli dalga boylarindaki
15181n prizmaya giriste ve ¢ikista farkli miktarlarda kirilmasi ilkesine dayanir. Prizma
151k kaynagina gore dondiiriilerek, cesitli dalga boyu degerlerine sahip 1s18in bir
araliktan gegerek madde ile etkilesmesi saglanir. Sadece OKL hattinin gegisini
saglayacak kadar ¢oziiniirliik yeterlidir. Genel olarak 15181n girdigi bir yarik, toplayici
mercek ve aynalar, dalga boylarini ayiran prizma ya da optik ag gibi sebekeler,
odaklayici mercek veya aynalar ve bir ¢ikis yarigmna sahiptirler. AAS’de genellikle
kullanilan ~ monokromatorler  sebekeler ve  grating denilen optik ag

monokromatorleridir (Weldon, 1999).

2.3.8. Dedektorler

AAS'de 151k sinyalinin elektriksel sinyallere doniistiiriilmesi i¢in dedektorler
kullanilir. AAS'de dedektor olarak foto ¢ogalticilar kullanilir. Fotogogalticilar 1513a
duyarl bir katot, ardarda dizilmis bir seri dinot ve en sonda yer alan bir anottan
meydana gelir. Fotogogalticilar UV ve goriiniir bolgenin kisa dalga boylarinda Cs-
Sb, goriiniir bolge icin ise Se katot olarak kullanilir. Monokromatdrden gelen bir
foton katot ylizeyine ¢arparak elektron koparir ve bu elektron birinci dinoda ¢arparak
buradan elektron koparir. Bu islem diger dinotlar iizerinde elektron sayist katlanarak
devam eder. Sonugta foton sinyali genligi olduk¢a yiiksek olan elektronik sinyale
¢evrilmis olur (Tunceli, 1998; Aydin, 2008, Uluozlii, 2010).
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2.3.9. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi Cihazinin Dizayni

Atomik absorpsiyon cihazlarinin tek ve ¢ift-1sin yollu tiirleri mevcuttur.
Genelde cihaz, analizin duyarliligini azaltan veya girisim yapan diger ¢izgilerden,
Ol¢iim c¢izgisini ayirmak i¢in yeterli dar bant genisligi saglayabilmelidir. Goriiniir
bolgede birkag genis aralikli rezonans ¢izgisine sahip olan alkali metallerin bazilar
i¢in bir cam filtre yeterlidir. Her bir element i¢in ayr1 bir filtre ve kaynak kullanilir.
22 metalin analizinde yeterli sonuglar alindigir bilinmektedir. Birgok cihaz, 1 A°
mertebesinde bant genisligine ulasilabilen iyi kalitede ultraviyole-goriiniir bolge

monokromatoriiyle donatilmistir.

Cogu atomik absorpsiyon cihazlarinda fotogogaltic1 tiipler kullanilir.
Elektronik sistem, alevden gelen siirekli sinyal ve kaynaktan gelen modiile sinyal
arasindaki ayirmayi yapacak durumdadir. Giiniimiizde pek ¢ok cihaz verileri islemek,
kontrol etmek ve cihaz degiskenlerinin kontrolii i¢cin kullanilan mikrobilgisayar

sistemlerine baghdir.

2.4. ATOMIK ABSORPSIYON SPEKTROSKOPISINDE GIRiSIMLER
(ENGELLEMELER)

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde nicel analizler referans madde ile
karsilastirma seklinde yapildigindan, numune kabindan atomlastiriciya kadar olan
islemlerde, 6rnek ¢ozeltinin fiziksel 6zelligi ve atomlasma esnasinda ortamin fiziksel
ve kimyasal ozellikleri, analiz elementinin sogurma yada emisyon sinyalini pozitif
yada negatif yonde etkilemesi, drnegin referans maddeye gore herhangi farkli bir
davranig sergilemesine yol acar. Bu sekilde sonucu etkileyen tiim etkenler girigsim

olarak adlandirilir.

AAS'de goriilen girisimler, nedenlerine bagh olarak;
¢ Kimyasal Girigimler,
e Iyonlasma Girisimleri,

¢ Spektral Girigimler,
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e Fiziksel Girisimler,

¢ Zemin Girigimleri olarak siniflandirilabilirler.

2.4.1. Kimyasal Girisimler

Analiz elementinin, atomlastirici ortamindaki anyon katyon veya
radikallerden biri ya da birkag1 ile birleserek atomlasmasi daha zor olan bilesikler
olusturmasi kimyasal girisim olarak tanimlanir. Kimyasal girisimlerin ortaya
¢ikmasinin baglica iki nedeni vardir. Bunlardan biri zor eriyen veya buharlasan tuz
olusmasi ve bu molekiillerin tam olarak ayrigmasiyla meydana gelen girisimler,
digeri ise serbest atomlarin ortamda bulunan 6teki atom veya radikallerle tepkimeye

girerek baska formlara doniismesiyle olusur.

Alevde karsilagilan kimyasal girisimlerden en 6nemlisi, serbest atomlarin
ortamda bulunan bagka atom veya radikallerle tepkimeye girmesidir. Serbest metal
atomlariyla alevin yanma iriinlerinin birlesmesi sonucu, oksitler, hidroksitler,
karbiirler veya nitriirler olusur. Bu girisimin sonucu olarak; 30 kadar metalik element
hava/asetilen alevinde kararli oksitler olusturduklarmdan tayin edilemezler. Ornek
matriksinin neden oldugu kimyasal girisimler de s6z konusudur. Eger bir 6rnekte
standarda gore daha az ayrisan molekiiller olusuyorsa, incelenen metalin derigimi
diisiik bulunacaktir. Buna karsilik standarda gore daha kolay ayrisan molekiiller

olusuyorsa, sinyal artis1 gozlenecek ve derisimde pozitif bir hata olusacaktir.

Bir¢ok kimyasal girisim alev sicakliinin yiikseltilmesiyle uzaklastirilabilir,
bunun disinda girisimler kimyasal olarak da giderilebilir. Girisim yapan iyonlar
standart ¢ozeltiye eklenir ve bu sekilde, 6rnek matriksi ve standart ¢ézeltiler birbirine
benzetilebilir. Diger bir sekilde olusan girisimin giderilmesinde, girisim yapan
anyon, ornek ¢ozeltisine asir1 eklenen bagka bir katyonla baglanabilir veya tayin
edilecek katyon kompleks i¢inde tutularak bu sekilde kimyasal girisim giderilebilir
(Yildiz, 1993).
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Kimyasal girisimler, spektral girisimlerden daha yaygindir. Kimyasal girisim

etkileri ¢ogunlukla uygun ¢alisma kosullar1 se¢imiyle minimuma indirilebilir.

2.4.2. Iyonlasma Girisimleri

Birgok element,6zellikle yiiksek sicakliktaki alevde az veya ¢ok iyonlasir. Bu
durum, temel diizeyde bulunan atom sayisinin azalmasina neden olur buna bagh
olarak duyarlilik da azalir. iyonlasma girisimi iki yolla giderilebilir. Atomlasma daha
diisiik sicakliktaki bir alevde yapilabilir. Ornegin alkali metaller hava/asetilen
alevinde O6nemli Olgiide iyonlastiklarindan daha soguk olan hava/hidrojen alevinde
iyonlasmadan atomlastirilabilirler. Ancak bu yontem elementlerin ¢ogu i¢in uygun
degildir ¢iinkii soguk alevde atomlagma verimi azalir ve kimyasal girisimler ortaya
cikar. Tyonlagma girisimi giderilmesi i¢in 6rnek ve standart ¢ozeltilerine potasyum ve
sezyum gibi kolaylikla iyonlasan elementler eklenebilir, bu sekilde iyonlasma
girisimi giderilebilir (Y1ildiz, 1993; Kilig, 1996; Duran, 2010).

2.4.3. Spektral Girisimler

Spektral engellemeler, 1sinlarin sagilmasma sebep olan kati1 tanecikli
tirlinlerden veya genis bant absorpsiyonu olusturan yanma tirlinlerinden ileri gelir.
Her ikisi de gelen 1sin giiciinii zayiflatir ve pozitif analitik hataya yol agar. Bu
iirlinlerin kaynag1 yalnizca yanici ve yiikseltgen karisimi oldugunda, diizeltmeler bir
tanik cozelti aleve piskiirtiilerek absorbans oOl¢iimiiniin yapilmasiyla kolayca
saglanabilir. Bu diizeltmenin tek-is1n yollu cihazda oldugu gibi, cift-i51n yollu

cihazlarda da yapilmasi gerekir. Clinkii referans 1s1n1 alev icinden gecemez.

Absorpsiyon ve sagilmanin kaynagi numune matriksi ise daha biiylik
sorunlarda ortaya c¢ikar. Bu durumda, gecen 1sin giicii P, matriks bilesenleri
tarafindan azaltilir, fakat gelen 151n giicii P, azaltilmaz. Sonugta absorbansta,
dolayisiyla konsantrasyonda pozitif hata olur. Absorpsiyondan ileri gelen potansiyel
matriks girisiminin bir Ornegi, toprak alkalilerin karigiminda, baryum tayininde

goriliir. Atomik absorpsiyon analizinde kullanilan baryum ¢izgilerinin dalga boyu,
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Ca(OH),' den kaynaklanan genis absorpsiyon bandinin merkezinde yer alir. Baryum
analizinde, kalsiyumun girisim yapacagi agiktir. Bu 6zel problem, Ca(OH),' nin
bozunmasi ve ona ait absorpsiyon bandinin giderilmesi i¢in daha yiiksek bir sicaklik
ve bunun igin yiikseltgen olarak hava yerine nitr6z oksidin se¢ilmesiyle kolayca yok

edilir.

Ti, Zr, W gibi refrakter oksitler veren bazi metallerin derisik ¢ozeltileri aleve
puskiirtiiliince, atomlagma {rlinleri arasinda, 1sinlar1 sagabilen kati tanecikler de
olusur. Boyle hallerde de spektral girigim goriiliir. Kat1 taneciklerin boyutu, 1sinin
dalga boyundan biiyiikse, bu sacilmalar olur. Sagilmadan ileri gelen girisimler,
numunenin organik tiirler igerdigi veya numuneyi ¢o6zmede organik ¢oziiciiler
kullanildiginda da bir problem olabilir. Burada, organik matriksin tam olmayan

yanma iirlinleri, 1$1n sagilmasina sebep olan karbonlu tanecikler olusturur.

Alev atomlastirmada, matriks irilinlerinin spektral girisimleriyle, fazla
karsilasilmaz ve ¢ogu zaman sicaklik ve yanici/yiikseltgen orani gibi analitik
degiskenler ile onlenebilir. Eger girisimin kaynagi bilinirse, girisim yapan maddenin

asirist numune ve standartlara ilave edilebilir.

2.4.4. Fiziksel Girisimler

Fiziksel girisimler, ¢ozeltilerin viskozitesi, yiizey gerilimi ve 6zgiil agirhig
gibi fiziksel ozelliklerinin 6rnek ve referans maddede farkli olmas1 nedeniyle ortaya
cikar. Cozeltilerin sislesme verimi; yiizey gerilimi, viskozite ve yogunluga baglidir.
Ciinkii bu 6zellik damlacik boyutunu tayin eder. Eger bir ¢ozeltiye fazla miktarda tuz
eklenirse daha az 6rnek emilir ve damlaciklar biiyiir, aleve ulasan 6rnek miktar

azalir.
Organik ¢oziiciilerin viskozite ve 6zgiil agirhigr sudan daha az oldugu icin

bunlarin piiskiirtiilmeleri daha kolay olur. Daha diisiik ylizey gerilimi, sislesmenin

daha i1y1 olmasin1 ve dolayisiyla birim zamanda daha fazla 6rnegin aleve ulagsmasini
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saglar. Fiziksel engellemeler, 6rnek ve standart cozeltilerin fiziksel Ozellikleri

birbirine benzetilerek giderilebilir.

2.4.5. Zemin Girigsimleri

Alevde bulunan bircok tiir absorpsiyona neden olabilmektedir. Metal
oksitleri, hidrojen molekiilleri, OH radikalleri ve ¢6ziicii molekiillerinin bir kismi
ornek olarak verilebilir. OKL'den yayilan 1s181in bir kismini absorplamalar1 sonucu
ortaya ¢ikmaktadir. Hem alevli hem de ETAAS zemin girisimlerine kars1 duyarli
olabilir. Bu girisimler sonucu absorbans okumalar1 daha da artar ve analizler yanlig
olarak yapilir. Matrikste bulunan element, alev gaziyla etkilesince oksit molekiilleri
veya hidroksit radikalleri olusturabilir. Oncelenen element ile molekiiliin ayn
dalgaboyunda absorpsiyon yapmasi sonucu molekiiler absorbsiyon girisimi goriiliir.
Omegin Ca tayininde ortamda fosfat bulunmasi kalsiyum fosfatin olusmasina neden
olur. Hava-asetilen alevi kullanildiginda Ca'un absorbansi ortamda fosfat bulunmasi
durumunda diiser. Bu durumda ortama La ilave edildiginde fosfat iyonlariyla termal
olarak daha kararli bilesik olusturur ve Ca serbest kalir. GFAAS'de ise kiil etme

basamaginda ugucu bilesenlerin kaybi ihtimali vardir (Uludzlii, 2010).

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

*Dalga boyu degistirme

=Stirekli Isin Kaynagi kullanma

=Zeeman yontemi

=Smith—Hieftje yontemi'dir.

2.5. ANALIZ METODLARINDA BAZI ANALITIK TERIMLER

2.5.1. Gozlenebilme ve Tayin Sinir

Alev atomlastirmali atomik absorpsiyon spektrometrinin gdzlenebilme

smirlart bir¢ok element igin, 1-20 ng/ml (0.001-0.020 ppm) araliginda bulunur.
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Elektrotermal atomlastirmada, ise 0.002-0.01 ng/ml’ dir. Bazen bu araligin disinda

da gozlenebilme sinirlarina rastlanir.

Cizelge 2.2’ nin ikinci ve {iglincii siitunlarinda, alev ve elektrotermal atomik

absorpsiyonla tayin edilebilen elementlerin birgogu i¢in gézlenebilme sinirlari, diger

stitunlarda da karsilastirma yapilabilmesi amaciyla diger atomik yontemler igin

gozlenebilme sinirlart verilmistir.

Cizelge 2.2. Bazi elementlerin farkli metotlarla gézlenebilme sinirlar1 (ng/ml)

Element AAS AAS AES AES AFS
Alev Elektrotermal Alev ICP Alev
Al 30 0,005 5 2 5
As 100 0,02 0,0005 40 100
Ca 1 0,02 0,1 0,2 0,001
Cd 1 0,0001 800 2 0,01
Cr 3 0,01 4 0,3 4
Cu 2 0,002 10 0,1 1
Fe 5 0,005 30 0,3 8
Hg 500 0,1 0,0004 1 20
Mg 0.1 0,00002 5 0,05 1
Mn 2 0,0002 5 0,06 2
Mo 30 0,005 100 0,2 60
Na 2 0,0002 0,1 0,2 -
Ni 5 0,02 20 0,4 3
Pb 10 0,002 100 2 10
Sn 20 0,1 300 30 50
\ 20 0,1 10 0,2 70
Zn 2 0,00005 0,0005 2 0,02

Genel olarak gozlenebilme sinirt % 95 ihtimalle belirlenebilen element derigimi

veya miktaridir. Tanik veya buna yakin bir derisimdeki bir ¢dzelti icin bulunan

degerlerin standard sapmasinin iki veya ii¢ katidir. “GS” ile gosterilir. % 99,7 giiven

seviyesinde gozlenebilme sinirt (X),
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X = Xkor + 3Skér

esitligi ile verilir. Burada; Xksr, kor deneme yapilan ¢6zeltinin absorbansi, Sker
ise, kor ¢ozelti Olglimlerinin standard sapmasidir. Genel olarak goézlenebilme siniri
yakininda tayin yapilmaz. Tayinin yapilabilecegi gozlenebilme siniriin 5-10 kati olarak

alinir. Bu degere de tayin sinir1 denir ve “LOQ” ile gosterilir (Nisli ve Ertas, 2001).

2.5.2. Kesinlik

Ayni yolla elde edilen deneysel verilerin arasindaki uyum derecesine analitik
verilerin kesinligi ad1 verilir. Ardarda dlglimlerdeki sonuglarin tekrarlanabilirliginin bir
Olciisii olarak da ifade edilebilir. Calisma kosullarinda, uygulanan analitik islemlerin
tekrarlanmasi ile elde edilen sonuglarin birbirine yakinligi kesinligi belirler. Kesinlik
ayni zamanda rastgele ya da belirsiz hatalarin bir Ol¢iisiidiir. Kesinlik i¢in sayisal
Olciitler, mutlak standard sapma, bagil standard sapma, varyasyon katsayis1 ve varyans

olarak sayilabilir (Townshend, 1998).

2.5.3. Dogruluk

Olgiilen sonuglar, dogal olarak “gercek” ile aym olmalidir, ancak analitik
islemlerde ¢esitli hatalarin olmasi sebebiyle gercek degere ulagsmak miimkiin degildir.
Dogruluk, olgiilen bir degerin “ger¢ek” degere ne kadar yakin oldugunu belirtir ve
analitik islemin ¢ok sayida tekrarlamasiyla bulunan ortalama degerin “gercek” degere
yakinlig1 olarak tanimlanir ve hata ile belirlenir. Ol¢iimiin dogrulugu, analiz elementinin
referans maddeleri kullanilarak veya bagimsiz ve farkli analitik metotlarin

uygulanmasiyla elde edilen sonuclar karsilastirilarak belirlenir (Tungeli, 1998).

Dogruluk, olgiimlerin gercek veya kabul edilen degere yakinligini belirtir.
Diger taraftan, bir bilylkliglin gercek degeri hicbir zaman tam olarak
bilinmediginden, dogruluk tam olarak tayin edilemez. Dogru deger yerine dogru
kabul edilen deger kullanilmalidir. Dogruluk, mutlak ya da bagil hata terimleriyle
ifade edilir.

Mutlak hata: Bir X; biiyiikligiiniin 6l¢iimiindeki mutlak hata E=X; — X;
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esitligi ile verilir. Buradaki X, s6z konusu biiyiikliigiin gercek deger kabul edilen
degeridir.

Bagil hata: Genellikle mutlak hatadan daha faydali bir biiylkliiktiir. Yiizde
(%) bagil hata su esitlikle ifade edilir;

(Xi_xt)

E -100

t

Kesinlik ise; olglimlerin tekrarlanabilirligini, yani tamamen ayni yolla elde

edilen sonuglarin yakinligini gésterir. Genellikle standart sapma ile verilir.

Analiz sayist 20 den az olan veriler i¢in kesinliginin bir 6l¢iisii olan standart

sapma; X ortalama deger olmak iizere su esitlikle verilir;

Analiz sayis1 20 den fazla olan veriler i¢in standart sapma; yine X ortalama deger

olmak tizere;

esitligiyle verilir.
Dogruluk ve kesinlik arasinda farkliliklar vardir. Dogruluk, bir sonug ile

gercek deger arasindaki yakinligi 6lger. Kesinlik ise ayn1 yolla 6l¢iilen bir¢ok sonug

arasindaki yakinlig aciklar.
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2.5.4. Dinamik Aralik

Sinyalin derisimle dogrusal olarak degistigi aralifa dinamik aralik denir.
Genel olarak sinyal-derisim egrisi yiiksek derisimlerde dogrusalliktan sapar ve egim
azalir. Pek ¢ok yontem icin dinamik aralik, tayin siniri ile biikiilmenin basladigi

nokta olarak kabul edilir.

2.5.5. Sinyal/Giirtlti Orani

Yapilan 6l¢timlerin tekrarlanabilirligi ve dogrulugu Sinyal/Giiriilti (S/N)
oraninin yiiksek olmasina baglidir. S/N orani azalirsa bagil standard sapma artar ve
tekrarlanabilirlik azalir. Bu oran, cihazin kalitesine ve drneklemedeki performansin
niteligine baglidir (Duran, 2010)

2.5.6. Geri Kazanim

Bilesimi bilinen bir maddenin analizi sonucunda elde edilen degerin

baslangi¢ degerine orani olarak tanimlanir (Ercan, 2008).
2.6. ATOMIK ABSORPSIYON SPEKTROSKOPISINDE NiCEL ANALIZ
AAS ile nicel analiz, molekiillerin 15181 absorpsiyonunda oldugu gibi,
Lambert- Beer yasasina dayanir. Yani ortama gelen 1s1ma siddetinin, I,, ortamdan
cikan 1gmma siddetine, I, oranmnin logaritmasi olarak tanimlanan absorbans, A,

ilgilenilen elementin derisimiyle dogru orantilidir. AAS’ de nicel analiz yapilirken;

I. Kalibrasyon (¢alisma) egrilerinden,

II. Standart ilave yonteminden faydalanilir.

2.6.1. Kalibrasyon Egrilerinin Kullanilmasi

Teorik olarak, atomik absorpsiyon, absorbansin dogrudan derisimle orantili

30



oldugu Lambert-Beer yasasina uyar. Bununla beraber, ger¢ekte dogrusalliktan sapma
ile sik sik karsilasilir ve dogrusal iligkinin olup olmadigini deneysel olarak
belirlemeden atomik absorpsiyon analizlerini gergeklestirmek bir hayli zordur. Bu
nedenle periyodik olarak, numunenin derisim araliini kapsayan bir kalibrasyon

egrisi olusturulmalidir.

Atomlagma ve absorbans Ol¢limlerinde kontrol edilemeyen bir¢ok degisken
bulundugu icin, bir analiz gerceklestirilirken, bir dizi standart ¢dzeltinin absorbansi

Ol¢iilmelidir.

2.6.2. Standart flave Yonteminin Kullanilmasi

Standart ilave yontemi, numune matriksi tarafindan olusturulan kimyasal
girisimlerin etkisini belirlemek igin atomik absorpsiyon spektroskopisinde yaygin
olarak kullanilan bir yontemdir. Ancak analiz edilecek 6rnek miktarinin az olmasi
veya analiz basamaklarindaki analitik islemlerin uzun ve yorucu olmast durumunda
standart ilave yonteminin kullanilmasi her zaman miimkiin olmayabilir. Matriks
etkisinin biiyiik 6l¢iide var oldugu karmasik numunelerin analizinde standart ilave
yontemleri 6zellikle yararlidir. Degisik standart ilave yontemleri vardir. En yaygin
kullanilan yontemde, ayn1 miktarda alinan numune kisimlarina artan oranda standart
ilavesi yapilir. Olgiim yapilmadan o&nce ¢ozeltiler belirli bir hacime seyreltilir.
Numune miktarmin smirli oldugu durumlarda, belirli bir miktar numune {izerine
artan oranlarda standart ilavesi yapilabilir. Olgiimler orjinal ¢ozeltilerde ve her bir

ilaveden sonra numune ile standardi igeren ¢ozeltide ayri ayri yapilir.

2.7. Berilyumun Onemi ve Insan Sagligi Uzerine Etkileri

Berilyum nadir bulunan bir element olup, diinya kabugunda ortalama 6 mg/kg
diizeyindedir. Baslica mineralleri  Beril (3Be0.Al1;05.6Si0,),  Bertrandit
(4Be0.Si0,.H,0), Phenakit (2Be0.SiO,), Krisoberil (BeO.Al,03) seklindedir. Ticari
olarak taninmis olan1 Beril mineralidir. Diinyada genelinde en ¢ok Brezilya,

Madagaskar, Mozambik, Uganda, Giiney Afrika ve Rusya’da bulunur.
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Berilyum metalinin diinya genelindeki toplam {iretimi senede 300 ton
civarindadir. Berilyum alasimlari; yiiksek elektrik ve termal iletkenligi, yiliksek
mukavemet ve sertligi, paramanyetik 6zelliklerinin yani sira korozyon ve yorulma
direncinin yiiksek olmasi nedeniyle pek ¢ok uygulamada kullanilmaktadir (Walsh,
2009).

Berilyum oksit bazi uygulamalarda elektrik akiminin olumsuz etkilerini

onlemek i¢in izole edici olarak is goriir. (Giiven vd.,2004; Caylak ve Aytekin, 2012).

Atom numarasinin ve X 1sinlar1 emiliminin diisiikk olmasi nedeniyle, X 1sinlari
tiiplerinde radyasyon pencereleri berilyumdan yapilmasi en eski ve hala en 6nemli

uygulamalarindan biridir (Hans, 1994).

Berilyum 1940 1 yillarda toksik olmayan bir metal olarak kabul edilmesine
ragmen yillar icerisinde bu metalin insan sagligina etki eden yonleri ortaya
cikarilmistir. Bilesikleri kararli olmakla birlikte, toz olarak solunum ve deri yolu ile
viicuda alinmasi ile zaman igerisinde berilosis adi verilen akut bir rahatsizligin
olustugu gozlemlenmistir. Akcigerlerde olusan bu rahatsizlik, zamanla akciger
kanserine yol agabilmektedir (John, 2001). Bu yiizden Berilyum iyonlarini tayin

etmek ve gidermek ¢evre, gida ve halk saglig1 agilarindan dnemlidir.

Insan viicudunda yaklasik 35 mikrogram berilyum bulunmaktadir bu miktar
zararli olarak kabul edilmemektedir. Berilyum, magnezyuma kimyasal olarak
benzediginden enzimlerde onun yerini alabilir. Kronik berilyozis akciger ve sistemik
graniilomatdz hastaligi, berilyum ile kontamine toz veya duman zehirlenmesinden
kaynaklananbir hastaliktir; ya kisa bir siire icinde biiyiik miktarlar ya da uzun bir siire
boyunca kiiciik miktarlar bu hastalifa yol acabilir. Hastaligin belirtilerinin ortaya
cikmasi beg yila kadar siirebilir; hastalarin yaklasik {igte biri hayatlarin1 kaybederken,
hayatta kalanlar1 engelli birakir (John, 2001). Uluslararasi Kanser Arastirmalari
Ajanst (IARC) berilyum ve berilyum bilesiklerini, Kategori 1 kanserojenler listesine
almigtir (IARC, 1993).
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Bu nedenle, cesitli Orneklerde berilyum diizeyinin belirlenmesi 6nem

kazanmaktadir.

Genellikle, su 6rneklerinde diisiik derisimlerde bulunan bu elementin, dogru
ve kesin olarak dogrudan tayini birgok gelismis analitik teknikle bile hala ¢ok zordur.
Bunun baslica nedeni, hem derisimin diisiik olmas1 hem de 6rnegin fiziksel halinin
tayin yontemine uygun olmamasi ve ortamda bulunan ana ve yan bilesenlerin bozucu
etkileridir. Bu etkiler kat1 faz oziitleme (SPE) teknigi gibi uygun bir ayirma ve
zenginlestirme yontemiyle giderilmekte, analit deristirilmekte ve uygun bir fiziksel
ortama alinmaktadir (Tirker, 2012).

Bu ¢alismada, ¢esitli su 6rneklerdeki berilyum, K-Birnesit kullanilarak SPE
kolon teknigi ile ayrimis, zenginlestirilmis ve yiiksek ¢ozlniirliikli stirekli 151n

kaynakl1 alevli atomik absorbsiyon spektrometrisi (HR-CS FAAS) ile tayin edilmistir
2.7.1. Berilyumun zenginlestirilmesi ile ilgili yapilan bazi ¢aligmalar

Berilyum iyonunun ultra eser miktarlarda belirlenmesi i¢in basit, hassas ve
secici bir yontem gelistirilmistir. Yontem, OH™ formunda gii¢lii baz anyon degisim
reginesi lizerinde berilyum zenginlestirilmesine dayanir. Regineye tutunan berilyum
1.5 M HCl ile elue edilmis ve Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (AAS) )
ile belirlenmistir. Yontemin zenginlestirme faktorii 125, gozlenebilme siniri(LOD)
45 ng/L, kesinlik (%RSD) 1,2'dir. Onerilen yontem gesitli su 6rneklerinde berilyum
tayini i¢in uygulanmistir ( Afkahami, 2001).

Yamini ve arkadaslari,eser miktardaki Be*? iyonlarinin zenginlestirilmesi ve
tayini amactyla, quinalizarine ile modifiye edilmis oktadesil silis ihtiva eden Set-Pak
C18 kartuslar1 kullanmiglardir. Tutunan berilyum, 0,5 M HNOj3 ¢ozeltisiyle elue
edilmistir. 1000 ml’lik numune hacminde yontemin zenginlestirme faktorii 200

olarak belirlenmistir.En uygun kosullar altinda yontemin gozlenebilme sinir1 (LOD)
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200 ng/ml olarak belirlenmistir. Gelistirilen yontem Deniz, kuyu ve sebeke suyu

numunelerine basaril bir sekilde uygulanmistir (Yamini, 2002).

Amin ve arkadaslari, Berilyum eser miktarlarinin tayini i¢in basit, duyarh ve
dogru bir yontem gelistirmistir. Etilendiamintetraasetik, orintrikarboksilik asit
(ATCA) ile reaksiyona girerek kompleks haline getirilmis berilyum, dekstran tipi
anyon degisim jeli (Sephadex, DEAE A-25) {izerinde sabitlenmistir, (Sephadex
DEAE A-25). Calismada, Etilendiamintetraasetik, spektrofotometrik yontem igin
¢ozelti iginde gizleyici madde olarak kullanilirken, ligand olarak ATCA
kullanilmistir. 'Yontemin gozlenebilme sinir1 (LOD) 5 ng/L, kesinlik (%RSD) <2,4
olarak bulunmustur (Amin, 2001).

Ashtari ve arkadaslari, Berilyum iyonlar1 i¢in, quinalizarine modifiye edilmis
manyetik  mikroparcaciklar  kullanilarak ~ ayirma/zenginlestirme  yontemi
gelistirmiglerdir. Ortam pH1 7,4 ve geri alim ¢ozeltisi 0,5 M HNOj; olarak
belirlenmistir. Yontemin gozlenebilme sinir1 (LOD) 30 ng/L olarak bulunmustur

(Ashtari, 2009).

Farahmand ve arkadaslari, eser miktarda berilyum zenginlestirilmesi i¢in
aluminon katkili oktadesil silika jel mikropargaciklari kullanmislardir. Berilyum daha
sonra alevli atomik absorbsiyon spektroskopisi ile tayin edilmistir. Uygun kosullar
altinda 250 ml'lik numune ¢ozeltisinden berilyum iyonlart HNO3 ¢6zeltisi (5Sml 0,05
mol/L) ¢ozeltisi ile geri alinmistir. Yontemin kesinligi (%RSD) <10'dur. Gelistirilen

yontem sulu 6rneklerde berilyum tayini amaciyla uygulanmistir (Farahmand, 2009).
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. MALZEME

3.1.1.Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi

Calismada metal tayinleri Analytik Jena ContrAA 300 (GLE, Berlin,
Germany) Model HR-CS FAAS ile gergeklestirilmistir. Aletsel parametreler
cihazlarin katalogunda verilen degerlere ayarlanmis; en yiiksek analit sinyalinin elde
edilebilmesi i¢in alev bilesimi ve alev baslig1 yliksekligi arastirilmigtir.

3.1.2. pH Metre

Bu ¢alismada pH o6lgtimleri icin, WTW marka 720 model dijital pH metre

kullanilmustir.

3.1.3. Cam Kolonlar

Cozelti haznesi olarak hacmi 250 ml olan ¢o6zeltitank1 ve cam kolonlar olarak

i¢ capt 8 ve 10 mm olan 15 cm uzunlugunda kolonlar kullanilmastir.
3.2. REAKTIFLER, COZELTILER VE KIMYASAL MADDELER
Deneylerde ultra saf su (18,3 MQ.cm) kullanilmastir.
3.2.1. Standart Metal Cozeltileri
Calismada, kullanilan metallerin standart c¢ozeltileri, 1000 mg/L derisime

sahip stok metal ¢ozeltilerinin (Merck) gerekli miktar1 0,1 mg/L HNO; ile uygun

hacimlere tamamlanarak hazirlanmistir.
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3.2.2.Amonyak Cozeltisi, 0,1 mol/L’lik

Yogunlugu 0,91 g/ml olan %25’lik (m/m) amonyak ¢ozeltisinden (Merck)

0,75 ml alinarak ultra saf su ile toplam hacim 100 ml’ye tamamlanmustir.

3.2.3. Hidroklorik Asit Cozeltisi, 2,0 mol/L

Yogunlugu 1,19 g/ml olan %37°lik (m/m) hidroklorik asit ¢dzeltisinden

(Merck) 41,4 ml alinarak ultra saf su ile toplam hacim 250 ml’ye tamamlanmustir.

3.2.4. Hidroklorik Asit Cozeltisi, 1,0 mol/L

Yogunlugu 1,19 g/ml olan %37’lik (m/m) hidroklorik asit ¢ozeltisinden
(Merck) 20.7 ml alinarak ultra saf su ile toplam hacim 250 ml’ye tamamlanmustir.

3.2.5. Nitrik Asit Cozeltisi, 2,0 mol/L

Yogunlugu 1,40 g/ml olan %65’lik (m/m) nitrik asit ¢ozeltisinden (Merck)

34,6 ml alinarak ultra saf su ile toplam hacim 250 ml’ye tamamlanmustir.

3.2.6. Nitrik Asit Cozeltisi, 1,0 mol/L

Yogunlugu 1,40 g/ml olan %65’lik (m/m) nitrik asit ¢ozeltisinden (Merck)

17,3 ml alinarak ultra saf su ile toplam hacim 250 ml’ye tamamlanmuistir.

3.2.7. Etanol

(Calismalarda susuz (mutlak) etanol (Merck) kullanilmistir.
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3.3. KBRLSM SENTEZI

KBRLSM Eren ve arkadaglarinin ¢alismasia gore hazirlanmistir (Eren ve
ark. 2010). 2.85 g Mn(NO3), 450 cm® damitilmis su icinde ¢oziilmiistir. 1.1 gr
KMNO,4 ve 0.8 g KOH ihtiva eden 100 cm?® ¢ozelti damlatma hizi ayarlanabilir
biiretten ilave edilmistir. Koyu kahverengi siyah ¢okelti hemen olusmustur ve ¢ozelti
1 saat boyunca siirekli olarak karistirilmistir. Karistirildiktan sonra, siispansiyon 30

dakikada ¢okelmistir.

Daha sonra reaktifin asiris1 uzaklastirilmig, konsantre edilmis siispansiyon

santrifiijlenmis ve birkag kez damitilmis suyla yikanmustir.

KBRLSM, oda sicakliginda 1 giin boyunca 1 mg/L HCI ¢ozeltisi ile muamele

edilmis ve daha sonra damitilmis su ile yikanmigve 70°C'de kurutulmustur.
3.4. ORNEKLERIN TEMINI

Analizi yapilacak su érnekleri; igme suyu drnekleri ve maden sularidir. igme
suyu ornekleri, Kirgehir ilinin su ihtiyacin1 karsilayan sebekeden (Ahi Evran
Universitesi arastirma laboratuarindan) temin edilmistir. Ticari igme suyu 6rnekleri

ve maden sulari, Kirsehir ili marketlerinden satin alinmistir.

Ornekler alindiktan kisa bir siire sonra analiz edileceginden asitlendirme
yapilmamis, drneklerin giinese uzun siire maruz kalmasi dnlenmistir. Ornekler kisa

bir siire sonunda analize hazir hale getirilmistir.
Ornekler muamele yapilmadan &nce, igerisindeki  safsizliklarmn
uzaklagtirllmasi1 i¢in silizge¢ kagidindan siizlilmiis ve safsizliklar c¢ozeltiden

uzaklastirilmistir.

Calismalar Ahi Evran Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii

laboratuarlarinda gerceklestirilmistir.
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3.4.1. Su Orneklerinin Analizi

Analizi yapilacak su ornekleri, membran filtrelerden (Millipore, pore size
0,45 um) gecirilmistir. Olgiilii kaplara uygun hacimde aliman su orneklerine
calisilacak pH degerini saglayacak miktarda tampon ¢ozeltive bilinen miktarda analit
ilaveleriyapilmistir. Elde edilen karisima, belirlenen en wuygun sartlarda

zenginlestirme yontemindeki basamaklar uygulanarak analizler ger¢eklestirilmistir.

3.5. KATI FAZ OZUTLEMESI (SPE) ILE ZENGINLESTIRME
ISLEMLERI

3.5.1. Ayirma Kolonun Hazirlanmasi

Calismalarda 10 mm ¢apli, 15 cm uzunlugunda, musluklu ve 250 ml hacimli

¢ozelti tankina sahip cam kolonlar kullanilmistir (Sekil 3.1).

Sekil 3.1. Zenginlestirme islemlerinin gerceklestirildigi diizenek
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Safsizliklardan arindirilmig ve sabit tartima getirilmis adsorban (0,3 ¢
KBRLSM) ¢ozelti akisindan etkilenmemesi ve dagilmamasi igin her iki ucuna cam
pamugu yerlestirilmis kolonlara aktarilmistir. Her bir kullanimdan once kolon,
seyreltik asit ¢ozeltileri (10 ml, 2 mg/L HCI ve HNO; c¢ozeltileri) ve suyla
yikandiktan sonra, deneysel olarak belirlenen en uygun pH degerine ayarli blank

cozeltisi ile muamele edilerek sartlandirilmistir.

Hazirlanan model ¢ozeltiler, belirlenen en uygun akis hizlarinda peristaltik
pompa yardimiyla kolondan gegirilmis; kolon 10 ml saf suyla yikandiktan sonra,
kolonda tutunan tiirler, uygun geri kazanma ¢ozeltisi ile alinarak HR CS-FAAS ile

tayin edilmistir.
3.5.2. Model Cozeltilerle En Uygun Deneysel Sartlarin Belirlenmesi

Calismalarda model c¢ozeltiler kullanilarak en uygun deneysel sartlar
belirlenmistir. Model ¢ozeltilerin hazirlanmasi i¢in; 2,5 ml 2,0 mg/L Be* iyonlari
igeren ¢ozelti ve 2 ml tampon ¢ozelti eklenmistir. Son hacmi 50 ml’ye deiyonize
suyla tamamlanmistir. Model ¢6zeltiler 5 ml/min akis hiziyla 0,3 ¢ KBRLSM igeren
cam kolondan geg¢irilmis daha sonra 10 ml su ile yikanmis ve KBRLSM f{izerinde
tutulan Berilyum iyonlari, 5 ml 1 mol/LHNO;3 ¢6zeltisiyle 2,0 ml/dk akis hizinda geri
kazanilmig ve HR-CS FAAS ile tayin yapilmustir.

Calismada, hazirlanan zenginlestirme kolonlarinda analit iyonunun geri
kazanilmasinda en iyi ¢alisma kosullarinin ve performans faktorlerinin belirlenmesi

islemlerinin gerceklestirilmesi asagida kisaca agiklanmistir.

3.5.3. Berilyum lIyonlarinin Geri Kazanma Verimine Model Cézelti pH’ nin
Etkisi

Farkli pH degerlerinde hazirlanmis model ¢ozeltiler en uygun akis hizi ile

kolondan gecirilmis; her bir pH degerinde analit iyonlarinin ylizde geri kazanma

verimi tespit edilerek ¢ozelti pH’sina karsi grafige gecirilmistir. Analitik amach

39



kabul edilebilir geri kazanma verimlerinin (% 95 ile % 105 arasinda) elde edildigi pH

degerleri en uygun pH degeri olarak degerlendirilmistir.

3.5.4. Berilyum Iyonlarinin Geri Kazanma Verimine Geri Alma Cézeltisinin

(Eluent) Etkisi

Zenginlestirme islemlerinde adsorban tarafindan tutulmus analitlerin uygun
bir ¢Oziicti ile geri alinmasi1 gerekmektedir. Her ¢oziiciiniin adsorban ve analit
tizerindeki etkisinin farkli olmasi nedeniyle en yiiksek geri kazanim i¢in inorganik
asitler (HNOgs, HCI, H,SO,4 ve HCIO, gibi) ve organik ¢oziiciiler (etanol, metanol,
aseton, kloroform gibi) farkli derisim, hacim ve karigim oranlarinda kullanilmaktadr.
Calismalarda, analitik degerlendirme icin kabul edilebilirgeri kazanim degerlerini

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

3.5.5. Berilyum lIyonlarinin 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 iyonlarinin geri kazanma verimleri hesaplanmistir. Akis hizlarina kars1 geri
kazanma verimleri (%) grafige ge¢irilmis; analitik amach kabul edilebilir geri
kazanma verimlerinin (% 95 ile % 105 arasinda) elde edildigi akis hiz1 en uygun akis

hiz1 olarak belirlenmistir.

3.5.6. Berilyum Iyonlarinin Geri Kazanim Verimine Geri Alma Cézeltisinin

Akis Hizinin Etkisi

Calismada, peristaltik pompa vasitasiyla geri alma ¢ozeltisi farkli akis
hizlarinda kolondan gegirilmis ve analit iyonunun geri kazanma verimi (%)
hesaplanmistr. Akis hizlara kars1 geri kazanma verimleri (%) grafige gecirilmis;
%095'in lizerinde en fazla geri kazanma veriminin elde edildigi akis hizi en uygun

akis hiz1 olarak belirlenmistir.
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3.5.7. Berilyum Iyonlariin Geri Kazanma Verimine Ornek Hacminin Etkisi

Calismada, uygulanabilir en fazla 6rnek ¢o6zelti hacminin belirlenmesi
amaciyla, ayn1 miktarda analit igeren farkli hacimlerdeki en uygun pH degerine
ayarli model ¢o6zeltiler en uygun akis hizinda kolondan gegirilmistir. Analit iyonu en
uygun geri kazanma c¢ozeltileri ile alindiktan sonra analit iyonunun geri kazanma
verimi (%) model ¢6zelti hacmine kars1 grafige gecirilmistir. Analit iyonunun %95
geri kazanma verimine takabiil eden model ¢6zelti hacmi galisilacak en fazla 6rnek

hacmi olarak kabul edilmistir.

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

zenginlestirme faktorii (ZF=PF) olarak degerledirilmistir.

3.5.8. Berilyum Iyonlarinin Geri Kazanma Verimine Adsorban Miktarmnin
Etkisi

Calismada, hazirlanan model c¢ozeltiler, calisilan adsorbanin  farkl
miktarlarini iceren kolonlardan belirlenen en uygun sartlarda gecirilmistir. Kullanilan
adsorban miktarina karsilik analit iyonunun geri kazanma verimleri grafige

gecirilerek en uygun adsorban miktar1 belirlenmistir.
3.5.9. Berilyum Iyonlarmin Geri Kazanma Verimine Yabanci Iyonlarin Etkisi

Kimyasal analizlerde analit iizerine Ornek ortaminin (matriksin) bozucu
etkisinin olup olmadigimin belirlenmesi gerekmektedir. Bu amagla gelistirilen
yontemlerde analit iyonlarmin geri kazanma verimine yabanci iyonlarin girigim
etkisi; model ¢ozeltilere cesitli katyonlarin (Na*, K*,Ca”, I\/Igz+, Ni?*, cu®, Fe*,
Mn*, Co* vb.) farkli derisimlerde ilave edilmesi suretiyle arastirllmistir. Farkli
derisimde yabanci iyonlar1 igeren model c¢ozeltiler kolondan gegirilerek analit
iyonunun geri kazanma verimi hesaplanmistir. +%5°lik bagil hataya neden olan

yabanci iyonlarin derisimi tolare edilebilen derisim olarak degerlendirilmistir.
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3.5.10. Yontemin Gegerliligi (Analitik Performans)

Ornek modeller iizerinde ¢alisilarak belirlenmis en uygun deney sartlarinda;
calisma grafiginin dogrusalligi, kalibrasyon grafiginin denklemi, gézlenebilme siniri
(LOD), tayin smnir1 (LOQ) ve tekrarlt 6lgiimlerin bagil standart sapmasi (% RSD)
belirlenmistir. Yontemin dogrulugu, gergek Orneklere bilinen miktarda analit
ilavesiyle gergeklestirilen geri kazanma deneyleriyle smanmistir. Yontemin
kesinliginde ayni hacim ve derisimde hazirlanan bir dizi (7-10) model c¢ozelti,
belirlenen en uygun sartlarda zenginlestirme islemine tabi tutularak ortalama geri
kazanma verimi (%) ve tekrarli Olglimlerin bagil standart sapmasi (% RSD)

bulunmustur.

Yontemlerin LOD ve LOQ degerleri, blank ¢ozelti (N=15) olgiimlerinin
standart sapma (o) degerlerinin sirasiyla 3 ve 10 kati alinarak [3o/(m x ZF)] ve
[106/(m x ZF)] esitliklerine gore hesaplanmistir. Burada; m zenginlestirme
yapilmaksizin standart ¢ozeltiler icin hazirlanan kalibrasyon egrisinin egimini, ZF ise

zenginlestirme faktoriinii gostermektedir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. KOLON SISTEMINDE BERILYUMUN GERI KAZANMA CALISMALARI

Berilyum tayinleri HR CS-FAAS ile gergeklestirilmis olup cihaz degiskenleri
Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Berilyumun HR CS-FAAS ile tayini igin cihaz degiskenleri

Degiskenler Be
Dalga boyu, nm 234.860
C,H,-Hava akis hizi, L/h 220
Alev bashg: yiiksekligi, mm 5
Degerlendirme pikselleri, pm 3ve 5
Zemin diizeltme Es zamanl

4.1.1. BerilyumTayini I¢cin Kalibrasyon Egrisi

Calismada, 1000 mg/L derisime sahip Be*? stok standart ¢ozeltisinin(Merck),
gerekli miktarlar1 0,2-0,5-0,8-1,0 mg/L uygun hacimlere tamamlanmasiyla
hazirlanmistir (Sekil 4.1).

0,4 - y=0,415x + 0,003
R?=0,999

0,3 -
0,2 -
0,1 -

Abs

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Derisim (mg/L)

Sekil 4.1. Berilyum tayini i¢in kalibrasyon grafigi
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4.1.2. Berilyumun Geri Kazanma Verimine pH’nin Etkisi

Calismanin en uygun pH araligim1 belirleyebilmek ig¢in oncelikle kolonlar
sirasiyla pH 4, 5, 6, 7, 8,5 ve 9,5'e seyreltik NH3 ve/veya seyreltik HCI1 ¢ozeltileri
kullanilarak sartlandinlmustir.  Takiben, 5 pg Be* igeren 50 ml ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Bu ¢ozeltiler de sirasiyla pH 4, 5, 6, 7, 8,5 ve 9,5'e ayarlandiktan
sonra bir peristaltik pompa yardimiyla ¢6zelti akis hizi 2 ml/min‘ya ayarlanarak

kolonlardan siiziilmesi saglanmaistir.

Ilk etapta geri alma ¢ozeltisi (eluent) olarak 2 mol/L HNO;s c¢ozeltisi
secilmistir. Her bir kolondan 5 ml 2 mol/L HNOj3 ¢ozeltisi kullanarak, 2 ml/min’lik
akis hizinda adsorban iizerinde biriktirildigi diisiiniilen Be*" iyonlar1 geri alinmus
(elue edilmis); geri alma ¢ozeltisindeki Be** derisimleri alevli atomik absorpsiyon
spektrometrik yontemle tayin edilmistir. Geri kazamm yiizdelerinin pH’ya

bagimliligin1 gosteren grafik Sekil 4.2°de verilmistir.

—&—Be

100 ~

80 o

40 -

Geri kazanama verimi, %

pH

Sekil 4.2. Berilyumun iyonlarinin geri kazanma verimine ¢ozelti pH’sinin etkisi

Sonuglardan en iyi geri kazanimin (geri kazanim >%95) pH 7 ve 8,5 ’de

oldugu tespit edilmis ve bundan sonraki ¢alismalar bu pH 7 degerinde yapilmstir.
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4.1.3. Berilyumun Geri Kazanma Verimine Geri Alma Cozeltisinin Etkisi

Berilyumun geri kazanma verimine geri alma ¢ozeltisinin cins, hacim ve

derisim etkisinin sonuglar1 Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. Berilyum iyonlarinin geri kazanma verimine geri alim ¢ozeltisinin etkisi

Geri alma cozeltisi % Geri kazanma verimi 2
1 mol/L HCI, 5 ml 83+1
1 mol/L HCI, 10 ml 89+2
2 mol/L HCI, 5 mi 91+2
1 mol/L HNO3, 5 ml 9742
1 mol/L HNO3, 10 ml 9242
2 mol/L HNOg, 5 ml 95+3

®Ug 6l¢iim ortalamasi + Standart sapma

Cizelgedeki sonuglara gore, 5 ml 1 mol/L HNOj; ¢ozeltisinin Be**’nin geri
kazanimu i¢in en uygun ve yeterli oldugu tespit edilmistir (Geri kazanim > %95). Geri

alma ¢ozeltisi olarak sonraki ¢aligmalarda 5 ml 1 mol/L HNOs3 kullanilmustir.

4.1.4. Berilyumun Geri Kazanma Verimine Ornek Cézeltisi Akis Hizinin
Etkisi

Berilyum iyonunu geri kazanma verimine drnek ¢ozeltisinin akis hizinin etkisi
en uygun deney kosullart altinda (pH, eluent tipi vb.) incelendi. Berilyum model
¢ozeltisi kolondan 2 — 9 ml/min’lik akis hizlarinda gegirildi. En uygun akis hiz1 olarak 5
ml/min bulundu (Geri kazanma verimi > %95). Daha yiiksek akis hizlarinda geri
kazanma veriminde azalma olmustur. Akis hizinin Be?* nin geri kazanma verimine
etkisi Sekil 4.3’de verilmistir. Bundan sonraki deneylerde 5 ml/min akis hiz

kullanilmaisgtir.
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—e—Be
100 ~

(o)
o
1

Geri kazanma verimi, %
~ 0]
o o
1 1

[e2])
o

0 2 4 6 8 10
Akis hizi (ml/min)

Sekil 4.3. Berilyum iyonlarinin geri kazanma verimine 6rnek ¢ozelti akis hizinin etkisi

4.1.5. Berilyum Iyonlarmnin Geri Kazanma Verimlerine Geri Alma Cozeltisi

Akis Hizinin Etkisi

Berilyum iyonunu geri kazanma verimine geri alma ¢ozeltisinin akis hizinin
etkisi en uygun deney kosullar1 altinda (pH, eluent tipi vb.) incelendi. Geri alma
¢ozeltisi kolondan 2 — 9 ml/min’lik akis hizlarinda gegirildi. En uygun akis hizi
olarak 2 ml/min bulundu (Geri kazanma verimi > %95). Geri alma ¢ozeltisi akis
hizinn Be** nin geri kazanma verimine etkisi Sekil 4.4’de verilmistir. Bundan

sonraki deneylerde geri alma ¢ozeltisinin akis hiz1 2 ml/min olarak uygulanmstir.
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Sekil 4.4. Berilyum iyonlariin geri kazanma verimine geri alma ¢ozelti akis hizinin etkisi

4.1.6. Berilyumun Geri Kazanma Verimine Ornek Hacminin (Derisimin)
Etkisi

Bez+iy0n1ar1n1n geri kazanimlart lizerine Ornek hacminin etkisi incelendi.
Uygulanabilir en fazla 6rnek ¢ozelti hacminin belirlenmesi amaciyla, tayin edilen
element miktar1 sabit tutularak 6rnek hacmi artirildi. Sirastyla 50, 100, 200, 300, 400,
500 ve 700 ml 6rnek ¢ozelti karisimi belirlenen en uygun kosullarda (pH, akis hizi
v.b.) kolonlardan gegirildi. Deneyler sonucunda Be?* icin en fazla 500 mI’lik 6rnek
¢ozelti karisimindan nicel olarak (Geri kazanma >%95) geri kazanilabilmektedirler
(Sekil 4.5). Sonug olarak 500 ml 6rnek icerisindeki Be?* iyonlart kolona tutturulmus
ve 5 ml 1 mol/LHNOg3 ile geri alinarak derisimi 100 kat arttirilmistir. Boylece bu

yontemde berilyum igin zenginlestirme faktorii 100 olarak bulunmaktadir.
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Sekil 4.5. Berilyum iyonlarinin geri kazanma verimine ¢6zelti hacminin etkisi

4.1.7. Berilyum iyonlariin geri kazanma verimine adsorban miktarinin etkisi

Hazirlanan model ¢6zeltiler, calisilan adsorbanlarin farkli miktarlarini igeren
kolonlardan belirlenen en uygun deney kosullart altinda (pH, eluent tipi vb.)
kolonlardan gecirilmistir. Kullanilan adsorban miktarina karsilik analit iyonlarinin
geri kazanma verimleri sekil 4.6'da verilmistir. En uygun adsorban miktar1 300 mg

olarak belirlenmistir (Geri kazanma verimi > %95).

—— Be
100 -
g -
e
= B0+ -~
E e
3 50 r’/
-
L]
E 40 -
1
g
= 20 1
[T
=2
D T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Adsorban (mg)

Sekil 4.6. Berilyum iyonlarinin geri kazanma verimine adsorban miktarmin etkisi
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4.1.8. Berilyumun Geri Kazanma Verimine Yabanc1 Iyonlarin Etkisi (Girisim
Etkisi)

Calismada, diger iyonlarin etkisini belirlemek iizere, 5 pg Be?* igeren 50 ml
model ¢ozeltiye c¢esitli miktarlarda diger iyonlarin nitrat ve kloriir tuzlari ilave
edilmistir. Yabanci iyonlarinberilyum iyonlarmin geri kazanma verimi iizerine

anlamli bir etkisinin olmadig1 belirlenmistir (Cizelge 4.3).

Cizelge 4.3. Berilyum iyonlariin geri kazanma verimine yabanci iyonlarin etkisi

Geri Kazanma

Yabanci iyonlar Derisim (mg/L) Verimi %(wt)?
K" 1000 96+3

Na* 1000 100+2

Ca?" 500 97+2

Mg?* 200 96+2

Zn2* 5 9442

cu? 5 93+2

N i2+ 5 96:':2

Pb2+ 5 95i1

®Ug 6l¢iim ortalamasi + Standart sapma
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Yapilan calismada, ger¢ek su orneklerinde bulunan berilyum iyonlarinin tayini
amactyla yeni kat1 faz Oziitleme yOntemi gelistirilmistir. Analit iyonlari, K-Birnesit

iceren kolonda zenginlestirilmistir.

Berilyum iyonlarmin tayinleri igin, Yiiksek Coziiniirlikli Stirekli Isin
Kaynakli Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi (HR-CS FAAS) kullanilmustir.
Calismada, ortamin pH’1, geri kazanim ¢dzeltilerinin cinsi ve hacmi, 6rnek ¢ozelti
akis hiz1 gibi parametreler optimize edilmistir. Yontemin analitik performans
kisminda c¢aligma grafiginin dogrusalligi, gozlenebilme smir1 (LOD), tayin siniri
(LOQ) ve tekrarli olgiimlerin bagil standart sapmasi (% RSD) belirlenmistir.
Gelistirilen yontem, cesitli su Orneklerindeki berilyum iyonlarinin tayini igin

uygulanmustir.

Yapilan ¢aligmada en uygun deneysel sartlar model ¢ozeltiler kullanilarak
belirlenmistir. Model ¢ozeltilerin hazirlanmasi i¢in; 2,5 ml, 2,0 mg/L Be+2iy0nlar1
igeren ¢ozelti ve 2 ml tampon ¢ozelti balona eklenmis; son hacmi 50 ml’ye deiyonize
suyla tamamlanan model ¢ozeltiler 5 ml/min akis hiziyla 0,3 g KBRLSM igeren cam
kolondan gegirilmistir. Kolonda adsorplanan berilyum iyonlar1 5 ml, 1 mol/L HCI
¢ozeltisi ile 2 ml/min akis hiziyla geri kazanilmig ve HR CS-FAAS ile tayin

edilmistir.

Uygun miktarda tampon ¢ozelti iceren pH’st 7°ye ayarli 500 ml su

orneklerindeki berilyum iyonlari, en uygun deneysel sartlarda zenginlestirilmistir.

Diger iyonlarin etkisi i¢in, 5 pug Be?* iceren 50 ml model ¢ozeltiye gesitli
miktarlarda diger iyonlarin nitrat ve kloriir tuzlar ilave edilmis; 1000 mg/L’ye kadar
Na*, K*, 500 mg/L’ye kadar Ca®*, 200 mg/L’ye kadar Mg®*, 5 mg/L’ye kadar Ni*",
Cu®, zZn?*, Co*, Pb*", Cri*ve Fe** iyonlarinin berilyum iyonlarinin geri kazanma

verimi lizerine anlamli bir etkisinin olmadig: belirlenmistir.
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Yontemin gozlenebilme smirt (LOD); blank ¢ozelti dl¢timlerinin standart

sapmasi dikkate alinarak 0,28 ug/L olarak hesaplanmistir.

Zenginlestirme ¢alismalarinda bulunan en uygun deney degiskenleri Cizelge

5.1’ de verilmistir.

Cizelge 5.1. Berilyumun KBRLSM dolgulu kolonda zenginlestirme
caligmalarinda bulunan en uygun deney degiskenleri

Degiskenler Deger

pH 7,0-8,5
Ornek akis hiz1, ml/min 5

Geri alma ¢ozeltisinin cinsi 1 mol/L HNO3
Geri alma ¢ozeltisinin hacmi, ml 5
Adsorban miktari, g 0,3
Maksimum 6rnek ¢ozelti hacmi, ml 500

Zenginlestirme ¢alismalarinda bulunan analitik performans parametreleri

Cizelge 5.2°de verilmistir.

Cizelge 5.2. KBRLSM dolgulu kolonda zenginlestirilmesinde belirlenen analitik performans
degiskenleri

Degiskenler Degerler
Kalibrasyon esitligi , [C ( mol/L )] A =0,4153xC + 0,0039
Korelasyon katsayist (R?) 0,9993
Dogrusal ¢aligma araligi ( mol/L ) 0,01-2,000
Zenginlestirme faktorii (ZF) 100
Kesinlik(R.S.D, N=7) (%) % 1,6
Ortalama geri kazanma verimi (N=7) >0%95
Gozlenebilme sinirt (LOD) [36/(m.ZF), pg/L] 0,28

(N=15)
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Berilyum

icin  gelistirilen yOntemin,

sulu c¢ozelti

icinde

iyonlarinin

zenginlestirilmesi i¢in literatlirde tarif edilen bazi yontemler ile karsilagtirmasi

Cizelge 5.3” de verilmistir.

Cizelge 5.3. Belirlenen bazi analitik performans degiskenlerinin literatiirdeki diger analitik

performans degiskenleri ile karsilastiriimasi

Zenginlestirme | Ligand Zenginlestirme | LOD %RSD | Yoéntem | Kaynak

yontemi/ faktorii (ng/L)

Adsorban

SPE/OH-form - Afkhami, ve

regine 125 45 12 GF-AAS | ark.2001

SPE/modifiye 2,4- Yousefi ve

edilmis MCM-41 | dihidroksi 100 0,3 29 ICP-OES | ark. 2010

benzaldehit

SPE/octadecyl aluminon Farahmand ve

silika jel 330 100 <10 ICP-AES | ark.2009

SPE/octadecyl quinalizarine Yamini ve ark.

silika cartridge 200 0,2 - FAAS | 2002

SPE/quinalizarine-modified Ashtari 2009

magnetic microparticles - 30 - FAAS

(Q-MMP)

SPE/KBRLSM HR-CS | Bug¢alisma
100 280 1,6 EAAS

Gelistirilen ayirma/zenginlestirme yontemleri, Tiirkiye’de marketlerde satilan

farkli markalardaki maden sulari, igme sular1 ve sehir sebeke sularina berilyum

seviyelerinin belirlenmesi amaciyla uygulanmigtir. Yontemin dogrulugu bilinen

miktarda analit iyonlarinin gergek orneklere ilave edilmesiyle yapilan geri kazanim

calismalariyla smanmustir. (Cizelge 5.4). Ilave edilen ve bulunan analit diizeyleri

arasinda analitik kimya agisindan kabul edilebilir iliski oldugu belirlenmistir (Geri

kazanim> %95).
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Cizelge 5.4. Bazi su 6rneklerinin berilyum diizeyleri (ug/L, Ornek hacmi 500 ml)

Ornek Eklenen(ug/L) Bulunan*(ug/L) | Geri kazanma verimi, %
0 t.s.a
Ticari igme suyu 50 28203 %
0 2,7+0,4
Gesme suyu 5,0 7,5:0,6 97.4
0 t.s
Maden suyu 5,0 5,240,2 104

*Ug dlciimiin ortalamasi ve standart sapma (x + SD)

t.s.a:Tayin sinirinin altinda
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Oneriler;

1. Kullandigimiz adsorban bu tez kapsaminda c¢alisilan element disindaki
elementler i¢in de denenmelidir.

2. Adsorbanin elementlerin farkli yiikseltgenme basamaklar1 igin segici olup
olmadiklar1 denenmeli ve tiirleme yapilip yapilamayacag: aragtirilmalidir.

3. Adsorbanlarin siirekli (on-line) sistemlerde kullanilabilirligini incelemek

yararli olabilir.
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