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OZET

Bu caligmada Yiksek Coziinirliikli Siirekli Isin Kaynakli Alevli Atomik
Absorpsiyon Spektrometrisi (HR CS-FAAS) ile gidalar ve biyolojik orneklerdeki
giimiis Ag(l) ve vanadyumun V(IV) tayini i¢in yeni bir kat1 faz ekstraksiyon (SPE)
yontemi gelistirilmistir. Calismada, asma dalindan elde edilen yeni bir aktif karbon
(ACVS) ve Rhodococcus ruber biyokiitlesi (RrBB) adsorban olarak kullanilmistir.
Ayirma ve zenginlestirme islemlerinde kolon teknigi uygulanmistir. En uygun
kosullarin belirlenmesi amaciyla; 6rnek ¢6zeltisinin pH’s1, geri alma ¢dzeltisinin
cinsi ve derisimi, 6rnek ¢ozeltisi ve geri alma ¢ozeltisinin akis hizlari, 6rnek ¢ozeltisi
hacmi, analit iyonlarinin geri kazanma verimine yabanci iyonlarin etkisi ve

adsorbanlarin kapasiteleri arastirilmistir.

ACVS dolgulu kolonda sirasiyla Ag(I) ve V(IV) i¢cin gdzlenebilme sinirlari
(LOD) 0,18 ve 0,24 g | bagil standart sapmalar (%RSD) 1,5 ve 1,8;
zenginlestirme faktdrleri; 200 ve 150; adsorpsiyon kapasiteleri 71,94 ve 9,96 mg g™
bulunmustur. RrBB ile yapilan ¢alismada, V(IV) i¢in geri kazanma degerleri analitik
amagli kabul edilen aralikta (% 10045) bulunmamistir. Ag(I) igin ise LOD 1,24 ug
L'l; % RSD 3,9; zenginlestirme faktorii 200 ve adsorpsiyon kapasitesi 28,4 mg g'1
olarak belirlenmistir. Yontemin dogrulugu bilinen miktarda analit iyonlarinin gergek
orneklere ilave edilmesiyle yapilan geri kazanma g¢alismalariyla ve belgeli referans
madde kullanilarak kontrol edilmistir. Gelistirilen yontem cesitli biyolojik ve gida
orneklerine basartyla uygulanmistir.

Anahtar Kelimeler : Zenginlestirme, Glimiis, Vanadyum, Aktif karbon,
Biyokiitle, Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometri.
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ABSTRACT
In the present study, a new solid phase extraction (SPE) method was

developed for the determination of trace amount of silver Ag(l) and vanadium V(1V)
in foods and biological samples by using High-Resolution Continuum Source Flame
Atomic Absorption Spectrometry (HR CS- FAAS ). In the study, a new activated
carbon obtained from the vine shoots (ACVS) and Rhodococcus ruber biomass
(RrBB) were used as adsorbents. The column technique has been applied in the
seperation and enrichment process. In order to determine the most favorable
conditions; the pH of the sample solution , the type and concentration of the recovery
solution, the flow rate of the sample solution and the recovery solution, the volume
of the sample solution, the effect of foreign ions on the yield of recovery of analyte

ions, and adsorbent capacity was investigated.

In the column containing ACVS, respectively for the Ag(l) and V(IV) the
detection limits (LOD) 0.18 and 0.24 pg L™, the relative standard deviations (RSD
%) 1.5 and 1.8, the enrichment factors 200 and 150, the adsorption capacities was
determined to be 71.94 and 9.96 mg g™. In the study with RrBB, the recovering
values of the V(1V) were not found in the accepted analytical intervals (100 + 5%).
Whereas for Ag(l) LOD 1.24 ug L™, RSD % 3.9, enrichment factor 200 and the
adsorption capacity was determined to be 28.4 mg g™*. The accuracy of the method
was checked by recovering of the known amount analyte ions added to the actual
sample and by using certified reference material. The developed method has been
successfully applied to a variety of biological and food samples.

Keywords . Preconcentration, Silver, Vanadium, Activated
carbon, Biomass, Flame Atomic Absorption Spectrometry.
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1. GIRIS

Hizla artan diinya niifusuyla birlikte, endiistriyel tiretimin de hizla gelistigi
giiniimiizde, insan yasamini ¢ok yonlii olarak dogrudan veya dolayli olarak etkileyen
etkenlerden biri de ¢evreye salinan agir metal iyonlardir. Konunun 6nemi dolayisiyla
agir metallerin eser diizeydeki tayinleri i¢in ihtiya¢ duyulan alet, yontem ve teknik

gelistirilmesi ¢aligmalar1 da artan bir ivmeyle siirmektedir.

Kullanim alanlar: itibariyle Ag(l) ve V(IV) tiirlerinin irmak, gol ve yer alti
sularina karisarak gida yoluyla tasinmasi doga ve ekosistemi olusturan tiim canlilarin
etkilenmesine neden olmaktadir. Bu nedenle gidalar ve biyolojik 6rneklerdeki diger

agir metaller gibi Ag(l) ve V(IV) iyonlarmin tayin edilmesi de olduk¢a 6nemlidir.

Genellikle, c¢esitli Orneklerde diisiik derisimlerdeki birgok eser tiiriin
dogrudan, dogru ve kesin olarak tayini; kullanilan aletsel tekniklerin tayin sinirinin
yiiksek olmasi ve ortamda bulunan bilesenlerin bozucu etkileri nedeniyle miimkiin
olamamaktadir [1]. Bu sorunlarin asilmasi tayin Oncesi ayirma/zenginlestirme

yontemlerinin kullanilmasiyla gergeklestirilmektedir.

Zenginlestirme ve/veya ayirmanin temel amaci, diisiik derisimdeki eser
metallerin karmasik 6rnek ortamlarindan ayirilmasi, bilinen bir ortama alinmasi ve
bu suretle deristirerek tayin yontemi igin girisimlerin olmadig1 bir ortamda duyarl
olarak tayin edilmesidir. Eser metalin ana ve yan bilesenlerden ayrilmasi yaninda
biiytik hacimdeki ornek ¢ozeltisindeki elementlerin daha kiigiik hacimlere alinmasi
onlarin derigimini tayin siirina getirmekte; boylece yontemin duyarlig: artirilmakta,

gozlenebilme sinir1 degerleri (LOD) disiiriilebilmektedir.

Eser metal tayinlerinde ucuzlugu ve kullanim kolayligi nedeniyle Alevli
Atomik Absorbsiyon Spektrometriler (FAAS) tercih edilmektedir. Bu cihazlarin
yeterli olmayan duyarliliklar1 ise genellikle zenginlestirme yontemleri kullanilmak

suretiyle telafi edilmektedir.



Son yillarda, oyuk katot lambali (hat kaynakli) AAS (LS-FAAS)’lere bir
secenek olarak tek lambanmn kullanildigt HR CS-FAAS cihazlar1 gelistirilmistir.
Tayini miimkiin olan tiim analitler i¢in gerekli olan tiim dalga boylu 1sinlar tek lamba
ile saglanabilmekte ve boylece lamba maliyeti diistirilmektedir. Siirekli 1s1n kaynagi
olarak 185-900 nm arasinda siddetli 151n yayan ksenon ark lambasi kullanilmaktadir.
Bu cihazla, tek lamba ile ardi ardina alevli ve hidriirli sistemde g¢oklu element
analizleri mimkiin olmaktadir [2]. Sahip oldugu detektor sistemiyle dalga
boyuna/piksele karsi absorbans spektrumunda analitik hattin 0,3 nm’lik alan
icerisindeki ¢evresi goriintillenmekte; bdylece yontem gelistirmede spektral
girisimler tespit edilebilmektedir [3]. Cok kisa zamanda olusup bozunan bazi
radyoaktif elementlerin oyuk katot lambalar iiretilemediginden, bu tiir elementlerin
de tayini HR-CS FAAS ile miimkiin olmaktadir. Izotop elementlerin karakteristik
dalga boylarinda analizler de miimkiin olmaktadir. Bazi donanimlar kullanilarak 185-
900 nm arasinda molekiiler absorbsiyon spektrumlarindan fosfor, kiikiirt ve
halojenler gibi ametal elementlerin tayini gergeklestirilebilir. Stirekli 151
kaynaklarinda element tayinlerinde yasanan en 6nemli sorun kaynaktan gelen 1ginin
emisyon hattinin, analitin absorpsiyon hattindan daha genis olmasi; bunun sonucunda
analit iyonlarinin gelen 1smin ¢ok az bir kismini absorplamasidir. Giiniimiizde bu
sorun yiiksek ¢Oziiniirlikli double-echelle monokromatdrlerin - gelistirilmesiyle
¢ozlilmiigtiir. Bu monokromatér 200 nm’de 2 pikometre ¢Oziiniirliige sahip
oldugundan analitin absorpsiyon hattin1 net bir 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 icin tayin

sinir1 yaklagik 5-7 kat azaltilmistir [4].

Calismada eser metal tayinleri HR-CS FAAS aygit1 kullanilarak yapilmustir.

Eser diizeydeki elementlerin zenginlestirilmesinde sivi-sivi ekstraksiyon, iyon
degistirme, adsorpsiyon (kat1 faz ekstraksiyon (SPE)), elektrolitik biriktirme, birlikte
¢oktiirme ve uguculastirma ile zenginlestirme teknikleri kullanilmaktadir. Uygulanan

zenginlestirme teknikleri arasinda kat1 faz ekstraksiyon yontemi, sivi faz igerisinde



bulunan analitin kat1 bir faz iizerinde toplanmasma dayanan bir yontemdir. Bu
yontem ile tayin edilecek tir hem kendi ortamindan uzaklastirilabilir hem de
zenginlestirilebilir. Zenginlestirme yoOntemleri arasinda SPE yontemi, basit, hizli
ucuz ve yiiksek zenginlestirme faktorii elde edilebilmesinden dolayr en etkili

yontemlerden biridir. [5-7].

SPE yonteminde adsorplayict madde olarak kullanilabilecek malzemeler
arasinda, zeolit, tarimsal atiklar, nano teknoloji tiriinleri, organik reg¢ine, biyokiitle,
sentetik lifler, bal¢ik mineralleri (titanyum oksit, aluminyum oksit gibi), jel,

polimerler, ugucu kiiller ve aktif karbon vs. sayilabilir.

Bu doktora galismasinda, SPE yonteminde adsorban olarak asma dalindan
elde edilen aktif karbon (Activated Carbon from Vine Shoots; ACVS) ve
Rhodococcus ruber bakteri biyokiitlesi (RrBB) kullanilmistir.

Aktif karbonun ylizey kimyasinin degisken karakteristigi, bagil olarak
yiiksek mekanik dayanikliligi, mikro gozenekli yapisi, yeterli gozenek biyiikligi,
yiikksek adsorpsiyon kapasitesi ve genis ylizey alanma sahip olmasi dolayisiyla
elektrokimyasal araglarda elektrot materyali olarak; katalitik iiretimde katalizor ve
katalizor destekleyicisi olarak; endiistriyel Olgekte ise ayirma ve saflagtirma
siirecinde essiz bir adsorban olarak kullanilmasini saglamaktadir [8]. Bu nedenle

aktif karbona olan ilgi her gecen giin artmaktadir [9].

Calismada kullanilan diger bir malzeme ise bakteri biyokiitlesidir. Son
yillarda agir metallerin biyolojik yontemle giderimi de biiyiik 6énem kazanmistir.
Yasayan veya yasamayan mikroorganizmalar segici olarak atik sulardaki inorganik
tyonlar biriktirme ve ayirmada yliksek bir potansiyele sahiptir. Hemen hemen biitiin
organizmalarin yiizeyi negatif yiiklii oldugundan pozitif yiiklii metal iyonlar1 adsorbe

etme yetenegine sahiptirler.

Biyosorpsiyon (biyolojik adsorpsiyon) ile metallerin ayrilmasi hiicre duvari

ile metal arasindaki etkilesimin sonucudur. Metal iyonlar1 hiicre ylizeyindeki negatif



yiiklii reaksiyon alanlar1 ile kompleks olusturarak adsorplanabilecekleri gibi bazi
mikroorganizmalar da hiicrelerin dis zarlarindan uzanan polimerler sentezleyerek
¢Ozeltiden metal iyonlari baglayabilirler. Ayrica hiicre duvarindaki proteinler,

iyonlar1 baglamak i¢in fonksiyonel gruplar1 ve peptid baglarini da tercih edebilirler
[10].

Biyosorpsiyon yontemi metal iyonu tiirii, biyokiitle tiirli ve miktari, derigim,
sicaklik, ¢ozelti pH’s1 gibi fizikokimyasal faktorlerden etkilenmektedir. Metallerin
biyosorpsiyonu genelde adsorpsiyon, iyon degistirme, kompleks iyon ve mikro

cokelme olaylarina dayanmakta olup hizli ve tersine dondiiriilebilen bir olaydir [11].

Son yillarda eser metallerin tayini i¢in zenginlestirme ve ayirma tekniklerinin
gelistirilmesini amaglayan calismalar yogun sekilde devam etmektedir. Yapilan
doktora ¢alismasinda da HR CS-FAAS ile gidalar ve biyolojik drneklerdeki Ag(l) ve
V(IV)’iin tayini i¢in yeni bir SPE yontemi gelistirilmistir.

Kolon teknigi kullanilarak gergeklestirilen zenginlestirme islemlerinde Ag(l)
ve V(IV) iyonlarinin geri kazanma verimleri iizerine 6rnek ¢ozelti pH’s1, geri alma
¢Ozeltisi cinsi ve derisimi, ¢ozelti akis hizi, 6rnek ¢ozelti hacmi ve adsorban miktari
gibi etkenlerin etkisi incelenmistir. Analitlerin adsorbanlar iizerinde tutunma
kosullart optimize edilmis; belirlenen en uygun kosullarda cesitli gergek 6rneklerde
Ag(l) ve V(IV) zenginlestirmesi ve ardindan tayinleri yapilmistir. Tayinin dogrulugu,
kesinligi, gegerliligi bilinen istatistik yontemler ve standart referans madde (NIST

SRM 1640a trace elements in water) kullanilarak gosterilmistir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. ESER ELEMENTLER

Cesitli ortamlarda bilesenler derigimlerine bagli olarak ana, yan ve eser
bilesen olmak iizere lice ayrilir. Ana bilesenler; derisimi % 0,1’ den daha biiyiik
bilesenleri ifade ederken, yan bilesen; derisimi % 0,1 ile 100 mg L arasinda olan
derisimler icin kullanilir. Eser bilesenler ise; derisimi 100 mg L™ den kiigiik olanlar
ifade etmektedir. Son zamanlarda pg L™ diizeyindeki derisimler igin ultra eser terimi
de kullanilmaktadir [12, 13].

Birgok hastaligin  tanm1  ve tedavisinde eser element analizinden
yararlanilmaktadir. Bu amagla kan, serum, plazma, idrar, tiikiiriik, gdzyasi, ter, sac,
tily, kemik, ¢esitli organ ve dokular gibi biyolojik orneklerde eser element analizi
yapilmaktadir. Bir¢cok Ornek, tayini yapilacak bilesene benzer kimyasal ozellik
gosteren cesitli inorganik ve organik maddeleri de igeren kompleks yapidadirlar. Bu
nedenle basta biyolojik ornekler olmak iizere cevresel, farmasotik ve gida gibi
kompleks orneklerde giivenilir analizlerin yapilabilmesi i¢in ayirma ve saflastirma

yontemlerinin yaninda uygun aletsel tekniklerin de kullanilmasina gerek duyulur.

2.2. GUMUS VE VANADYUMUN ONEMI

Giimiis, yer kabuguna dagilmis bilesikleri iginde Ag(I) iyonlar1 halinde
bulunur. Insan viicuduna solunum ve sindirim yoluyla girer; eser miktarlarda uzun

stire alinmasi toplamsal etki sonucu giimiis zehirlenmesine neden olur [14].

Agir metallerden biri olan glimiisiin kullanim1 nanoteknolojinin gelismesi ile
yayginlasmigtir. Giimiis igeren nanomalzemeler antibakteriyel, optik ve elektronik
Ozelliklerinden dolay1 tercih edilmektedir [15]. Dolayisiyla giimiis nanoparcaciklar
ve giimils iyonu igeren malzemelerin endiistride ve gilinlik yasantimizda uygulama
alan1 yayginlagsmakta; bu malzemeler siirekli olarak glimiis iyonu salinimima neden
olmaktadir. Son yillarda yiiksek derisimdeki glimiis iyonlarimin bakteri ve insan

hiicrelerine ayn1 zamanda ¢evreye toksik etkisinin oldugu rapor edilmistir [16].



Gumiis, bir bilesen olarak bakir, arsenik, antimon Ve ¢inko cevherlerinde
safsizlik derecesinde bulundugundan endiistriyel atik olarak c¢evreyi kirletmektedir.
Bu nedenle glimiisiin degisik 6rneklerdeki tayini ¢evresel sorunlar ve canli saglig

acisindan oldukg¢a dnemlidir [17].

Metalik haldeki giimiisiin aslinda inert olmasina karsin ciltle temas ettiginde
nem ve viicut sivisi etkisiyle iyonize hale gelmesi s6z konusudur. Iyonize giimiis ise
son derece reaktiftir. Doku proteinlerine baglanarak bakteriyel hiicre duvarinda ve
sonra da hiicre zarinda yapisal degisiklere neden olarak mikroorganizmanin Sliimiine

yol agmaktadir [18, 19].

Genig yaralarda yiiksek miktarda glimiis iyonu igeren yara Ortiileri
kullanildiginda argyria denilen ciltte ve mukozada mavimsi, esmer lezyonlarin
olugmasi seklinde ortaya ¢ikan bir hastaliga rastlanabilmektedir. Bu hastalia uzun

slire agik yaradan giimiis iyonlarinin viicuda alinmasi neden olmaktadir [18-20].

Nano giimiis partikiillerinin antimikrobiyal etki mekanizmasina iliskin pek
¢ok caligma yapilmasina karsin zehirleyiciligi hakkinda yeterli ¢alisma
bulunmamaktadir. In vitro kosullarda yapilan sinirli sayida ¢aligma nano giimiis
partikiillerinin klasik giimiise ve diger agir metallerin nano formlarna oranla ¢ok
daha toksik olduklarin1 gostermektedir [18, 19]. Sekilleri, partikiil biyiikliikleri,
kristaliniteleri, yilizey 6zellikleri, ortam nemi, ortam pH’1, ortamda bulunan katyonlar
ve derigsimleri giimiis nano partikiillerin toksisitesini etkileyen etkenler arasinda
bulunmaktadir [21]. In vitro ¢alismalar nano giimiis partikiillerinin memelilerde
beyin, karaciger ve tireme hiicrelerinde hasarlar olusturdugunu ortaya koymaktadir.
FDA (Food and Drug Administration), mikro ya da nano partikiiller igeren koloidal
giimiis ¢ozeltilerinin kullaniminin nérolojik sorunlara, bas agrisina, cilt irritasyonuna,
halsizlige, mide rahatsizliklarina ve bobrek rahatsizliklarina yol acgabilecegi
konusunda uyarmustir [19]. Ayrica giimiis nano partikiilerinin irmak, gol ve yer alt1
sularina karisarak gida yoluyla hem dogay1 hem de ekosistemi olusturan tiim canlilari

etkileyecegi rapor edilmektedir [21-23].



WHO (Diinya saglik orgiiti) 1996 verilerine gore ise 0,4-1,0 mg L™
araligindaki giimiis derisiminin bobrekler, karaciger ve dalakta patolojik degismelere

neden oldugunu belirtilmistir [24].

WHO 1996°da giimiis igeriginin dogal sularda 0,2-0,3 ug L™, dezenfeksiyon

amacli kullanilan sularda ise 5 pug L' degerleri arasinda oldugunu belirtmistir [24].

Vanadyum, yer kabugunda ortalama 100 mg kg™ diizeyinde bulunmaktadr.
Ozellikle fueloil ve kémiir yakan endiistriyel tesislerden atmosfere oksitleri halinde

vanadyum yayilir [25].

Vanadyum insan ve hayvanlarda temel eser elementlerden biri olarak kabul
edilir. Bir gecis elementi olan vanadyum (-3,-1,0,+1,+5) degerliklerinde bulunabilir.
Biyolojik sistemlerde daha ¢ok vanadat V(V) ve vanadil V(IV) formunda bulunur.
Yaklasik % 90’1 proteinlere (6zellikle transferrine) baglidir; her iki tiir de beslenme

ile ilgili toksik 6zelliklere sahiptir [26, 27].

Vanadyum gidalarda diisiik derisimlerde bulunmasma karsin (<1 ng g™),
populasyonun biiyiik bir kismi i¢in gidalar temel alim kaynagidir. Giinliik alinimi1 10-
60 mg arasinda degisebilir. idrarda biyolojik yarilanma dmrii 20-40 saat olup hizla
bobrekler yoluyla uzaklastirilmaktadir. Genelde vanadyum bilesiklerinin toksisitesi

distiktiir, bes degerli bilesikleri ise oldukga toksiktir [26].

Vanadyum bilesiklerinin toksik etkilerinin ¢ogu sistemik toksisiteden ziyade
iist solunum yollar1 ve gozlerin lokal irritasyonu seklindedir. Vanadyum tozlar ile
temas list solunum yollar irritasyonu, nazal hemoraji, konjuktivit, oksiiriik ve gogiis

agrisi gibi sonuglar yaratabilir [27].

Vanadyum pentaoksit tozlarina maruz birakilan farelerde akciger kanserine
rastlanmistir. IARC (The International Agency for Research on Cancer) Vanadyumu

insanlar i¢in kanjorejen olarak belirlemistir. ACGIH (The American Conference of



Governmental Industrial Hygienists) kurulusu da vanadyum pentaoksit i¢in 0,05 mg
m™ derisim smirmi 6nermistir. NIOSH (The National Institute for Occupational
Safety and Health) saglik ve yasam igin 35 mg m> vanadyumu tehlike sinir1 olarak
onermistir. Giinliik gidalarla alinan vanadyum miktar1 0,01-0,02 mg olarak rapor

edilmis; igme sularinda ortalama deger olarak 0,001 mg L™ belirlenmistir.

2.3. ESER ELEMENTLERIN AYRILMASI/ZENGINLESTIRILMESI

Giniimiizde ng g ve pg g mertebesinde elementler uygun analitik
yontemler ile yiiksek dogruluk ve giivenilirlikte tayin edilebilmektedir. Ancak,
bircok ortamda bu derisimdeki elementlerin tayini olduk¢a zor olmaktadir. Ayni
derisimde bulunan bir elementin farkli ortamlarda farkli biiyiikliikte analitik sinyaller
olusturmasina “girisim etkisi” denir. Bu durum tayinin duyarligina ve dogruluguna
etki eder; hatta bazi hallerde tayin yapilamaz. Girisim etkisinin olmadigi ortamlar,
eser element tayini igin uygun ortamlardir. Eser element tayinlerinde kullanilan aletli
analiz yontemleri bagil yontemler oldugundan standartlar ile 6rneklerin fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerinin miimkiin oldugu kadar birbirine benzetilmesi gerekmektedir.
Bunun yaninda karmasik Ornek ortamlarindan kaynaklanan girisimler ve tayin
cihazinin duyarliginin yeterli olmamasi nedeniyle cevre, toprak, gida, biyolojik

ornekler gibi 6rneklerdeki eser metallerin tayini olduk¢a zordur [7].

Bu sorunlarin giderilmesine yonelik olarak tayin elementinin gerek uygun bir
ortama alinmasi, gerekse deristirilmesi amagh ayirma-zenginlestirme yontemleri
gelistirilmigtir. Bu yOntemler genel olarak zenginlestirme ydntemleri olarak
adlandirilir. Eser tiirlerin bulunduklart ortamin uygulanacak tayin yontemine uygun
olmamasi, ortamda bulunan diger tiirlerin bozucu etki gostermesi ve calisilan
ornekteki eser tiirlerin derisiminin ¢aligilan yontemin tayin siirinin altinda olmasi
halinde zenginlestirme islemi gereklidir. Zenginlestirme islemleri ile analit hem tayin
teknigine uygun olan ortama alinir hem de daha kiiciik hacim icerisinde toplanarak
deristirilmis olur. Zenginlestirme islemi boyunca genellikle yabanci maddeler 6rnege
eklendiginden ve ilk Ornekteki bazi maddeler uzaklastirildigindan, orjinal matriks

tayin i¢in daha uygun yeni bir matrikse donistiirtiliir [28].



Ayirma ise, bir maddenin temasta bulunan iki faz arasinda degisik oranda
dagilmasi esasina dayanir. Biitiin ayirma yontemlerinde kati-sivi, sivi-sivi, s1vi-gaz

ve kati-gaz seklinde olabilen iki faz bulunmaktadir.

Ayirma-zenginlestirme iglemleri ile tayin basamaginda iyilestirmeler saglanir.
Bunlar sdyle 6zetlenebilir;

-Eser bilesen derisimi artirilarak yontemin duyarlilig: artirilir.

-Eser bilesenler uygun ortama alindigindan, girisimler engellenir.

-Biiytik 6rnek hacimleri ile ¢aligilabildigi i¢in 6rnegin homojen olmayisindan
gelebilecek hatalar 6nlenir.

-Ayirma islemi ile eser bilesenler bilinen ortam i¢ine alindigindan, standartlar
ile 6rnek ortamin1 benzetmek kolaylasir.

-Bozucu etki gosteren ortam, uygun ortam ile yer degistirdigi i¢in zemin

girisimleri azalir.

Bir 6rnek diisiik derisim ve/veya girisim etkilerinden dolay: analiz edilemiyor
ise zenginlestirme yontemi kullanilarak ilgilenilen tiir tayin edilebilir. Zenginlestirme
basamaginin esas amaci, gozlenebilme sinirini diisiirmek, girisimlerden kurtulmak ve

caligilan tiiriin derigimini artirmaktir [7].

2.3.1. Zenginlestirme Faktorii

Eser elementlerin zenginlestirme faktorii veya zenginlestirme katsayisi
(Preconcentration Coefficient),
F — QT/QM
Qro/Qu 2.1
esitligi ile verilir. F, zenginlestirme faktorii, Q% ve Qu sirastyla zenginlestirmeden
Onceki ve sonraki matriksin miktari, QTove Qr sirastyla zenginlestirmeden onceki ve
sonraki eser elementin miktarlaridir. Uygulamada verimin % 95’ten biiyiik olmasi

istenir, ancak tekrarlanabilirligin iyl olmasi durumunda % 90’dan biiyiik verimler

giivenilerek kullanilabilir [29].



2.4. ESER ELEMENT ZENGINLESTIRME YONTEMLERI

Teknolojide ki gelismelere bagl olarak pg kg™ veya ng kg™ diizeyindeki eser
elementlerin tayini igin gesitli cihazlarin iiretilmesine karsin matriks bilesenlerinin
girisimleri nedeniyle bozucu etkisi olan tiirlerin uzaklastirilmasina olan ihtiyag
ayirma/zenginlestirme  yOntemlerinin  énemini artirmaktadir. Inorganik eser
elementlerin zenginlestirilmelerinde gesitli yontemler kullanilir. Bunlardan asagida

Ozetle sOz edilmistir.

Giniimiizde ng g' ve daha disik dizeydeki eser elementler
zenginlestirildikten ve/veya bulunduklari ortamdan ayrildiktan sonra uygun analitik

teknikler kullanilarak yeterli dogruluk ve kesinlik ile tayin edilebilmektedir.

Eser bilesen tayini yapilacak ornek hazirlandiktan sonra ya dogrudan ya da
¢ozme isleminden sonra tayin yapilir. C6zme isleminden sonra da ya dogrudan ya da

zenginlestirme isleminden sonra tayin yapilir.

Inorganik eser analizlerde analitik sonuglarm kesinligini ve dogrulugunun
yeterli olmasi i¢in s6z konusu eser bilesenlerin kayiplarinin en aza indirilmesi
gerekir. Ornek toplanmasindan tayin basamagmna kadar biitiin analitik basamaklar
stiresince kayiplar ve diger kaynaklardan gelebilecek kirliliklerin en az seviyeye
indirilmesi i¢in biiyilk 6zen gosterilmesi gerekir. Ayrica, 6rnekle beraber bulunan
inorganik ve organik maddelerden kaynaklanan girisimler analitik sonuglarda hataya

neden olabilir.
Bazi tekniklerde 107°-10™2 g, hatta bazi elementler i¢in 10" g gibi kiiciik
miktarlar tayin edilebilmesine ragmen, bu tayin tekniklerinin dogrudan

uygulanmalar1 zor veya imkansizdir. Ciinkii,

-Analiz edilecek eser element derisimi yontemin tayin sinirinin altinda olabilir,

-Ornekte birlikte bulunan bilesikler girisim yapabilir,
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-Ornek yiiksek oranda toksik, radyoaktif olabilir veya ¢oziiniirlestirilmesinin
maliyeti yliksek olabilir,

-Ilgilenilen eser elementler drnekte homojen olarak dagilmamus olabilir,
-Kalibrasyon i¢in gerekli olan uygun standart 6rnekler olmayabilir,

-Ornegin kimyasal veya fiziksel durumu dogrudan tayin i¢in uygun olmayabilir.

2.4.1. Siv1 Siv1 Ekstraksiyon Yontemi

Kimyasal ayirma yontemlerinin en eskisi olan sivi-sivi ekstraksiyonu organik
bilesik ve metal iyonlarinin ayrilmasi, saflastirilmasi ve deristirilmesinde kullanilan
yontemlerden birisidir [28-31]. Sivi-sivi ekstraksiyonu birbiriyle karigmayan iki
¢oOziicli arasinda coziinenlerin dagilimina dayanan heterojen bir kimyasal denge
reaksiyonudur. Genellikle ilk faz su, diger faz su ile karismayan organik ¢oziiciidiir.
Basitligi, genis ve hizli uygulanabilirligi sebebiyle dnemli bir yere sahip olan bu
yontem, 6zellikle ¢dzelti analizlerinin yapildigi ICP-AES (Indiiktif olarak Eslesmis
Plazma Atomik Emisyon Spektrometrisi), ICP-MS(Indiiktif olarak Eslesmis Plazma
Kiitle Spektrometrisi) ve AAS gibi aletsel analizlerde de kullanilir [32, 33]. Sulu
¢ozeltide organik ¢oziicliniin ¢oziiniirligl onemli olup, ekstraktin kaybina neden olur

ve bu durum ekstraksiyonda verimi etkiler [34].

Bir ekstraksiyon isleminde ekstraksiyon derecesi, ekstrakte edilen maddenin
secilen ¢oziiciideki dagilma oraninin biliylik olmasina, organik fazin niteligine,
hacmine ve ortamin pH’ sma baglidir. Coziicii segilirken, ekstrakte edilen maddenin
organik fazdan geri kazanilmasindaki kolaylik ve ekstraksiyondan sonra yapilacak
islemler mutlaka dikkate alinmasi gerekir. Ayrica ¢dziiciiniin, yeterince saf olmasi,
cabuk bozunmamasi, diisiik kaynama noktasina sahip olmasi, su ile kararh
emiilsiyonlar yapmamas: ve yogunlugu sudan yeterli miktarda farkli olmas1 gerekir.
Istenilen bu 6zellikler bazen organik ¢oziiciiler karigtirilarak da saglanabilir [34].
Sivi-sivi ekstraksiyon yonteminin basitligi, hizliligi, analitin ve adsorbanin geri
kazanilma kolayligi, yiiksek 6rnek kapasitesi, genellikle iyi tekrarlanabilirlik ve
standart metotlar i¢in genel kabuliiniin olmasi avantajlaridir [35]. LLE (Sivi-sivi

ekstraksiyon) yonteminde kullanilan toksik ¢oziiclilerin miktarinin fazla olmasi,
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emiilsiyon olusum egilimi, otomasyon i¢in diisiilk potansiyel gibi dezavantajlar
nedeniyle son zamanlarda kati-faz ekstraksiyonu ile yer degistirmistir. Kati faz
ekstraksiyonunun hizli, basit, kararli ve wucuz olmasi, kati fazin tekrar
kullanilabilmesi, yliksek Onderistirme faktorii elde edilmesi ve az miktarda ¢oziicii

kullanilmast gibi avantajlara sahip olmasi bu degisimi zorunlu kilmaistir.

2.4.2. Birlikte Coktiirme Y Ontemi

Coktirme metotlarinin  elementlerin  ayrilmasinda  kullanim1  sulu
cozeltilerdeki bilesiklerinin ¢oziiniirlikklerinin farkli olmasina dayanir. Coktiirme
metotlar1 genelde eser elementlerin tek basina ayrilmasinda kullamildigi gibi, ana

bilesenin eser bilesenlerden ayrilmasinda da kullanilmaktadir [36, 37].

Birlikte ¢oktiirme ile eser elementlerin nicel ayrilmasinda, kolektor adi
verilen tasiyicilar kullanilir. Ornek ¢ozeltiye yeterli miktarda ¢okelek olusumu igin
gerekli olan tasiyicinin ilave edilmesi gerekir. Bu ¢okelegin olusumu sirasinda
istenen eser elementler cokelek iizerinden adsorplanir. Tasiyicinin adsorplayici
Ozelliginden yararlanilarak eser metal iyonlarinin hem ortam bilesenlerinden
ayrilmasi, hem de deristirilmesi saglanir. Daha sonra uygun bir analiz teknigi ile

analitlerin tayini yapilir.

2.4.3. Elektrolitik Biriktirme Y Ontemi

Eser metallerin elektrolizle bir elektrot iizerinde toplanip, daha sonra kiigiik
hacimler igine siyrilarak alinmasi ile yapilan zenginlestirme yontemidir. Uygun
kosullar saglanarak eser metallerin ¢alisma elektrotu {izerinde birikmeleri saglanir.
Metal iyonlarinin elektrolitik biriktirilmelerine elektrotun tiirii ve sekli, elektroliz
hiicresi ve sekli, ornegin bilesimi etki eder. Calisma elektrotu olarak civa elektrotu,
platin elektrotu kullanilabildigi gibi, platin alasimlari karbon cubuk elektrotlarda

kullanilmaktadir.
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2.4.4. Uguculastirma Y 6ntemi

Ugurma ile zenginlestirme islemi, uguculugu ¢ok yiiksek olan bazi elementler
icin uygulanmaktadir. Ugurma ile ayirma yontemi iki sekilde uygulanmaktadir. Ya
matriks eser elementten ugurularak ya da eser element matriksten ugurularak ayrilir.
Prensip olarak hangisi daha ugucu ise o ugurulur. Ornegin, AAS’ de kullanilan hidriir
teknigi eser elementlerin ucgurulmasi prensibine dayanan tekniktir. Ucuculuklari
yiiksek olan arsenik, selenyum, telliir, antimon hidriirlerine doniistiiriilerek tayin
edilirler. inorganik eser analizlerinde metallerin ugurma ile zenginlestirme teknikleri

cok yaygin olarak kullanilmamaktadir [37, 38].

2.4.5. lyon Degistirme Ydntemi

Iyon degistirme ile yapilan zenginlestirmede, kati maddenin yapisinda
bulunan iyonlar, ¢6zelti i¢indeki ayn1 cinsten yiiklii baska iyonlarla yer degistirirler.
Iyon degistirme teknigi kullanilarak yapilan zenginlestirme isleminde genelde iyon
degistirici regine kolona yerlestirilir. Eser elementleri iceren ¢ozelti kolondan
gecirilerek, metal iyonlarinin kolonda tutunmasi saglanir. Cozelti iginde bulunan
iyonlar temas ettikleri kat1 maddenin yapisinda bulunan ayni yiikli iyonlarla yer

degistirir. Recinedeki metaller eliie edilerek eser elementler tayin edilir.

2.4.6. Kat1 Faz Ekstraksiyon Yontemi (SPE)

Kati faz ekstraksiyon yontemi, sivi faz igerisinde bulunan analitin kati bir faz
lizerinde toplanmasina dayanir. Bu yontem ile tayin edilecek tiir hem kendi
ortamindan uzaklastirilabilir hem de zenginlestirilebilir. Zenginlestirme yontemleri
arasinda kat1 faz ekstraksiyon yontemi, basit, hizli ucuz ve yiiksek zenginlestirme
faktorii elde edilebilmesinden dolay: en etkili zenginlestirme yontemlerinden biridir.
SPE; kan, serum, idrar, su, toprak, organik kirleticiler gibi biyolojik, farmasotik ve
cevresel orneklerin yaninda ve gida ornekleri de dahil bir cok matriksin analizinde

kullanilan 6rnek hazirlama yontemlerinin basinda gelmektedir [5-7].
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Kat1 faz {izerinde eser bilesenlerin tutunmasinda fiziksel ve kimyasal
adsorpsiyon, iyon degistirme ve kompleks olusumu etkili olabilir. Bu mekanizmalar
kat1 fazin karakterine ve eser tiirlerin kimyasal yapisina baglidir. Bu anlamda kat1 faz
ekstraksiyon yontemi genelde iyon degistirme ve adsorpsiyon olaylarina dayanir.
Zenginlestirme ve ayirma islemlerinde katyon ve anyon degistirici regineler
kullanildig1 gibi selat yapici iyon degistiriciler de kullanilmaktadir. Bunlar arasinda
Chelex—100, C-18, oktadesil baglh silika-jel, seliilozik iyon degistiriciler sayilabilir
[7]. SPE yontemi, uygulamalarda temel olarak tek kullanimlik ekstraksiyon kolon
veya disklerine ¢esitli tutucu maddelerin doldurulmasi ve sivi 6rneklerini istenmeyen
bilesenlerden ayirma, zenginlestirme ve sonraki analiz asamalari i¢in gecirilmesi

esasina dayanmaktadir [6].

S1vi 6rnegin kolondan gecirilmesi, yer¢ekimi vasitasiyla gerceklestirilebildigi
gibi, zaman kaybimin Oniine gegmek amaciyla peristaltik pompa yardimiyla da
yapilabilir. Son yillarda ayn1 prensiple ¢ok daha diisiik miktarda 6rnegin uygulandigi
cok sayida kuyucuk iceren SPE plakalar1 da kullanilmaktadir [6]. Sekil 2.1 ve Sekil
2.2’de klasik bir SPE kolonunun yapisi, ¢esitli ticari SPE kolon, disk ve plakalari ile

vakum pompa ve manifoldlu siizme diizenegi gorilmektedir [6].

sartlandirma ornek ekleme yikama geri alma

l

I

Sekil 2.1. SPE uygulamasi ile maddelerin ayrilmalar [39]
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Sekil 2.2 SPE’ de kullanilan a)mikroplakalar, b)kolon, diskler, c)vakum

manifoldu

SPE yonteminde maddelerin birbirinden ayrilmasi, analizi yapilacak
maddenin molekiilleri ile tutucu maddedeki fonksiyonel gruplar arasindaki
molekiiller aras1 etkilesimler ile agiklanir. Analizi yapilacak madde molekiilleri
tutucu maddelerdeki etkin gruplara iyonik, hidrojen, dipol-dipol, dipol-indiiklenmis
dipol ve van der Waals baglari ile baglanir. Bu sekilde aranan madde, matriksteki

istenmeyen bilesikler ve ¢oziiciiler birbirinden ayrilmis olur [6].

SPE yonteminin bazi avantajlar1 vardir. Kati faz ekstraksiyon yonteminde
geri alma ¢ozeltisi olarak inorganik ve organik ¢oziiciiler kullanilir; bunlarin miktar
genellikle 10 mL’yi asmaz. Analitik ayirmalarda organik ¢oziiciilerin biiytlik
miktarlarmin kullanilmas1 6nemli ¢evresel sorunlar dogurur; ayrica tayin edilecek
tirtin kirlenme riski artar. SPE yonteminde kati faz gerekli rejenere ve temizleme
islemlerinden sonra tekrar kullanilabildigi gibi yiiksek zenginlestirme faktoriine

sahiptir.
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SPE islemleri, akisa enjeksiyon teknigi ile kolaylikla birlestirilebilmektedir.
Bu nedenle zenginlestirme tekniklerinde ©Onemli kolayliklar ve {istiinliikler
saglamaktadir. Cok sayida Ornegin aym anda ve tekrarlanabilir sekilde

islenebilmesine olanak saglayacak sekilde ¢cok kolay otomasyon saglanabilir.

SPE ¢ok pratik ve biitiin laboratuarlarda kolaylikla uygulanabilir bir
yontemdir.
SPE yonteminde en az diizeyde evaporasyona ihtiya¢ duyuldugundan kararsiz

ornek olusumu nadir olarak gergeklesir.

SPE yontemi 6zellikle sahip oldugu avantajlari nedeniyle 6zellikle ¢evre ve
gida, biyoanaliz, analitik biyokimya, farmasotik, toksikoloji ve kozmetik, organik
sentez gibi alanlarda giiniimiizde en fazla kullanilan 6rnek hazirlama yontemlerinden
birisi haline gelmistir [6, 7]. Yontem genelde ii¢ farkli sekilde uygulanir. Bunlar,
kolon teknigi, calkalama (kesikli sistem) teknigi ve yar1 gecirgen disk ile siizme

teknigidir.

2.4.6.1. Kolon teknigi

Kati faz ekstraksiyon yonteminde en yaygin olarak kolon teknigi kullanilir.
Eser element zenginlestirmelerinde genellikle 100-500 mg adsorplayict igeren
kolonlar kullanilir. Bu teknikte kullanilan 6rnek hacmi, ¢ogunlukla tayin edilecek
tirlin derisimine baghdir; genellikle 2 L’den daha azdir. Kolonda alikonan tayin
edilecek tiir, kiiciikk geri alma ¢ozeltisi ile geri kazanilabilir; boylelikle 1000 kata

varan zenginlestirmeler yapilabilir.

2.4.6.2. Calkalama teknigi (kesikli sistem)

Bu teknikle tayin edilecek elementin i¢inde bulundugu ¢o6zeltiye, kat1 faz
maddesi (adsorban) katilarak belirli siire birlikte ¢alkalanir. Calkalama mekanik veya
ultrasonik yapilabilir. Tutunma dengesi kurulduktan sonra, kati1 faz, siizme veya

dekantasyon ile ¢ozeltiden ayrilir. Kati fazdaki elementler uygun ¢oziicti ile geri
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kazanildiktan sonra tayin edilir. Kati fazdaki eser elementler, geri kazanilmadan

dogrudan da belirlenebilmektedir [40].
2.4.6.3. Yan gecirgen tutucu disk ile siizme teknigi

Yari gegirgen tutucu disk ile siizme tekniginde ornek ¢ozeltisi tutucu dzellige
sahip bir diskten siiziiliir. Diskte tutunan elementler uygun bir geri alma ¢ozeltisi ile
geri kazanilir ve tayin edilir. Bu teknik, biiyliik dagilma katsayisina ve ¢ok biiyiik

tutunma hizina sahip elementlere uygulanir [41].

2.5. GUMUS VE VANADYUMUN SPE ILE ZENGINLESTIRILMESINE
ILISKIN ONCEKI CALISMALAR

Onceki calismalarda giimiis ve vanadyumun tayini igin birgok kat1 faz
ektraksiyon yontemi belirlenmistir. Bunlarin ¢ogu ¢evre oOrneklerine iliskindir.

Bunlardan bazilar1 asagida 6zetlenmistir.

4,4-bis- (3-feniltiyoiire) difenil metan (BPDM) ile modifiye edilmis magnetik
aktif karbon kullanilan bir caligmada Ag(I)’in zenginlestirilmesi i¢in kati1 faz
ekstraksiyon teknigi gelistirilmis ve Ag(I) tayini i¢in en uygun kosullar
belirlenmistir. Ayrica zenginlestirme ve tayin islemine olasi girisim yapabilecek
iyonlarin etkileri de incelenmistir. Calismada dogrusal ¢calisma araligi 0,01-28 pg LY
zenginlestirme faktorii 125, gozlenebilme sinir1 2,3 ng L™ ve adsorpsiyon kapasitesi
de 32,6 mg g olarak belirlenmistir. Gelistirilen yontem su Orneklerindeki glimiis

tayinine basarili bir sekilde uygulanmistir [42].

3,4-dihidroksibenzaldehit ile modifiye edilmis MCM-41 nano go6zenekli
silika kullanilarak gelistirilen bir kati faz ekstraksiyon metoduyla gercek
orneklerdeki bakir, giimiis, altin ve paladyum tayini ve zenginlestirilmesi ¢aligmasi
yapilmigtir. Ayrilan ve zenginlesen elementler FAAS ile tayin edilmistir.
Zenginlestirme faktorii altin, paladyum, giimiis ve bakir icin sirasiyla 633, 567, 667
ve 600; adsorpsiyon kapasiteleri sirastyla 290 mg g ', 155 mg g ™', 160 mg g ve 130
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mg g_l; gdzlenebilme simirlari ise sirasiyla 0,09 ng mL™"; 0,08 ng mL™"; 0,5 ng mL™'
ve 0,03 ng mL™" olarak belirlenmistir. Gelistirilen yontem su rneklerine basarili bir

sekilde uygulanmustir [43].

Benzotiazol kaliks [4] aren ile modifiye edilmis silika jelin (APS-L1) kati faz
malzemesi olarak kullanildig1 bir ¢alismada su 6rneklerindeki Ag (I)’ FAAS ile tayin
edilmistir. Gelistirilen yontemde, pH, geri alma ¢6zeltisi, numune akis hizi
degiskenlerinin en uygun degerleri belirlenmistir. Glimiis iyonlar1 i¢in en uygun pH
araligi 6,0-7,0 olarak belirlenmistir. Gelistirilen yontemde, adsorpsiyon kapasitesi:
12,2 mg g*, érnek akis hizi 3 mL min™, bagil standart sapma: %3,3 — 6,1 ve
gozlenebilme smir1 0,44 pg L™ olarak belirlenmistir [44].

Su drneklerindeki glimiisiin on-line kat1 faz ekstraksiyon teknigi ile ayrilmasi
ve FAAS ile tayini i¢in gelistirilen bir yontemde kursundietildiokarbamet (Pb-
DDTC) adsorban olarak kullanilmigtir. Gelistirilen yontem sonucu, zenginlestirme
faktorii 110, bagil standart sapma %3,1, gozlenebilme smirt 0,2 pg L™ olarak
belirlenmistir [45].

Ag(1) iyonlarmin FAAS ile tayini i¢cin poli akrilohidrazidinin benzil tiirevinin
(BPAH) adsorplayici olarak kullanildigi bir ¢aligmada zenginlestirme faktorii 100,
bagil standart sapma %5,3 olarak belirlenmistir. Gelistilen yontem bazi su

orneklerindeki Ag(I) tayini i¢in uygulanmistir [46].

Kati faz olarak Amberlit XAD-16 kullanilmak suretiyle Ag(I)’ in
zenginlestirilmesi ve alevli atomik absorpsiyon spektrometrisi ile tayini i¢in yeni bir
yontemin gelistirildigi bir ¢alismada, geri kazanma verimi % 99,20, zenginlestirme
faktorii 75, gozlenebilme smir1 0,047 mg L™ ve adsorpsiyon kapasitesi 4,66 mg g™

olarak bulunmustur [47].
Su ve gda Orneklerindeki V(V)’in ayrilmasi-zenginlestirilmesi igin

nanogozenekli iyon baskilanmis polimerin kati faz malzemesi olarak kullanildigi bir

calismada tayinler ETAAS ile yapilmistir. Yontemin maksimum adsorpsiyon
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kapasitesi pH 4,0’ de 26,7 mg g™ ; gelistirilen yontemin zenginlestirme faktorii 289
ve gozlenebilme smir1 6,4 ng L™ olarak bulunmustur. Gelistirilen yontem gida ve su

orneklerindeki V(V) tayinine basariyla uygulanmistir [48].

On-line kat1 faz ekstraksiyon yontemi ile idrar 6rneklerindeki V(V), Cd (II)
ve Pb (Il) tayininin gergeklestirildigi bir ¢alismada poliamino-poli karbosilik asit
(Nobias chelate PA-1) mini kolonda adsorplayict olarak kullanilmistir. Gelistirilen
yontemin zenginlestirme faktorii V(V), Cd (II) ve Pb (II) i¢in sirasiyla 21, 37 ve 12;
gdzlenebilme smirlari sirasiyla 3 ng L™Y; 0,06 ng L™ ve 2 ng L™; % RSD sirasiyla 2,2;
1,9 ve 3,7 olarak belirlenmistir. Gelistirilen yontem standart referans madde ile

gegerli kilimmustir [49].

Cok duvarli karbon nano tiipiin 8-hidroksikinolin ile modifiye edilerek
vanadyum’un zenginlestirilmesinde adsorban olarak kullanildigr bir c¢alismada
zenginlestirme faktoriinii 100, gozlenebilme simirlart 0,012 pg L™ ve adsorpsiyon
kapasitesi 9,6 mg g' olarak bulunmustur. Gelistirilen yontem gida ve su

orneklerindeki vanadyum tayinine basartyla uygulanmistir [50].

Maya hiicrelerinin immobilize edilerek mini kolonda vanadyumun
biyosorpsiyonunun incelendigi bir ¢alismada gelistirilen yontemin zenginlestirme
faktorii 45, gozlenebilme siirlart 0,06 pg L olarak belirlenmistir. Y6ntem nehir ve

cesme sularindaki vanadyum tayinine basariyla uygulanmistir [51].

2.6. AKTIF KARBON VE BIYOKUTLENIN SPE iCIN ONEMI

Aktif karbon, genellikle yiiksek karbon igerigine sahip maddelere uygulanan
aktivasyon siireci ile i¢ yiizey alani ve gdzenek hacmi oldukga gelistirilmis adsorban
malzeme olarak tanimlanabilir. Bu yapiy1 ifade eden herhangi bir kimyasal formiil
yoktur. Aktif karbon ylizey kimyasimin degisken karakteristigi, bagil olarak yiiksek
mekanik dayanikliligi, mikro gozenekli yapisi, yeterli gozenek biiyikligii, yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi ve genis yiizey alanma sahip olmasi dolayisiyla

elektrokimyasal araclarda elektrot materyali olarak, katalitik {liretimde katalizoér ve
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katalizor destekleyicisi olarak, endiistriyel Olgekte ise ayirma ve saflastirma
slirecinde essiz bir adsorban olarak kullanilmaktadir [8]. Bu nedenle aktif karbona

olan ilgi her gecen giin artmaktadir [9].

Aktif karbon pordz madde olarak bilinir ve genis spesifik ylizey alanina
sahiptir. Bu yiizden, sivi ve gaz fazda bulunan tehlikeli bilesenlerin ortamdan

uzaklastirilmasinda ve yok edilmesinde sikga kullanilmaktadir [52].

Aktif karbon genellikle, yliksek karbon ama diigiik inorganik icerigine sahip
ve nispeten pahali olan karbonlu malzemelerden elde edilmektedir. Maliyetinin
yiiksek olmasi aktif karbonun yaygin kullanimini siirlamaktadir. Bu durum diisiik
maliyetli aktif karbon iiretimine olan ilgiyi arttirmistir. Son yillarda aktif karbon
maliyetini diigiirmek i¢in daha kolay yoldan elde edilen tarimsal {iriinler veya onlarin
atiklar1 denenmis; daha ucuz yoldan elde edilen tarimsal yan {iriinlerin gelecek vaat

eden ham madde oldugu kanitlanmistir [53].

Yapilan ¢aligmalar, tarimsal yan iiriinlerin karbonizasyonu ve aktivasyonu ile
elde edilen aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesinin baslangic ham maddesine ve
aktivasyon metoduna bagli olarak degisebilecegini, ancak elde edilen deneysel
karbonlarin adsorpsiyon kapasitesinin ticari amagla satilan aktif karbonlar ile

yarigabilir diizeylerde oldugunu gostermektedir [54, 55].

Yapilan pek c¢ok arastirmada aktif karbon hazirlanmasinda; bambu, zeytin,
kiraz ve kayisi ¢ekirdekleri, ceviz, findik, yer fistigi ve mese palamudu, hindistan
cevizi, palmiye kabuklari, pamuk sapi, tiitlin ve ¢ay endiistrisi atiklari, gibi ¢esitli
materyallerin kullanilabilecegi rapor edilmistir [9]. Ayrica bu tarimsal iiriinlerden
elde edilen aktif karbonlarin yiizey alanlarinin ytliksek olmasi aktif karbon iiretiminde

ham materyal olarak se¢ilmesinde oldukga etkili bir faktér olmustur [56].
Aktif karbonu diger adsorbanlardan ayiran 6zellikler vardir. Bunlar ayirma ve

saflagtirma gibi endiistriyel prosesler dncesinde nem giderme islemine gereksinim

duymamasi, genis ve girilebilir i¢ yiizey alani sayesinde polar olmayan veya ¢ok az

20



polar molekiilleri adsorplama 6zelligine sahip olmasi, adsorpsiyon temelinin van der
Waals baglarina dayanmasi ve bunun sonucu olarak da rejenerasyon i¢in gerekli olan

enerji ihtiyacinin diger adsorbanlara oranla diisiik olmasi seklinde belirtilebilir [57].

Son yillarda agir metallerin biyolojik yontemle giderimi de biiyiikk onem
kazanmigtir. Yasayan veya yasamayan mikroorganizmalar segici olarak atik
sulardaki inorganik iyonlar biriktirme ve ayirmada yiiksek bir potansiyele sahiptir.
Hemen hemen biitlin organizmalarin ylizeyi negatif yiiklii oldugundan pozitif yiikli

metal iyonlar1 adsorbe etme yetenegine sahiptirler.

Biyokiitle ile metal giderimi endiistriyel atiklarin giderimi i¢in umut verici
alternatif bir yontemdir. Bunun baslica nedeni diisiikk maliyetinin olmasi ve yiiksek
metal baglama kapasitesidir. Olii biyomasmn kullanimina dayali biyosorpsiyon
teknolojisi toksisite sinirlamalarin olmamasi, besin kaynagina ihtiya¢ gostermemesi
ve uygun desorpsiyon metodu ile bagli metal tiirlerinin iyilestirilmesi gibi 6nemli
avantajlar sunmaktadir [11]. Bu avantajlar nedeniyle bu alanda daha fazla ¢alismaya

ihtiya¢ duyulmaktadir [58].

Metal biyosorpsiyonda kullanilan mikroorganizma grubu altinda bakteri, kiif,
maya ve alglerden yararlanilmaktadir. Bakteriler arasindan Arthrobacter,
Citrobacter, Enterobacter ve Pseudomonas cinsleri metal biyosorbsiyonunda

kullanilan mikroorganizmalar arasindadir [58].

2.7. ESER ELEMENT ADSORPSIYONU VE BIYOSORPSIYONU

Atom, iyon ya da molekiillerin kat1 yilizeyine tutunmasma adsorpsiyon,
katiya (tutucu maddeye) adsorbent, kati yiizeyine tutunan maddeye ise adsorbat
denilir [59]. Adsorpsiyon olay1 yiizeyi ilgilendiren bir olay oldugundan, bir kati veya

bir sivinin yiizeyindeki derisimin degismesi olarak da tanimlanir [60].

Adsorpsiyon, maddenin sinir yiizeyinde molekiiller arasindaki kuvvetlerin

denklesmemis olmasindan ileri gelir. Adsorpsiyon, kati ylizeyi ile ¢doziiciide
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¢Oziinmiis gaz ya da ¢6ziinen maddenin temasi ile gergeklesmektedir. Kat1 ylizeyinde
bulunan bir atom veya molekiill dengelenmemis kuvvetlerin etkisi altinda
bulunmaktadir. Molekiilii ice ¢eken kuvvet disa ¢eken kuvvetten daha biiyiik
olmaktadir. Bu nedenle molekiilii asag1 dogru ¢ceken kuvvet yiizeyi kiigiiltme egilimi
gostermektedir. Coziiclide ¢oziinmiis veya gaz halindeki molekiiller kat1 yiizeyindeki
atomlarin doyurulmamis kuvvetleri tarafindan kati yiizeyine dogru ¢ekilmektedir ve
boylece dengelenmemis yiizey kuvvetleri gaz veya ¢éziinmiis molekiiller tarafindan
dengelenmektedir. Bu olay, sistemin yiizey enerjisini azaltmaktadir. Yiizey enerjisini
azaltma kendiliginden gergeklesen bir olaydir [61]. Adsorpsiyon olayi ile sistemin
serbest enerjisinde bir azalma olmaktadir. Dolayisiyla adsorpsiyon genellikle
kendiliginden olan bir olaydir. Adsorpsiyon olay1 sabit sicaklik ve sabit basincta
kendiliginden oldugu i¢in adsorpsiyon sirasindaki serbest enerji degisimi (AG) daima
negatif isaretlidir. Diger taraftan gaz ya da sivi ortamda daha diizensiz olan tanecikler
kat1 yiizeyinde tutunarak daha diizenli hale geldiklerinden dolay1 adsorpsiyon

sirasindaki entropi degisimi AS de daima negatif isaretlidir. Bu durum,

AG = AH - TAS (2.2)

esitligi uyarinca adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisiminin de negatif isaretli
olmasimi gerektirmektedir. Bu bize adsorpsiyon olaymin her zaman ekzotermik
oldugunu gostermektedir [62]. Adsorpsiyon 1sis1 da kati yiizeyindeki denklesmemis

kuvvetler ile adsorplanan tanecikler arasindaki etkilesmelerden ileri gelir.

Adsorpsiyon 1sis1 -20 kJ mol™? civarinda olan etkilesimler sonundaki
tutunmalara fiziksel adsorpsiyon, -200 kJ mol™ civarinda olan etkilesmeler
sonundaki tutunmalara ise kimyasal adsorpsiyon denir. Fiziksel adsorpsiyon
sirasinda atom, molekiil ya da iyon seklinde olabilen adsorplanan tanecikler ile kati
yiizeyi arasinda uzun fakat zayif olan van der Waals baglari, dipol-dipol etkilesimi ve
hidrojen baglart olusumu etkindir. Kimyasal adsorpsiyon sirasinda ise, tanecikler ile
yiizey arasinda genellikle kovalent bag olmak {izere bir kimyasal bag olugsmaktadir.
Kimyasal adsorpsiyon yalnizca tek tabakali olabildigi halde, fiziksel adsorpsiyon tek

tabakali ya da ¢ok tabakal1 olabilir. Diger taraftan fiziksel adsorpsiyon tersinir olarak
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yuriitiilebildigi halde kimyasal adsorpsiyon ¢ogunlukla tersinmezdir. Adsorpsiyon ve
desorpsiyon olayinin istenilenden daha yavas olmasi nedeniyle, eser tiirlerin
ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in kimyasal adsorpsiyon ¢ok uygun olmamaktadir.
Adsoplayici tiirler polar ve apolar olabilir. Polar adsorplayici maddelerde elektriksel
etkilesimler etkili olurken, apolar adsorplayict maddelerde daha g¢ok dispersiyon
kuvvetleri etkili olmaktadir. Adsorplanan maddelerin elektriksel yiikleri, polar olup

olmayislari, iyon veya molekiil c¢aplar1 adsorpsiyon olaymin ger¢eklesmesinde
etkilidir.

Sulu ortamlardan metal iyonlarinin biyokiitle tarafindan alinarak
uzaklastirilmas:  biyosorpsiyon olarak adlandirilir. Metallerin  biyosorpsiyonu
(biyolojik adsorpsiyonu) ise genelde adsorpsiyon, iyon degistirme, kompleksiyon ve
mikro ¢okelme olaylarina dayanmakta olup hizli ve tersine dondiiriilebilen bir

olaydir [11].

Biyosorpsiyon ile metallerin ayrilmasi hiicre duvari ile metal arasinda
etkilesimin sonucudur. Metal iyonlar1 hiicre ylizeyindeki negatif yiiklii reaksiyon
alanlan1 ile kompleks yaparak adsorplanabilecekleri gibi bazi mikroorganizmalar
hiicrelerin dis zarlarindan uzanan polimerler sentezleyerek c¢ozeltiden metal
iyonlarin1 baglayabilirler. Ayrica hiicre duvarindaki proteinler, iyonlar1 baglamak

icin fonksiyonel gruplar1 ve peptid baglarini da tercih edebilirler [10].

Biyosorpsiyon (biyolojik adsorpsiyonu) yontemi metal iyonu tiirli, biyokiitle
tiri ve miktari, derigim, sicaklik, ¢ozelti pH’s1 gibi fizikokimyasal faktorlerden

etkilenmektedir [63].

Biyosorpsiyon yonteminin avantajlari ise; 6lii biyokiitle genellikle atik veya
dogal bir kaynaktan kolay ve ucuza elde edilebilir, biyokiitle cansiz oldugundan
lireme parametreleri elimine edilebilir, metal giderimi ¢ok hizhidir ve verimlidir,
biyosorbent materyal genellikle bir iyon degistirici gibi davranmaktadir, canl
hiicreler gibi metal toksisitesinden etkilenmezler, metal desorbe edilebilir veya geri

kazanilabilir [11].
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Bu avantajlar géz oniinde bulundurularak yapilan ¢alismada gida ve biyolojik
orneklerdeki Ag(I) ve V(IV)’iin ayrilmasi ve zenginlestirilmesinde olii bakteri

biyokiitlesi kullanilmistir.

2.8. ESER ELEMENT ANALIZ YONTEMLERI

Giliniimiizde eser metallerin ve metalloidlerin kimya, g¢evre, gida, tip, tarim,
eczacilik gibi alanlarda kullanilmak {izere giivenilir, dogru, tekrarlanabilir sonuglarin
alinabildigi, rutin analizler i¢in uygun, se¢iciligi yiiksek, hizl1 ve ekonomik olan yeni
analiz tekniklerin gelistirilmesi ¢aligmalar1 yogun bir sekilde devam etmektedir. Bu
analiz tekniklerinden; Alevli Atomik Absorbsiyon Spektrometrisi (FAAS),
Elektrotermal Atomik Absorbsiyon Spektrometrisi (ETAAS), Atomik Floresans
Spektrometrisi (AFS), Indiiktif olarak Eslesmis Plazma Optik Emisyon
Spektrometrisi (ICP-OES), Indiiktif olarak Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometrisi
(ICP-MS), Yiiksek performansli Sivi Kromatografisi (HPLC), X-1s1m1 Absorbsiyon
Spektrometrisi ve X-Isin1 Floresans Spektrometrisi teknikleri yaygin olarak
kullanilmaktadir [64]. Bu doktora ¢alismasinda FAAS kullanildig i¢in detayli olarak

aciklanmugtir.
2.8.1. Alevli Atomik Absorbsiyon Spektroskopisi (FAAS)

Atomik absorpsiyon spektroskopisi, segiciligi, basitligi ve kolayligindan
dolay1 en yaygin kullanilan tekniklerden biridir. AAS Elektromanyetik spektrumun
UV ve Goriiniir bolgesinden segilen 1simanin, gaz haline getirilmis temel ener;ji

diizeyindeki atomlar tarafindan absorplanmasi ilkesine dayanir.

Isima siddetindeki azalma ortamda absorbsiyon yapan tiirlerin derigimi ile
dogru orantilidir. Farkli derisimlerdeki bir dizi analit ¢6zeltileri i¢in okunan
Absorbans degerlerinin derisime kars1 grafige gegirilmesiyle elde edilen kalibrasyon
grafiginden yararlanilarak nicel analiz yapilir. Atomlarin absorpladiklari 1sinin dalga
boyu, element tiirii i¢in karakteristik oldugundan karigimdaki maddelerin nitel analizi

bu dalga boyunda absorbsiyon yapip yapmadiklarindan faydalanarak gerceklestirilir.
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Atomik absorpsiyon spektrometrisi 70" ten fazla metal veya yari-metalin nicel
tayini i¢in duyarl bir yontemdir. Atomik absorpsiyon spektrometrilerinin en 6nemli
kisimlar1; analite 6zgii dalgaboyunda 1s1k yayan bir 1s1k kaynagi, 6rnek ¢ozeltisinin
atomik buhar haline getirildigi atomlastirici, ¢alisilan dalgaboyunu diger

dalgaboylarindan ayiran monokromatdr ve 1sik siddetinin Olgiildiigii dedektordiir
(Sekil 2.3).

Alev
==4Po P z 2 e
Isik kaynagi | — —>| Monokromator I_'l Dedektér }—‘l Yikseltici
N Yazici
—
—

Sekil 2.3. AAS cihazinin blok akis semasi1 [65].

Atomik absorpsiyon cihazlarinin en 6nemli kisimlarindan biri absorplanacak
1s1nlar1 yayan 151n kaynaklaridir. Bu kaynaktan atomlastirict ortamina tek dalga boylu
1sin  gonderilmesine ragmen, atomlastirict ortamindan ilave 1sinlarin yayilmasi
nedeniyle ¢ok dalga boylu 1sinlar da olusmaktadir. Ideal bir atomlastiricinin emisyon

yapmamasi gerekirse de, bunun saglanmasi pratik olarak pek miimkiin degildir.

Absorpsiyon Olgmelerinde atomlastirict tarafindan yayilan 1sinlarin etkisini
gidermek icgin tek 1sin demetli alternatif akimli sistemler gelistirilmistir. Bu
sistemlerde; 151n kaynagi ile atomlastirici arasina konan bir 1sin kesici, kaynaktan
gelen 1smlar1 dedektore kesikli olarak gonderirken, atomlastiricida oluSan 1sinlar
dedektore stirekli ulasir. Kesikli gelen 1sinlar dedektdrde bir alternatif akim
olusturmakta ve elektronik devrelerde de sadece bu akim yiikseltilmektedir. Boylece,
1s1n kaynagindan gelen 1sin siddetinin yaninda atomlastiricidan kaynaklanan 1sin

siddeti ihmal edilmektedir. Isin kaynaklarindan kesikli 1smlarin gelmesi, kaynaga
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kesikli akim uygulamakla da saglanabilir. Glinlimiizde kullanilan cihazlar bu

sistemle ¢caligmaktadir.

Isin kaynagindan gelen 1smlarin kesikli hale getirilmesi yerine, 1s1n yoluna
yerlestirilen aynali 1g1k biger yardimiyla 1sinlar bir kere atomlastiricidan ve bir kere
de atomlastiricinin digindan gegirilmek suretiyle de dedektore ulastirilabilir. Bu
sekilde alternatif akimli ¢ift 151 yollu cihazlar yapilmaktadir. Her iki 1sin siddeti
birbirine esit oldugunda dedektorde herhangi bir akim meydana gelmemektedir.
Absorpsiyon nedeniyle 1sin siddetlerinin oran1 degistiginde dedektorde bir akim
tiretilmekte ve bu akim yiikseltilerek Ol¢iilmektedir. Bu sistemde ¢ift 151n demeti
kullanilmasi nedeniyle kararlilig1 tek 15in demetli sistemlere gore daha iyi, fakat 1s1n

demetinin ikiye ayrilmasi yiiziinden yayilan 1s1n siddetinin azalmasi nedeniyle de

analitik duyarlik daha diistiktir [7].

Calismada kullanilan FAAS’ nin hem ucuz hemde kolay kullanim avantajina
Karsin yeterli olmayan duyarliligi genellikle zenginlestirme yontemleri kullanilarak
telafi edilmektedir. Ayrica duyarliklari yiiksek olan yontemlerde interferans (girigim)
yapan tiirlerin say1s1 ve etkisi daha da artabilmektedir. Ornegin; Grafit firinli Atomik
Absorbsiyon spektrometrisinin (GF-AAS)’nin, duyarligimin FAAS’ a gore daha
yiiksek olmasina karsin ciddi girisim problemleriyle karsilasilmaktadir. Bu nedenle,
girisim problemleri daha az olan Alevli-AAS’de duyarlig1 arttiracak modifikasyonlar
onemini korumaktadir. Yiiksek duyarliga sahip indiiktif eslesmis plazma-kiitle
spektrometrisi (ICP-MS) ve nétron aktivasyon analizleri (NAA) metodlarin ise
hem kurulum hem de isletme fiyatlar1 oldukga yiiksektir. Ozellikle az sayida metal

analizleri i¢in bu dezavantaj daha da belirgin olmaktadir.
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2.8.2. AAS’de Isin Kaynaklar

Atomik absorpsiyon o6l¢melerinde c¢esitli 151n kaynaklar1 kullanilmaktadir.

Bunlardan asagida kisaca sz edilmistir.

Oyuk Katot Lambalar1 AAS’ de yaygin olarak kullanilir. Bunlar diisiik
basingta (birkag mm Hg) neon veya argon gibi asal bir gazla doldurulmus silindir
biciminde lambalardir (Sekil 2.4). Lambadaki katot, oyuk bir silindir seklinde olup

analiz elementinden yapilmistir. Anot ise tungsten veya nikelden yapilmistir [66].

Kuvars veya

3 2N pyrex pencere
B

Sekil 2.4. Oyuk katot lambas1

Anot ile katot arasina 100-400 voltluk bir gerilim uygulandiginda lamba
icindeki asal gaz atomlar1 iyonlasir. Boylece ortamda iyonlar ve elektronlar olusur.
Bu iyonlar, katoda carparak yiizeydeki metal atomlarin1 koparir. Atomlar, enerjili
iyon ve elektronlarla ¢arpigsarak uyarilirlar. Uyarilan atomlar, temel enerji diizeyine
donerken katot elementine 6zgii dalga boyunda 1sin yayarlar. incelenen her element
icin, o elemente 6zgii oyuk katot lambasinin spektrometriye yerlestirilmesi gerekir.
Atomik absorpsiyon spektrometrisi ile tayinlerin en 6nemli dezavantaji, her element
icin ayr1 bir oyuk katot lambasi kullanimini gerektirmesidir. Bu nedenle ¢ok
elementli oyuk katot lambalar1 gelistirilmesi diisiiniilmiistiir. Bu lambalarda katot,

incelenecek elementleri iceren alasimlardan, metalik bilesenlerden veya toz haline
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getirilmis metal karigimlarindan yapilir. Cok elementli lambalarda ortaya ¢ikan en
onemli sorun, Ozellikle iicten fazla element igeren lambalarda, lambanin emisyon

siddetinin azalmas1 ve bunun sonucu olarak gézlenebilme sinirmin biiytimesidir [7].

Elektrotsuz bosalim lambalar1 (EBL) 151k siddeti oyuk katot lambalarina
oranla birka¢ kat yiiksek; 1sinma siiresi kisa, kararliligi iyi, vakum UV bolgede
kullanilabilen lambalardir. Bunlarda siddetli bir radyo-frekansi vardir veya mikro
dalga 1s1minin sagladigi alan ile atomlar uyarilir. As, Se, Sb gibi ugucu ve kiigiik
dalga boylarinda (< 200 nm) absorpsiyon ve emisyon yapabilen eser element

analizleri igin elektrotsuz bosalim lambalar1 gelistirilmistir (Sekil 2.5).

Kuantz
pencere

Sekil 2.5. Elektrotsuz bosalim lambasi [67].

Siirekli 151n kaynaklar1 son yillarda oyuk katot lambali (Line Source) AAS
(LS FAAS)’lere bir segenek olarak gelistirilmistir. Tek lambanin kullanildig yiiksek
¢oziiniirliklii siirekli 151k kaynaklt AAS (HR-CS FAAS) cihazlarinda tayini miimkiin
olan tlim analitler i¢in gerekli olan tiim dalga boylu 1s1nlar tek lamba ile saglanmakta
ve bdylece lamba maliyeti distiriilmektedir. Siirekli 151n kaynagi olarak 185-900 nm
arasinda siddetli 151n yayan ksenon ark lambasi kullanilmaktadir (Sekil 2.6). Bu
cihazla, tek lamba ile ard1 ardina alevli ve hidriirlii sistemde ¢oklu element analizleri
miimkiin olmaktadir. Sahip oldugu detektor sistemiyle dalga boyuna/piksele karsi
absorbans spektrumunda analitik hattin 0,3 nm’lik alan igerisindeki c¢evresi
gorlntiillenmekte ve bdylece yontem gelistirmede spektral girisimler tespit

edilebilmektedir [3]. Cok kisa zamanda olusup bozunan bazi radyoaktif elementlerin
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oyuk katot lambalar iiretilemediginden, bu tiir elementlerin de tayini HR-CS FAAS
ile miimkiin olmaktadir. izotop elementlerin karakteristik dalga boylarinda analizler
de miimkiin olmaktadir. Baz1 ekipmanlar kullanilarak 185-900 nm arasinda
molekiiler absorbsiyon spektrumlarindan fosfor, kiikiirt ve halojenler gibi metal dis1
molekiillerin tayini gergeklestirilebilir. Siirekli 11n kaynaklarinda element tayinleri
icin en dnemli problem kaynaktan gelen 151n1in emisyon hattinin, analitin absorpsiyon
hattindan daha genis olmas1 ve bunun sonucunda analit iyonlarinin gelen 1smin ¢ok
az bir kismin1 absorplamasiydi. Giinlimiizde bu sorun yiiksek ¢oziiniirliiklii double-
echelle monokromatdrlerin gelistirilmesiyle ¢oziilmiistiir. Bu monokromatoér 200
nm’de 2 pikometre ¢oziiniirliige sahip oldugundan analitin absorpsiyon hattin1 net bir
sekilde ayirabilmekte ve bunu foto diyot serisine sahip yliksek UV duyarli CCD
(charge coupled device) detektore aktarabilmektedir. HR-CS FAAS’ de LS-
FAAS’lere gore daha diisiik zemin sinyali ve daha yiiksek analit sinyali elde edilerek,
tayini yapilacak elementler i¢in tayin sinir1 yaklasik 5-7 kat azaltilmistir [4].
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Sekil 2.6. HR-CS AAS cihazinin sematik gosterilisi [68].

2.8.3. AAS’de Atomlastiricilar

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde analizin bagarisi, atomlastirmanin
etkinligine bagli oldugundan, diizenegin en 6nemli bileseni atomlastiricidir [7].

Atomlastiricinin  temel fonksiyonu, Ornekteki analite ait molekiil veya
iyonlardan tayin edilecek elementin temel haldeki atomlarini olusturmaktir. Bu, tiim

atomik spektroskopik tekniklerde en giic ve en kritik islemdir. Ciinkii tayinin
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duyarlig1 atomlastiricinin etkinligine baglidir. AAS’ de iizerinde en ¢ok caligilan ve
en yaygm kullanilan atomlagsma teknigi Ornegin ¢ozelti halinde aleve
puskiirtiilmesidir [69]. Coziiciiniin buharlagsmasi ile olusan gaz halindeki molekiiller
atomlarina ayrismaya baslar. Bu bir denge tepkimesidir ve buna paralel olarak
yiirliyen bir¢ok tepkime de s6z konusu oldugundan alevdeki olaylar genellikle ¢ok

karmagiktir [66].

Atomlastiricilar, genellikle alevli, elektrotermal, hidriir sistemli ve soguk

buhar sistemli olmak tizere dérde ayrilir.

Alevli Atomlastirici, alevde termal ve indirgenme etkileriyle analiz elementi
atomlasir. Alevli atomlastiricilarda, ornek c¢ozeltisi aleve havali bir sislestirici

yardimi ile pliskiirtiiliir.

Cozelti aleve piiskiirtiildiigli zaman ilk olarak ¢oziicii buharlasir ve ¢ok ince
dagilmis bir molekiiler aerosol olusur. Bu olaya “¢6ziiciiniin uzaklagmasi” denir.
Sonra bu molekiillerin gogunun ayrigmasi sonucu, bir atomik gaz olusur. Bu sekilde
olusan atomlarin ¢ogu, katyonlar ve elektronlar vermek iizere iyonlasir. Yanict gazin
numunedeki c¢esitli tiirlerle ve yiikseltgenlerle etkilesimi sonucu alevde, bagka
molekiil ve atomlar da olusur. Sekil 2.7 de belirtildigi gibi, alevin 1sisiyla
molekiiller, atomlar ve iyonlarin bir kismi da uyarilir. Bu yiizden atomik, iyonik ve
molekiiler emisyon spektrumlart olusur. Olusan ¢ok karmasik islemler sonucunda,
alev spektroskopisinde, atomlastirma, en kritik basamaktir ve yontemin kesinligini de

bu basamak etkiler.
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Sekil 2.7. AAS’ de Atomlastirma sirasinda olusan islem basamaklari

Alevli AAS’ de alevin olusturuldugu iki tiir karistirict kullanilir. Bunlar, On
Karistirmasiz Yakicilar ve On Karistirmali Yakicilardir. Bunlardan 6n karistirmali
yakicilar son zamanlarda {iretilen cihazlarda en ¢ok kullanildigindan 6n karistirmali
yakicilar asagida ayrmtili agiklanmistir. On karistirmali yakicilarda érnek ¢ozeltisi
yakici gaz akimu ile beraber bir boslugun igine tasinir ve burada yanici gazla karisir.
Boylece bir aerosol olusur ve bu aerosol, yolu iizerindeki levhalara carparak cesitli
blytikliikteki damlaciklara doniisiir. Uygun biiytliklikteki damlaciklar aleve
taginirken daha biliylik damlaciklar sistemden disar1 atilir. Sekil 2.8 ve 2.9” da 6n

karistirmal1 ve 6n karistirmasiz sistemin semasi goriilmektedir.

ALEV {7
YANICI GAZ Q‘}(}

YAKICI GAZ | ALEV BASLIGI
z | SLIGI T

— ping!

FAZLA ORNEK CIKISI

Sekil 2.8. AAS’ de 6n karigtirmali alevli yakici
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Sekil 2.9. AAS’ de 6n karistirmasiz alevli yakict

Sekil 2.8” de goriilen 6n karistirmali bir yakiciya sahip olan laminar akisl
bekte, uzun bir 151n yolunun bulunmasi duyarliligin ve tekrarlanabilirligin daha iyi
olmasini saglar. Bu tip beklerde karigtirma odasi, akis hizlari ¢ok disiiriiliirse, alevin
ice cekilmesiyle tutusabilen patlayici bir karigim igerir. Sekil 2.10° daki laminar

akisli bekler, bu tehlikeye karsi, basing ayar delikleri ile donatilmistir

=)
Alev Bash@

Doner Disk
Okiljci SlSlC$lll‘lFl

Yanici1 Gaz
Sislestirici
Ayar Diigmesi

Ornek Emme
Kileah

Anazvoieis

Atik Ornek Oksitleyici Gaz Ayari

Sekil 2.10. AAS’ de laminer akislh baglik [67]
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Alevli AAS’de hassas ve dogru analizler yapabilmek igin alev sartlarinin
dogru olarak tespiti gerekir. Bek alevlerinde yiikseklik ve genislige bagl olarak
alevin sicakligi ve bilesimi degisir. Bu nedenle tayin elementinin serbest atomlarinin
ve oksitlerinin olusumuna ve ¢ozeltideki anyonlara bagli olarak absorpsiyonun
Olciilecegi uygun alev profili segilir. Absorpsiyon Ol¢timii kolaylikla serbest atomlari
olusturulan ve hemen yiikseltgenen elementler (Mg gibi) i¢in bekin dip kisminda,
serbest atomlarin olusumu ve yiikseltgenmeleri ge¢ olan elementler (Ag gibi) icin
alevin st kisminda ve diger elementler i¢in de bu 6zelliklerine bagh olarak alevin
uygun bolgesinde yapilir. Alevi olusturan gazlarin oraninin da absorpsiyon
6lgmelerinde biiyiik bir 6nemi vardir. Alevlerde genellikle yakict 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, yakict gaz stokiyometrik orandan daha

az kullanilmali ve yakitin tamami yanmayacag: i¢in de gerekli 6nlemler alinmalidir

[7].

Yakict gaz olarak hava kullanildiginda, cesitli yanicilarla 1700-2400 °C
sicakliklar elde edilir. Bu sicakliklarda, sadece kolaylikla bozunan numuneler
atomlastirilir. Daha refrakter numuneler igin, oksijen veya nitroz oksit yiikseltgen
olarak kullanilmalidir. Yaygin olarak kullanilan yanicilar, yakic1 gazlarla 2500-3100
°C sicaklik olusturur (Cizelge 2.1).

Cizelge 2.1. AAS’ de kullanilan alevin 6zellikleri

Yakici . 1
Yania Sicakhik Maksimum Yanma Hizi (cm s™)
(Yiikseltgen)
Dogal gaz Hava 1700-1900 39-43
Dogal gaz Oksijen 2700-2800 370-390
Hidrojen Hava 2000-2100 300-440
Hidrojen Oksijen 2550-2700 900-1400
Asetilen Hava 2100-2400 158-266
Asetilen Oksijen 3050-3150 1100-2480
Asetilen Nitroz oksit 2600-2800 285
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Elektrotermal atomlastiricilar alevli atomlastiricilarin = sakincalarini
gidermek amaciyla kullanilmaya baslamistir. Alevli atomlastiricilarin 6n-karistirmali
alev basliklarinda 6rnegin kiigiik bir kisminin aleve tasinmasi, n-karistirmasiz alev
basliklarinda da yeterli atomlagsmanin olmamasi ve atomlarin alev igindeki 1s1n
yolunda kalma siirelerinin ¢ok kisa (10™ s) olmasi gibi dezavantajlarini gidermek igin

1970’1i yillarda elektrotermal atomlastiricilar kullanilmaya baslanmistir (Sekil 2.11).

Bunlarda atomlasma siiresinin ¢ok kisa ve atomlarin 1s1n yolunda kalma

stirelerinin daha uzun olmasi dolayistyla duyarlilik alevli yontemlerden daha iyidir.
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Sekil 2.11. Grafit firinli atomlastiricinin sematik goriiniisii [67].

Giintimiizde en ¢ok kullanilan elektrotermal atomlastiricilar grafit firinlardir.
Bu firmlar, genellikle 5-10 mm c¢apinda, 20-30 mm uzunlugunda ve 1 mm
kalinliginda iki ucu agik silindir goriiniimiindedir. Elektrotermal atomlastiricilarda
atomlasma bir kag 6n basamaktan sonra gergeklesir. Birkag mikrolitre hacmindeki
ornek elektrik akimiyla 1sitilan karbon, tantal veya iletken bir yiizey {izerinde diisiik
sicaklikta kurutulur (¢6ziicii buharlastirilir), sonra sicaklik yiikseltilerek 6rnek kiil
edilir. Killendirmeden sonra miimkiin olan en kisa siirede akim artirtlarak sicaklik
atomlasma sicakligia yiikseltilir ve tayin elementinin serbest atomlarin olusmasi
saglanir. Atomlasma basamagi disindaki tiim 1sitma basamaklarinda grafit tiipiin i¢
ve dis kismindan inert bir gaz gegirilerek tiipiin yanmasi engellenir. Atomlasma
kademesinde inert gazin kesilmesinin sebebi; Olusan serbest atomlarin 151n yolunda

daha uzun siire kalmalarini saglayarak duyarligi artirmaktir.
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Grafit firmhi atomlastiricilarin, grafit firmin 1sitilmast i¢in ayr1 bir giic
kaynagmma ihtiyag duyuldugundan daha pahali olmasina ragmen, alevli

atomlastiricilara gore bir ¢ok tstiinliikleri bulunmaktadir. Bunlar;

-Atomlastiricida olusan serbest atom buharlarinin 1sin yolunda kalma siireleri
alevde kalma siiresinden ¢ok fazla oldugundan, duyarlik alevli atomlastiricilara gére
10%-10° kat daha yiiksektir. Dolayisiyla alevli atomlastiricilarla ug mL™ seviyesinde
tayin yapilirken elektrotermal atomlastiricilarla ng mL™ seviyesinde tayin yapilir.

-Cok kiigiik 6rnek hacimleri tayin icin yeterli olmaktadir. Genellikle bir
Ol¢tim i¢in 5-50 pL kullanilmaktadir.

-Vakum UV bolgede spektrum veren elementlerin tayinleri i¢in kismen
uygundur. Argon gazi vakum UV bolgede absorpsiyon yapmazken alev gazlari
yapar.

-Grafit firinda elde edilen atomik buhar kimyasal ve 1sisal olarak daha iyi
kontrol edilebilir.

-Aleve piskiirtilmesi giic olan viskozitesi yiiksek sivilarin analizi
mimkiindiir.

-Toksik maddelerle calisildiginda, ¢ok az 6rnek kullanildigindan, daha az
toksik buhar olusur.

-Grafit firmhi atomlastiricilarda, tekrarlanabilirligi diisiik olmasina ragmen,
katt numunelerin de dogrudan analizi yapilabilir.

-Otomatik 6rnek verme sistemi kullanilmasi ile siirekli ve kesintisiz analiz
yapilabilir.

-Yanict gazlar kullanilmadigr icin laboratuvar giivenligi bakimindan
uygundur.

Elektrotermal atomlastiricinin bu istiinliklerinin yaninda aleve gore bazi
yetersizlikleri de vardir:

-Analiz siiresi daha uzundur. Tipik bir grafit firin 1sitma programi yaklasik iki
dakika stirerken alevde analiz siiresi 15 saniyedir.

-Zemin absorpsiyonu yiiksek ve girisim daha goktur.

-Kiil etme basamaginda tayin elementi kaybi olabilir.

-Kesinlik zayifur. Ozellikle elle 6rnek verme durumunda tekrarlanabilirlik iyi
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degildir.
-Deneysel kosullarin ayarlanmasi aleve gore daha zordur.
-Pahalidir.

Hidriir sistemli atomlastiricilar arsenik, kalay, selenyum, bizmut,
germanyum ve kursun gibi hidriirleri olusturulabilen elementler i¢in kullanilir. Bu
yontemde tayini yapilacak elementler bir indirgeyici ile (NaBHas, Zn) ugucu
hidrirlerine doniistiiriilir ve aleve ya da isitilmig kuvars tiipe yollanir. Alevde
girisimin ¢ok olmasindan dolay1 genellikle 1sitilmis Kuvars tiip tercih edilir [67]. Bu
sistemde sabit hizda akan numune ¢ozeltisi yine sabit hizda akan tetrahidroborat ve
tasiyic1 gaz ile karigtirilir. Sivi ve gaz ayrildiginda gaz fazindaki metal hidriir,
hidrojen gazi ve tasiyict gaz atomlagtiriciya gonderilir. Sivi ise atik kismindan yer
cekimiyle veya pompa yardimiyla atilir. Bu islem bu elementler icin gézlenebilme
siirint 10 ile 100 kat azaltir. Bu tiirlerin olduke¢a toksik olmalar1 sebebiyle, diisiik
derisimlerin tayini oldukg¢a 6nemlidir. Aleve ya da kuvars tiipe tasinma inert bir gaz
(Ar, He) yardimiyla yapilir. Ny kullanilmaz ¢iinkii hidriir yerine nitriir olusabilir
ayrica tayin elementlerinin bazilarinin absorpsiyon yaptigi dalga boyunda

absorpsiyon yapabilir [70, 71].

Soguk buhar sistemli atomlastiricilar yalnizca civa tayininde uygulanan bir
atomlastirma teknigidir. Civa SnCl; ile elementel civaya indirgendigi yontemde inert
gaz yardimiyla cihazin optik yolu iizerinde yerlestirilmis ve isitilmamis gozlem

tiipiine taginarak tayin edilir.

Hidriir olusum teknigi ve soguk buhar yonteminin temel akis semast Sekil

2.12’ de verilmistir.
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’ Vana Degisimi
Cok Yollu (NaBH4 Pozisyonu)

Vana degisbud
(SnCl,Pozisyonu)
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Sekil 2.12. Hidriir olusturma teknigi ve soguk buhar tekniginin akis semasi
[72].

2.8.4. AAS’de Monokromatorler

Monokromatorler, 151k kaynagmnin yaymis oldugu incelenen elementin
rezonans hattin1 diger hatlardan ayirmada kullanilir. AAS’ de monokromator olarak
prizmadan yapilmis diizenekler kullanilir. Monokromatér, genelde 1smnin girdigi bir
aralik, toplayici bir mercek, aynalar ve bir c¢ikis araligindan olusur. AAS’de

monokromator olarak filtre, prizma veya grating kullanilir.

2.8.5. AAS’de Dedektorler

Atomik absorpsiyon spektrometrelerinde 1s1ik sinyalini elektrik sinyaline
cevirmek icin fotogogalticilar kullanilir. Bunlar 1s18a duyarli bir katot, ardarda dizili
bir seri dinot ve bir anottan olusur Katot kolay iyonlasan bir alasim ile kaplhdir;
monokromatorden gelen bir foton katot ylizeyine carparak elektron koparir; bu
elektron birinci dinoda carparak buradan elektron koparir. Bu iglem devam ederken
sonugta ¢cok sayida elektron anoda ulasir ve devreden okunabilecek seviyede akim
gecer. Sonucta foton sinyali genligi oldukca yiiksek olan elektrik sinyaline ¢evrilmis

olur.
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2.9. ATOMIK ABSORPSIYON SPEKTROMETRISINDE GIRISIMLER

AAS’ de nicel analizler referans madde ile karsilastirma seklinde yapilir ve
ornegin referans maddeye gore farkli her tiirlii davranisina girisim denir. Nedenlerine

bagli olarak girisimler kisaca asagida verilmistir.

Kimyasal girisimler; analitin nicel olarak atomlagsmasini Onleyen bilesik
olusumu seklinde tanimlanir. Kimyasal girisimlerin ortaya ¢ikmasimin baglica iki
nedeni vardir. Biri analitin analiz sicakliginda buharlagsmayan bilesigi olusmasi veya
olusan analit atomlariin diger atomlarla tepkime vererek absorpsiyon uygunluklarini
kaybetmesi seklinde olusur. Pek¢ok kimyasal girisim alev sicakligi yiikseltilerek,
yakit oksidant oranlar1 degistirilerek veya kimyasal girisime neden olan bilesenle

daha kararl bilesik olusturacak bir madde de ortama eklenerek onlenebilir [73,74].

Iyonlasma Girisimleri; yiiksek sicakliklarda analit elementinin bir miktar
iyonlagsmasi, temel diizeydeki toplam atom sayisinin azalmasi sonucu olusur ve
duyarlilik azalir. Iyonlasma girisimi iki yolla giderilebilir. Bu girisimler atomlasma
daha diisiik sicaklikta yapilarak veya drnege ve standartlara iyonlagma enerjisi diisiik
(K, Li gibi) baska element eklenerek ortamdaki elektron miktarinin arttirilmasi

yoluyla onlenebilir [73, 74].

Spektral Girisimler; i1smnlarin sagilmasina sebep olan kati tanecikli
iirlinlerden veya genis bant absorpsiyonu olusturan yanma tirlinlerinden ileri gelir.
Spektral girisimleri onlemek i¢in analiz dalga boyundan farkli bir dalga boyunda
calisilabilir. Eger girisimin kaynagi bilinirse, girisim yapan maddenin asirist numune

ve standartlara ilave edilebilir [75].

Fiziksel girisimler, c¢ozeltilerin viskozitesi, 6zgiil agirligi ve ylizey gerilimi
gibi fiziksel ozelliklerinin o6rnek ve referans maddede farkli olmasindan
kaynaklanabilir. Ozellikle alev atomik absorpsiyon spektroskopisinde goriiliir;
elektrotermal atomlastiricilarda sisles-tirme olmadigindan bu girisimler gozlenmez.
Bu girisimler, 6rnek ve standart ¢ozeltilerin fiziksel ozellikleri birbirine benzetilerek

giderilebilir.
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Zemin Girisimleri; molekiiler absorpsiyon ve 1sin sacilmas: kaynaklidir.
Ilkinde, calisilan dalga boyunda atomlastiricidaki ayrismayan molekiil ve radikallerin
15181 absorplamasiyla spesifik olmayan 1sik kayiplari olusur. Isin sagilmasi ise
atomlagma siiresince olugabilen kiiciik boyutlu taneciklerin (kat1 partikiiller, sis
damlaciklar1) oyuk katot lambasindan gelen 15181 sagmalart seklinde gerceklesir.

Zemin girisimlerinin diizeltilmesinde kullanilan yontemler asagida ag¢iklanmustir.

Cift Hat Yontemi: Birinci 0l¢iim oyuk katot lambasindan (OKL) gelen analit
hattinda yapilir. Ikinci 6lgiim, analit hattina olabildigince yakin, fakat analitin
absorpsiyon yapmadigi ikinci bir hat (referans hatti) ile yapilir. Referans hatti
lambanin dolgu gazi1 veya igerdigi safsizligin bir hatt1 olabilir. Pratikce, analit dalga
boyundan, 0.2-0.5 nm farkli dalgaboyu ayarlanarak da ikinci 6l¢iim yapilir. Son
yillarda referans hatti yerine analit hattinin dibinde referans zemin absorbansi

Ol¢limiine dayali “dalgaboyu modiilasyonu teknigi” de gelistirilmistir.

Stirekli Isin Kaynag Yontemi: Bu teknikte iki lamba kullanilir. Birinci lamba
OKL olup, analit dalgaboyunda analite ve zemine ait toplam absorbans Ol¢iimiinde
kullanilir. Ikinci lamba, siirekli 151n kaynagi olan ddteryum lambasidir. Bununla
yalmzca zemin absorbansi 6lgiiliir. Olgiimler otomatik olarak ardarda yapilir ve
elektronik olarak fark alinarak, analite ait diizeltilmis absorbans elde edilir. Bu
teknikte aynali bigici sirasiyla bir D, (déteryum), bir de D, + OKL 1Sinin1 devreye

sokmaktadir.

Zeeman Yontemi: Manyetik alanda analite ait hatlar {i¢ bilesene ayrilir.
Birinci bilesen p-hatti, manyetik alansiz analit hattryla ayn1 dalga boyundadir. ikinci
bilesenler (s* ve s~ bilesenleri), bunun iki yaninda simetrik (p’den ~ 0.01 nm farkl1)
olarak yer alir. p ve s bilesenlerinin polarizasyon diizlemleri farkli olup, birbirine
diktirler. OKL’nin Oniine chopper yerine (151k bigici) bir doner polarizer
yerlestirilirse, belirli frekanslarda atomlastiriciya ardarda polarizasyon diizlemleri dik
olan 1ginlar gonderilir. Bu durumda gelen 1sinlar sirasiyla, bir p-bileseni, bir s-

bileseni ile etkileserek absorbans verir. p-bileseni ile etkilesimle analit ve zemin

39



absorbanslar1 toplami, c-bileseni ile etkilesim sonucu yalnizca zemin absorbansi
Olgiilir ve iki Ol¢iim farki, diizeltilmis absorbanstir. Sekil 2.13> de Oyuk katot

lambasi 15181na Zeeman etkisinin sekli verilmistir.

Siddet
.

Dalgaboyu
Sekil 2.13. Oyuk katot lambas1 15181na Zeeman etkisinin gosterimi

Smith-Hieftje Yontemi: OKL lambasi normal akimda c¢aligirsa, ilgilenilen
dalgaboyunda tek bir pik verir. Eger akim yiikseltilirse (asir1) pik yarilir ve ikiye
ayrilir (Sekil 2.14). Normal akimda analit absorbansi ve zemin absorbansi toplam
olarak olgiiliir. Yiksek akimda yalnizca zemin absorbansi oOlgiiliir. Aradaki fark

diizeltilmis, analit absorbansidir.

Yuksek

/

Iyn gt

Dalga boyu

Sekil 2.14 Emisyon hattinin sekline akimin etkisi
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2.10. ANALIZ YONTEMLERINDE BAZI ANALITIK KAVRAMLAR

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

asagida kisaca agiklanmugtir [71].
2.10.1. Duyarlilik

Okunan absorbans degerlerinin standart ¢o6zeltilerin derisimlerine karsi
grafige gecirilmesi ile elde edilen kalibrasyon egrisinin egimi duyarlik olarak
tanimlanir. Atomik absorpsiyonda ise, 6zel olarak duyarlik, tayin elementinin net %
1’lik absorpsiyonuna veya 0,0044’liik absorbans degerine karsilik gelen derisim
olarak tanimlanmaktadir. Duyarlik, 151k kaynagi, alev sistemi ve atomlagsma verimi
gibi faktorlere baglidir [67].

2.10.2. Dogruluk ve Kesinlik

Dogruluk, olclimlerin gercek veya kabul edilen degere yakinligini belirtir.
Dogruluk, mutlak hata ya da bagil hata terimleriyle ifade edilir. Bir X; biiyiikliigiiniin

Ol¢iimiindeki mutlak hata,
E=X; — X; (2.3)

esitligi ile verilir. Buradaki X, s6z konusu biiyiikligiin gercek deger kabul edilen
degeridir. Bagil hata, genellikle mutlak hatadan daha faydali bir biiyiikliiktiir. Yiizde
(%) bagil hata asagidaki esitlikle ifade edilir;

Xi_xt)

E:( -100

X, (2.4)

Kesinlik, olgimlerin tekrarlanabilirligini, yani tamamen ayni yolla elde

edilen sonuglarin yakinligini gosterir. Kesinligin en yaygin kullanilan 6l¢iisii standart
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sapmadir (o). Analiz sayist 20’ den az olan veriler i¢in kesinliginin bir Ol¢iisii olan

standart sapma; X ortalama deger olmak iizere su esitlikle verilir;

(2.5)

Analiz sayis1 20’ den fazla olan veriler igin standart sapma; yine X ortalama

deger olmak lizere asagidaki esitlikle verilir.

(2.6)

2.10.3. Gozlenebilme Sinirlar

Bir analitik yontemin performans: genellikle gozlenebilme sinirt ile Slgiiliir.
Gozlenebilme sinir1 (LOD), tayin elementini icermeyen tanik drneklerden elde edilen
absorbans degerlerinin standart sapmasinin ii¢ katina karsilik gelen derisim olarak
tanmimlanir. Cizelge 2.2°nin ikinci ve tgiincii siitunlarinda, alev ve elektrotermal
atomik absorpsiyonla tayin edilebilen elementlerin bircogu igin gbzlenebilme
siurlary, diger silitunlarda da karsilagtirma yapilabilmesi amaciyla diger atomik

yontemler i¢in gézlenebilme sinirlar verilmistir [76].

2.10.4. Tayin Sinir1

Tayin st (LOQ), kullandigimiz alet ile belirleyebildigimiz minimum
derisim degeridir. Gozlenebilme sinirinda tekrarlanabilirlik ¢ok diisiik olmasi
nedeniyle bu derisimlere pek gilivenilmez. Bu nedenle, elemente bagli olarak
gozlenebilme sinirmin bazen 5 veya 10, hatta bazen de 20 kati derisimler giivenilir

olarak kabul edilir. Bu deger tayin sinir1 olarak adlandirilir [75].
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Cizelge 2.2. Bazi elementlerin farkli metotlarla gozlenebilme 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

2.10.5. Calisma Aralig1

Olgiim sinyalinin derisimle dogrusal olarak degistigi aralifa calisma aralig
denir. Genel olarak sinyal-derisim egrisi yiiksek derisimlerde dogrusalliktan sapar ve
egim azalir. Cogu yontem i¢in ¢alisma araligl, tayin smiri (LOQ) ile biikiilmenin
basladigi noktanin arasi olarak kabul edilir. Ozellikle standart ekleme yonteminin

uygulanabilmesi i¢in ¢aligma grafiginin dogrusal olmasi gerekir [75].
2.11. AAS’DE NICEL ANALIZ
AAS yonteminde bir elementin nicel tayini, derisimleri bilinen standart

cozeltilerin absorbanslariyla ornek ¢ozeltisinin absorbansi karsilastirarak yapilir.

Ornek ve standartlarin absorbanslari, cihazin biitiin parametreleri ayarlandiktan sonra
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ayni sartlarda ara verilmeden olgiilmelidir. AAS’de 6rnek ¢ozeltisinin derisimini

belirlemek amaciyla asagidaki iki farkli yontemle dlgtimler gergeklestirilir.

2.11.1. Kalibrasyon Y 6ntemi

Bu yontem igin, tayin edilecek elementin standart ¢ozeltilerinden belirli
derisimlerde en az ii¢ farkli derisimde hazirlanmis standartlarin Glgiilmesiyle,
kalibrasyon ¢ozeltilerinin derisimlerine karsilik absorbanslar1 grafige gegcirilir ve
kalibrasyon egrisi olusturulur. Kalibrasyon egrisinden yararlanarak, o6rnegin
absorbans degerlerine karsilik gelen derisim bulunur. Bu yontemin stiinliigii ayni

zamanda ¢ok sayida ornek ¢ozeltisine uygulanabilmesidir.

2.11.2. Standart ilave Yontemi

Standart ilave yontemi, numune matriksi tarafindan olusturulan kimyasal
girisimlerin etkisini belirlemek i¢in atomik absorpsiyon spektroskopisinde yaygin
olarak kullanilir. Ancak analiz edilecek 6rnek miktarinin az olmasi veya analiz
basamaklarindaki analitik islemlerin uzun ve yorucu olmasi durumunda standart
ilave yonteminin kullanilmasi her zaman miimkiin olmayabilir. Matriks etkisinin
bliyiik 6l¢iide var oldugu karmasik numunelerin analizinde standart ilave yontemleri
ozellikle yararhidir. Degisik standart ilave yontemleri vardir. En yaygin kullanilan
yontemde, ayni miktarda alinan numune kisimlarina artan oranda standart ilavesi
yapilir. Olgiim yapilmadan 6nce ¢ozeltiler belirli bir hacime seyreltilir. Numune
miktarinin smirli oldugu durumlarda, belirli bir miktar numune iizerine artan
oranlarda standart ilavesi yapilabilir. Olgiimler orjinal ¢ozeltilerde ve her bir ilaveden
sonra numune ile standardi igeren ¢dzeltide ayri ayri yapilir. Olgiim degerlerinin
birlestirilmesiyle elde edilen kalibrasyon egrisi orijin dogrultusunda uzatilir; dikey

ekseni kestigi noktanin degeri analitin ¢ozeltideki derisimini verir. (Sekil 2.15) [71].
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Absotbans
0,200

Cx 0,100

-3 2 1 0 1 2 3 4 mg/L
Eklenen standart
rozelh dergim

Sekil 2.15. Standart katma egrisi i¢in grafik 6rnegi [71].

2.12. Taramal1 Elektron Mikroskop (SEM) Yontemi

SEM* de (Scanning electron microscopy) goriintii olusturma ornek iizerine
gonderilen elektron demetinin Ornekten yansimasi ve yansiyan sinyallerin
algilanmasi esasina dayanir. SEM tekniklerinin kullanilmasi goriintiilerde miikemmel

alan derinligi saglar [77].

Elektron-malzeme ¢arpigmasi sonucu yayilan isinlarin ve elektronlarin

kaynaklar1 ve islevleri asagidaki gibi siniflandirilabilir.
Katot 1simasi: Malzeme atomlarinin degerlik (dis kabuk) elektronlarinin
gecisleri sonucunda olusan 1sinlardir, malzeme atomlarinin elektronik yapisi

hakkinda bilgi verir.

Birincil geri sagilan elektronlar: Elektron demetine ait elektronlardir,

malzeme atomlar1 ve yiizey yapist hakkinda bilgi verir.

Ikincil elektronlar: Malzeme atomlarindan gelen elektronlardir, malzeme

yiizeyi hakkinda bilgi verir.

Elektron demetindeki elektronlarin enerjisi 1-40 kV civarinda degisebilir

(Sekil 2.16). Elektron kaynagindan c¢ikan elektron demeti bir takim manyetik
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merceklerden gectikten sonra odaklanmis olarak malzeme iizerine gonderilir. Gelen
elektronlar ile malzeme arasinda esnek olmayan ¢arpigsma sonucu malzemeden bir
takim elektronlar ¢ikar. Bu tiir malzemeden c¢ikan elektronlara ikincil elektronlar
denir. Ikincil elektronlar algilayicilarla (dedektor) tespit edilir. Algilayiciya gelen
elektronlarin  olusturdugu sinyal goriintiiye doniistiiriliir. Boylece incelenen

malzemenin yiizeyi hakkinda bilgi edinilir.

Elektron demeti <+— Elektron tabancasi

QTN «—— Yogunlastirma lensi
TV ekrani

Tarama bobinleri

Gerisacihm elektron
dedektord —

ikincil elektron dedektérii

Numune platformu — Numune

Sekil 2.16. Taramal1 elektron mikroskop kolonu sematik gosterimi [78].
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. CIHAZLAR VE MALZEMELER

3.1.1. Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi

Calismada metal tayinleri Analytik Jena ContrAA 300 (GLE, Berlin,
Germany) Model HR-CS FAAS ile gerceklestirilmistir (Sekil 3.1). Aletsel
parametreler cihazlarin katalogunda verilen degerlere ayarlanmis; en yiliksek analit
sinyalinin elde edilebilmesi icin alev bilesimi ve alev bashgt yiiksekligi

arastirilmistir.

Sekil 3.1. HR-CS FAAS Cihaz1

3.1.2. FT-IR Spektrometrisi ve Elementel Analiz Cihazi

Infrared (IR) analizleri Perkin-Elmer Spectrum One Fourier transform
(ACVS) ve Model Nicolet 6700 FT-IR Spectrometer, Thermo Scientific (RrBB)
cihaziyla yapilmistir. Elementel analiz ise LECO CHNS 932 Elemental Analyzer
(ACVS) ve FLASH 200 CHNS/O Analyzers, Thermo Scientific (RrBB) cihazi
kullanilarak yapilmastir.
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3.1.3. SEM cihaz1

SEM goriintiileri, SEM/EDX (JEOL/JSM-6510 LV marka (ACVS) ve
Model-JSM-7600F (RrBB) marka SEM ile alinmistir.

3.1.4. pH Metre

Bu ¢alismada pH olgiimleri i¢in, HANNA marka HI 2211 model dijital pH

metre kullanilmistir.
3.1.5. Cam Kolonlar

Cozelti haznesi olarak hacmi 250 mL olan ¢ozelti tanki ve cam kolonlar

olarak i¢ ¢ap1 10 mm olan 15 cm uzunlugunda kolonlar kullanilmistir.

3.2. KIMYASAL MADDELER

Deneylerde ultra saf su (18,3 MQ.cm) kullanilmustr.

3.2.1. Giimiis Stok Cozeltisi

Bu ¢alismada, giimiis stok ¢ozeltisi (1000 mg L) (Merck) kullaniimistir. 50
ve 10 mg L™lik standart ¢ozeltiler bu ¢ozeltinin 0,1 mol L™ HNOj3 ile uygun
hacimlere tamamlanmasiyla hazirlanmistir.

3.2.2. Vanadyum Stok Cozeltisi

Bu c¢alismada, vanadyum stok ¢ozeltisi Vanadyum (IV) Oksi Siilfat Penta
Hidrat (VOS0,.5H,0) (1000 mg L™?) (Merck) kullanilmistir. 50 ve 10 mg L™lik

standart ¢ozeltiler bu c¢ozeltinin 0,1 mol L* HNO; ile uygun hacimlere

tamamlanmasiyla hazirlanmstir.
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3.2.3. Standart Metal Cozeltileri

Bu calismada, kullanilan diger metallerin (In**,Cd**, Be?*, Fe**, Cr**, Ni*,
Co?*, Pb**, Cu®, Zn2+) standart ¢ozeltileri, 1000 mg L? derisime sahip stok metal
¢ozeltilerinin (Merck) gerekli miktar1 0,1 mol L HNOs ile uygun hacimlere

tamamlanmasiyla hazirlanmistir.
3.2.4. Sodyum Stok Cozeltisi

4,6202 g NaNO; (Merck) 0,1 mol L™* HNO; ile ¢ozilerek 250 mL’ye
seyreltildi. 1000, 500, 50 ve 5 mg L™’lik ¢ozeltiler bu stok ¢ozeltinin seyreltilmesiyle

hazirlanmustir.
3.2.5. Potasyum Stok Cozeltisi

3,2403 g KNO3 Merck) 0,1 mol L HNO; ile ¢oziilerek 250 mL’ye
seyreltildi. 1000, 500, 50 ve 5 mg L™lik ¢ozeltiler bu stok ¢ozeltinin seyreltilmesiyle

hazirlanmastir.

3.2.6. Magnezyum Stok Cozeltisi

2,6379 g Mg(NOs),.6H,0 (Merck) 0,1 mol L™ HNO; ile coziilerek 250
mL’ye seyreltildi. 500, 100, 50, 5 ve 1 mg L™Vlik cozeltiler bu stok ¢ozeltinin
seyreltilmesiyle hazirlanmistir.

3.2.7. Kalsiyum Stok Cozeltisi

1,4759 g Ca(NOs); .4H,0 (Merck) 0,1 mol L™ HNO; ile ¢oziilerek 250

mL’ye seyreltildi. 500, 100, 50, 25, 5 ve 1 mg LY lik ¢Ozeltiler bu stok ¢ozeltinin

seyreltilmesiyle hazirlanmistir.
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3.2.8. Amonyak Cozeltisi

Yogunlugu 0,91 g mL? olan % 25°lik (m/m) amonyak cozeltisinden (Merck)
0,75 mL almarak su ile toplam hacim 100 mL’ye tamamlamak suretiyle 0,1 mol L™

amonyak ¢ozeltisi hazirlanmistir.

3.2.9. Hidroklorik Asit Cozeltisi

Yogunlugu 1,19 g mL™ olan % 37’lik (m/m) hidroklorik asit ¢ozeltisinden
(Merck) 82,9 mL alinarak su ile toplam hacim 250 mL’ye tamamlamak suretiyle 4
mol L? hidroklorik asit ¢ozeltisi hazirlanmistir. 2,0 mol L? ve 1,0 mol L' 'lik

Hidroklorik asit ¢ozeltileri bu ¢dzeltinin seyreltilmesiyle hazirlanmistir.

3.2.10. Nitrik Asit Cozeltisi

Yogunlugu 1,39 g mL™ olan % 65’lik (m/m) nitrik asit ¢ozeltisinden (Merck)
69,7 mL almarak su ile toplam hacim 250 mL’ye tamamlamak suretiyle 4 mol L™
Nitrik asit ¢ozeltisi hazirlanmistir. 2,0 mol L™ ve 1,0 mol L™ 'lik nitrik asit ¢6zeltileri

bu ¢ozeltinin seyreltilmesiyle hazirlanmistir.

3.2.11. Hidrojen Peroksit Cozeltisi

Yogunlugu 1,11 g mL™ olan % 30’luk (m/m) hidrojen peroksit ¢ozeltisi
(Merck) kullanilmigtir.

3.2.12. Perklorik Asit Cozeltisi

Yogunlugu 1,53 g mL™ olan % 60°lik (m/m) hidrojen peroksit ¢ozeltisi
(Merck) kullanilmistir.

3.2.13. Etanol

Calismalarda susuz (mutlak) etanol (Merck) kullanilmistir.
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3.3. ORNEK TEMINI VE HAZIRLANMASI

3.3.1. Orneklerin Temini

Sehir sebeke suyu Ahi Evran Universitesindeki arastirma laboratuarindan ve
sehirin ¢esitli bolgelerinden temin edilmistir. Hazir su 6rnekleri, maden sulari, gida
ornekleri (nane, reyhan, piring, bulgur vs.) Kirsehir’deki marketlerden, serum
ornekleri ise Ahi Evran Universitesi Egitim ve Arastirma Hastanesi Biyokimya

Laboratuarindaki serum havuzundan temin edilmistir.

3.3.2. Su Orneklerinin Analizi

Su oOrnekleri membran filtrelerden (Millipore, pore size 0,45 um)
gecirilmigtir. Olgiilii kaplara uygun hacimde alinan su oOrneklerine belirlenen
miktarda, calisilacak pH degerini saglayacak miktarda tampon ¢ozelti ve bilinen
miktarda analit ilaveleri yapilmis; elde edilen karisima belirlenen en uygun sartlarda

zenginlestirme yontemindeki basamaklar uygulanarak analizler gergeklestirilmistir.

3.3.3. Gida ve Serum Orneklerinin Analizi

Orneklerin ¢dziiniirlestirilmesi mikro dalga firinda basinca ve sicaklifa
dayanikli vida kapakli PTFE (politetrafloretilen)’den imal edilmis 100 mL hacimli
kaplarda gergeklestirilmistir. Serum (6-8 mL) ve gida 6rneklerinin her birinden 0,3 g
alinarak PTFE kaplara konuldu; iizerlerine 5 mL derisik HNO3; (65 %(m/m))
¢ozeltisi, 2 mL derisik HCIO4 (60 % (m/m)) ¢ozeltisi ve 1 mL derisik H,O; (30
%(m/m)) ¢ozeltisi eklendikten sonra 30 dk bekletildi. PTFE kaplarin sizdirmaz
kapaklar1 kapatildiktan sonra mikro dalga ¢ozliniirlestirme iglemlerine tabi tutuldu;
mikro dalga firinda parcalama programi 250 W, 5 min; 800 W, 10 min ve 450 W, 5
min olacak sekilde uygulandi. PTFE kaplar oda sicakligina sogutulduktan sonra
kapaklari dikkatlice agilmis; elde edilen berrak karisim (¢6ziinmeyen 6rneklere tekrar
mikrodalga c¢oOziiniirlestirme islemi uygulanmistir) 100 mL hacimli beherlere

aktarilarak fazla asitleri buharlastirllmistir. Kalintiya bir miktar deiyonize su
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eklendikten sonra yeterli miktarda tampon ¢ozelti eklenmistir. pH’s1 ¢alisma pH’sina
ayarlanan karigimin son hacmi deiyonize suyla 50 mL’ye tamamlanmis ve belirlenen
en uygun sartlarda zenginlestirme yontemindeki basamaklar uygulanarak analizleri

gergeklestirilmistir.

3.4. ADSORBANLARIN SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

Calisma kapsaminda Ag(l) ve V(IV)’ iin zenginlestirilmesinde kullanilmak

tizere iki yeni adsorban ACVS ve RrBB kullanilmstir.

3.4. 1. ACVS Sentezi ve Karakterizasyonu

Firat Universitesi Cevre Miihendisligi Ogretim Uyesi Prof. Dr. Memet
ERDEM ve ekibinin sentezleyerek karakterize ettigi aktif karbonun hazirlanmasi ve

karakterizasyonu asagida verilmistir.

Calismada kurutulmus ve toz haline getirilmis asma dallarinin, ZnCl; ile
kimyasal aktivasyonuyla elde edilen aktif karbon ACVS kullanilmistir. Aktif karbon
40 g /30 g (asma dali/ ZnCl,) agirlik oraninda ¢inko kloriirle aktive edilen drneklerin
700 °C’de piroliziyle hazirlanmistir.

Elde edilen aktif karbonun 1649 m? g BET yiizey alanh, 0,842 cm® g*
toplam gozenek hacimli oldugu ayrica % 89,65 karbon igerdigi ve pHpzc degerinin
4,8 oldugu bildirilmistir.

Aktif karbonun yiizeyde adsorplama ozelligini belirlemek amaciyla iyot
sayis1 1276 mg g™ olarak belirlenmistir.

Karboksilik gruplar, laktanlar ve fenolik gruplar “asidik™ yilizey oksitlerdir.
Boehm bu asidik gruplari farkli bazlarla nétralize ederek tespit etmistir. Bu titrasyon
metodu [79] ile asidik gruplar sirasiyla 0,0484, 0,1082, 0,095 ve 0,02367 meq g™

olarak belirlenmistir. Aktif karbona yapilan Boehm’ titrasyonuyla 6nemli oranda
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asidik yiizey fonksiyonel gruplara sahip oldugu aynmi arastirmacilar tarafindan
belirlenmistir. Ozellikle karboksilik gruplarm varligi, Boehm titrasyonu ile elde

edilen degerlerle de uyum saglamaktadir.

Orijinal haldeki ve islem gormiis asma dali numunelerinin igerdigi
fonksiyonel gruplarin ve degisimlerinin belirlenmesi amaciyla, fonksiyonel gruplarin

absorbans (veya transmitans) degerleri belirlenmistir.

ACVS FT-IR spektrumu Sekil 3.2°de, elementel analiz sonuglar1 Cizelge
3.1°de ve 700 °C 1s1l islemdeki SEM goriintiisii Sekil 3.3¢ de verilmistir.
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Sekil 3.2. ACVS FT-IR spektrumu

Sekil 3.2° de verilen ACVS’nin FT-IR spektrumunda a) 700°C’ deki aktif
karbon b) ham asma dali ¢) ZnCl, ile aktive edilmis aktif karbon, her ii¢ numunede
de 3400 cm™de goriilen pikler, O-H yapisinin gdstergesi olarak alkol, fenol ve
karboksilik gruplarin varligin1 géstermektedir. 2850cm™-2920 cm™ arasindaki pikler
C-H yapisin, 1740 cm™ deki pikler de C=0 yapisini, 1614 cm™ C=C, 1510 cm™ C-
C yapisim gostermektedir. 600 cm™-870 cm™ iki bantta yapmin aromatik halka

yapisinin oldugunu gosterir.
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Cizelge 3.1.ACVS’ nin elementel analiz sonuglari

C : 89,65 N: 1,58 H: 0,71 S: 0,062 0: 8,00

Cizelge 3.1° de verilen elementel analiz sonucglarina gore literatiirdeki aktif

karbon degerleri ile karsilagtirildiginda kaliteli olarak kabul edilebilir.

4. Lem 13:31:38

Sekil 3.3. ACVS’ nin 700 °C 1s1l islemdeki SEM goriintiisii

Sekil 3.3” deki ACVS’ nin SEM goriintiisiindeki kanallar, bosluklar ve biiyiik
dis yilizey catlaklari, yeterli gozenek biiyiikliigli, genis ylizey alant ve oldukca

gozenekli bir yapiya sahip olmasi ile yiiksek adsorpsiyon 6zelligi gostermistir.
3.4.2. RrBB Sentezi ve Karakterizasyonu

Rhodococcus ruber’in JCM 0205(JCM, Japanese Collection of Micro-
organisms) tek koloni izolatlart GYEA (glucose yeast extract agar) plaklari {izerinde
30°C’de 72 saat boyunca gelistirilmistir. Bu kiiltiirler daha sonra 2 L lik flasklarda
500 mL’ lik steril mineral tuzlu ortama inokiile edilmis, daha sonra 160 rpm hizda 30
°C’de orbital calkalayicida inkiibe edilmistir. Hiicrelerden elde edilen logaritmik
fazdaki tiriinler 9000 rpm’de 20 dakika santrifiij edilmis. Hiicreler -70 °C’de freeze
dry sisteminde dondurularak kurutulmus ve 4 °C saklanmistir [80].
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RrBB nin igerdigi fonksiyonel gruplarin belirlenmesi amaciyla, FT IR

spektrumu Sekil 3.4’ de verilmistir.

»0 200 £ 200 20 20
Wameumbars et

Sekil 3.4. RrBB FT-IR spektrumu

Sekil 3.4 * de verilen RrBB’in FT-IR spektrumunda 3283 cm™’de gbriilen
pikler, O-H yapisinin gostergesi olarak alkol, fenol ve karboksilik gruplarin varligini
gostermektedir. 2920 cm™ C-H yapisim ve 1634 cm™ C=C, 1510 cm™ C-C yapisint
gostermektedir. 600 cm™? - 870 ecm™ iki bantta yapmin aromatik halka yapisinin

oldugunu gosterir.

Sekil 3.5 ve Sekil 3.6’ da RrBB iiriliniin farkli biiyiitme oranlarindaki SEM

goriintiileri verilmistir.

i8mm BE8BB8 11 DECA1S

Sekil 3.5. RrBB ‘nin 2500 kez biiyiitiilmiis SEM goriintiisi
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Sekil 3.6. RrBB ‘nin 5000 kez biiyiitiilmiis SEM goriintiisii

Sekil 3.5 ve 3.6° daki SEM goriintiilerinde RrBB’nin yiizeyinin diizensiz,
gozenekli ve gozenekli yapisinin nispeten biiyiik bir spesifik yiizey alanina sahip
oldugu gozlenmistir ve bu yiizey 6zelligi ile yiiksek adsorpsiyon 6zelligi gosterdigi

sOylenebilir.

3.5. SPE ILE ZENGINLESTIRME ISLEMLERI

Tezin amacina yonelik olarak sentezlenen ACVS’nin ve RrBB’in Ag (I) ve
V(IV) zenginlestirilmesinde kullanilabilirligi arastirilmistir. Ayirma/zenginlestirme
islemlerinde kolon teknigi kullanilmistir. Calismada en uygun kosullar1 belirlemek
amaciyla; ornek ¢ozeltisinin pH’s1, geri alma ¢ozeltisinin cinsi ve derisimi, 6rnek
¢ozeltisinin ve geri alma ¢ozeltisinin akis hizlari, 6rnek ¢o6zeltisi hacmi, analit
iyonlarmim geri kazanma verimine yabanci iyonlarin etkisi ve adsorbanlarin
kapasiteleri arastirilmistir. Yontemin dogrulugu bilinen miktarda analit iyonlarinin
gercek oOrneklere ilave edilmesiyle yapilan geri kazanma calismalariyla ve belgeli
referans madde (NIST SRM 1640a trace elements in water) kullanilarak kontrol

edilmis ve yontem gercek orneklere uygulanmistir.

3.5.1. Kolonun Hazirlanmasi

Caligmalar da 15 cm uzunlugunda, 10 mm ¢apli, musluklu ve 250 mL hacimli

¢ozelti tankina sahip cam kolonlar kullanilmistir (Sekil 3.7).
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Sekil 3.7. Zenginlestirme islemlerinin gerceklestirildigi diizenek

Safsizliklardan arindirilmis ve sabit tartima getirilmis aktif karbon ve
kurutulmus bakteri biyokiitlesi (0,3 g, ACVS ve RrBB) alt ucuna cam pamugu
yerlestirilmis Kolonlara aktarilmigtir. Kolon dolgu maddesinin ¢6zelti akisindan
etkilenmemesi ve dagilmamasi i¢in dolgu malzemesinin Ustiinede cam pamugu
yerlestirilmistir. Her bir kullanimdan 6nce kolon, yaklagik 10’ar mL 2 mol L1 HCI
ve 2 mol L™ HNOj; asit ¢ozeltileri ve suyla yikandiktan sonra, deneysel olarak
belirlenen en uygun pH degerine ayarli blank ¢ozeltisi ile muamele edilerek

sartlandirilmastir.

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 Kosullarin Belirlenmesi
Calismalarimizda en uygun deneysel sartlar model ¢ozeltiler kullanilarak
belirlenmistir. Model ¢ozeltilerin hazirlanmasi igin, analit iyonlarini igeren ¢ozelti ve
yeterli miktarda tampon ¢6zelti balona eklenmistir. Daha sonra son hacim 50 mL’ye

deiyonize suyla tamamlanmistir. Model ¢ozeltinin pH’1mn1 3 ile 9 arasindaki degerlere
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ayarlamak i¢in sodyum asetat-asedik asit, sodyum monohidrojen fosfat-potasyum

dihidrojen fosfat ve amonyum kloriir-amonyak tampon ¢ozeltileri kullanilmistir.

Calismada hazirlanan zenginlestirme kolonlarinda analit iyonlarinin geri
kazanilmasinda en iyi ¢calisma kosullarinin ve performans faktorlerinin belirlenmesi

asagidaki sekilde gerceklestirilmistir.

3.5.3. Analit Geri Kazanma Verimine Model Cozelti pH’ nin Etkisi

Farkli pH degerlerinde hazirlanmis model ¢6zeltiler en uygun akis hizi ile
kolondan gecirilmistir. Her bir pH degerinde analit iyonlarinin ylizde geri kazanma
verimi tespit edilip ¢6zelti pH’sina kars1 grafige gecirilmistir. Analitik amagh kabul
edilebilir geri kazanma verimlerinin (% 95 ile % 105 arasinda) elde edildigi pH

degerleri en uygun pH degeri olarak degerlendirilmistir.

3.5.4. Analit Geri Kazanma Verimine Geri Alma Cdzeltisinin Etkisi

Zenginlestirme islemlerinde adsorban tarafindan tutulmus analitlerin uygun
bir ¢oziicli ile geri alinmasi1 gerekir. Her ¢oziiciiniin adsorban ve analit lizerindeki
etkisi farkli oldugundan en yiiksek geri kazanma igin inorganik asitler (HNOs3, HCI,
HCIO, ve H,SO,4 gibi) farkli derigsim, hacim ve karisim oranlarinda kullanilmaktadir.
Analitik degerlendirme igin kabul edilebilen geri kazanma degerlerini (> %95)

saglayan en uygun geri alma ¢ozeltileri deneylerin diger asamalarinda kullanilmistir.

3.5.5. Analit Geri Kazanma Verimine Model Cozelti Akis Hizinin Etkisi

Belirlenen en uygun pH degerlerine ayarlanmis model ¢ozeltiler, peristaltik
pompa vasitasiyla farkli akis hizlarinda kolondan gegirilerek analit iyonlarinin geri
kazanma verimleri hesaplanmistir. Akis hizlarina karsi geri kazanma verimleri (%)
grafige gecirilerek, analitik amacl kabul edilebilir geri kazanma verimlerinin (% 95

ile % 105 arasinda) elde edildigi akis hiz1 en uygun akis hiz1 olarak belirlenmistir.
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3.5.6. Analit Geri Kazanma Verimine Ornek Hacminin Etkisi

Uygulanabilir en yiiksek 6rnek ¢ozelti hacminin belirlenmesi amaciyla, ayni
miktarda analit igeren farkli hacimlerdeki en uygun pH degerine ayarli model
cozeltiler en uygun akis hizinda kolondan gecirilmistir. Analit iyonlar1 en uygun geri
alma c¢ozeltileri ile geri alindiktan sonra model c¢ozelti hacmine karsi analit
iyonlarmin geri kazanma verimleri (%) grafige gecirilerek, analit iyonlarinin % 95
geri kazanma verimine takabiil eden model ¢ozelti hacmi en yiiksek 6rnek hacmi

olarak kabul edilmistir.

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

zenginlestirme faktori (ZF) olarak degerledirilmistir.
3.5.7. Analit Geri Kazanma Verimine Adsorban Miktarinin Etkisi

Hazirlanan model ¢ozeltiler, ¢alisilan adsorbanlarin farkli miktarlarini igeren
kolonlardan belirlenen en uygun sartlarda gegirilmistir. Kullanilan adsorban
miktarma karsilik analit iyonlarin geri kazanma verimleri grafige gecirilerek en

uygun adsorban miktarlar1 belirlenmistir.
3.5.8. Analit Geri Kazanma Verimine Yabanci Iyonlarin Etkisi

Kimyasal analizlerde en oOnemli asama analit lizerine Ornek ortaminin
(matriksin) bozucu etkisinin olup olmamasmin belirlenmesidir. Bu amagcla
gelistirilen yontemlerde analit iyonlarinin geri kazanma verimine yabanci iyonlarin
girisim etkisi; model ¢ozeltilere ¢esitli katyonlarin (Na+, K", Ca2+, Mgz+, Ni2+, Cu2+,

Fe**, Mn?*, Co?* vb.) farkli derisimlerde ilave edilmesiyle arastirilmistir.
3.5.9. Adsorbsiyon Kapasitesi ve Adsorbsiyon Modelleri
Bir ortamda bulunan tiirlerin bir adsorban tarafindan hangi miktarlara kadar

adsorblanabileceginin degerlendirmek i¢in adsorban kapasitesilerinin belirlenmesi

oldukc¢a onemlidir.
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Adsorpsiyon, adsorban yiizeyinde biriken madde derisimi ve ¢ozeltide kalan
madde derisimi arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder. Matematiksel
olarak bu denge adsorpsiyon izotermleri ile aciklanmaktadir. Zaman igerisinde
birgok arastirmaci, farkli izoterm denklemleri ortaya koymuslardir. En genel

kullanim goren izotermler Freundlich ve Langmuir denklemleridir.

Langmuir Izotermi

Langmuir izotermi, bes temel kabul iizerine kurulmus basit ve fiziksel bir
adsorpsiyondur. Bu kabuller su sekilde siralanabilir;

-Adsorpsiyon yiizeyde tek bir tabaka lizerinde gergeklesir.

-Adsorpsiyon dengesi dinamik bir dengedir, yani belli bir zaman araliginda
adsorplanan madde miktari, adsorbant yilizeyinden ayrilan madde miktarina esittir.

-Adsorpsiyon hizi, adsorplanan maddenin derisimi ve adsorbant yiizeyiyle
orantilidir.

-Adsorbant ylizeyindeki tiim alanlar adsorbat i¢in esit cekim giiciine sahiptir.

-Adsorplanan molekiiller arasinda girisim yoktur.

Langmuir izoterminde (Langmuir, 1916), Adsorpsiyon verimi adsorblanan
tiirlin (adsorbat) baslangi¢ derisimi ile birlikte lineer olarak artar. Maksimum doyma
noktasinda, yiizey tek tabaka ile kaplanmakta ve yiizeye adsorbe olmus adsorbat
miktar1 sabit kalmaktadir. Ayrica, bu izotermde adsorpsiyon hiz1 adsorbat derisimi ve

yiizey iizerinde bulunan aktif yerler ile dogru orantilidir.
Dogrusallastiriimis Langmiur denklemi agagidaki gibi verilebilir;
Celge = CelQmax + 1/ KL Omax (3.1)
Burada;
Ce: Denge durumunda, ¢ozeltideki analit derisimi (mg L™),
ge: Denge durumunda, birim adsorbant iizerine adsorplanan analit miktari (mg g™),

Omax:. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg g™),

K. : Adsorpsiyon enerjisini ifade eden sabit (L g™).
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Ce’ye karsilik Ce/qe degerlerinin grafige gegirilmesiyle egimi 1/qmax Ve Kkesim

noktast 1/K; Qmax olan bir dogru elde edilir. Buradan istenen degerler hesaplanir.

Kati faz maddelerinin adsorpsiyon kapasiteleri  kesikli  yontemle
belirlenmistir. Bu amag igin, belirlenen en uygun sartlarda 100-400 mg adsorban
cesitli derisimlerde analit iyonlarini igeren 100 mL’lik model ¢ozeltilerle eklendi.
Karisim oda sartlarinda 150 rpm’de 2 saat karistirildi. Daha sonra bu ¢dzeltilerden 5-
10 mL alimp gerekli seyreltmelerden sonra HR CS-FAAS ile analiz edilmistir.
Langmuir denklemlerine gore elde eden grafiklerden analitler i¢in adsorbanlarin qmax

ve K, degerleri hesaplanmustir.

3.5.10. Yontemin Gegerliligi (Analitik Performans)

Belirlenen en uygun deney sartlarinda; galisma grafiginin dogrusal oldugu
aralik, kalibrasyon grafiginin denklemi, gozlenebilme sinir1 (LOD), tayin simiri
(LOQ) ve tekrarli Olclimleri bagil standart sapmasi (% RSD) belirlenmistir.
Yontemin dogrulugu, gercek Orneklere bilinen miktarda analit ilavesiyle
gerceklestirilen geri kazanma deneyleriyle ve standart referans madde NIST SRM
1640a (Trace Elements in Natural Water) kullanilarak smanmigtir. Yontemin
kesinliginde ayni hacim ve derisimde hazirlanan bir dizi (10) model ¢ozelti,
belirlenen en uygun sartlarda zenginlestirme iglemine tabi tutularak ortalama geri
kazanma verimi (%) ve tekrarli Ol¢limlerin bagil standart sapmasi (% RSD)

bulunmustur.

Yontemlerin LOD ve LOQ degerleri, blank ¢ozelti (N=15) olgiimlerinin
standart sapma (o) degerlerinin sirastyla 3 ve 10 kati1 alinarak [36/(m x ZF)] ve
[10c/(m x ZF)] esitliklerine gore hesaplanmistir. Burada; m zenginlestirme
yapilmaksizin standart ¢ozeltiler icin hazirlanan kalibrasyon egrisinin egimini, ZF ise

zenginlestirme faktoriinli gdstermektedir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. ACVS DOLGULU KOLON SISTEMINDE GERI KAZANMA

Ag(l) ve VAV)in HR-CS AAS ile tayini calismalarinda kullanilan
degiskenler Cizelge 4.1’ de verilmistir.

Cizelge 4.1. Ag(l) ve V(IV)’iin HR CS-FAAS ile tayini igin cihaz degiskenleri

Degiskenler Ag(l) V(IV)
Dalga boyu, nm 328,068 318,398
N,O-C,H; akis hizi, L/h 0 230
C,H,-Hava akis hizi, L/h 50 50
Alev baslig1 yiiksekligi, mm 5 6
Degerlendirme pikselleri,pm 3 3
Zemin diizeltme Es zamanli ve siirekli Es zamanli ve siirekli

4.1.1. Ag(l) ve V(IV) Tayini i¢in Kalibrasyon Egrisi

Calismalarda 1000 mg L™ derisime sahip Ag(l) ve V(IV) stok standart
cozeltileri kullanilmis, gerekli miktarlar1 0,1 mol Lt HNO3 ile 0,1-0,2-05-0,8 -
1,0 mg L' ye uygun hacimlere tamamlanarak Kkalibrasyon egrilerinin

hazirlanmasinda kullanilmistir (Sekil 4.1 ve 4.2).
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Sekil 4.2. V(IV) tayini i¢in kalibrasyon grafigi

4.1.2. Ag(l) ve V(IV) Geri Kazanma Verimine pH Etkisi

Ag(l) ve V(IV)un geri kazanma verimine pH’nin etkisini belirlemek
amaciyla ilk olarak pH faktorii degerlendirilmistir. En uygun pH araligim
belirleyebilmek icin kolonlar sirasiyla pH 2, 3, 4, 5,5; 6, 7 ve 8, 8,5’e seyreltik KOH,
NHj; ve/veya seyreltik HCI ¢ozeltileri kullanilarak sartlandirilmigtir. Devaminda, 0,2
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ng mL? 50 mL Ag(l) ve V(IV) ¢ozeltileri hazirlanip, hazirlanan bu ¢dzeltiler de
sirastyla pH 2, 3, 4, 5,5; 6, 7 ve 8, 8,5’¢ ayarlandiktan sonra bir peristaltik pompa
yardimiyla ¢ozelti akis hizi 2 mL min ye ayarlanarak kolondan siiziilmesi

saglanmustir.

Ik sonuglara gore, geri kazanma verimlerinin pH’ya bagimliligimi gosteren

grafik Sekil 4.3’de verilmistir.
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Sekil 4.3. Ag(l) ve V(IV) geri kazanma veriminin pH ile degisimi

Sonuglardan en iyi geri kazanma (>%95) pH 4,0-5,5” de oldugu tespit edilmis
ve bundan sonraki ¢aligmalar pH 4,0° de yapilmistir.

4.1.3 Ag(l) ve V(IV) Geri Kazanma Verimine Geri Alma Cozeltisi Etkisi

Ag(l) ve V(IV)’liin geri kazanma verimine geri alma ¢ozeltisinin cinsi ve
derisiminin etkisini belirlemek amaciyla HCl ve HNO; ¢ozeltilerinin farkl
derisimleri geri alma ¢ozeltisi olarak denenmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.2’

de verilmistir.
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Cizelge 4.2. Ag(l) ve V(IV) geri kazanma verimine geri alma ¢ozeltisinin cinsi,
hacmi ve derisiminin etkisi

Geri alma ¢ozeltileri Ag(l) V(IV)
Geri kazanma verimi?®, %  Geri kazanma verimi?, %

1 mol L™ HCI, 10 mL 91+2 87+3
2 mol L™ HCI, 5mL 902 89+2
4 mol L*HCI, 4 mol L™ 98+1 96+2
HNO3(1/1: viv) 5 mL
4 mol L*HCI, 4 mol L™ 95+2 9442
HNO5(1/1: viv) 10mL
1 mol L™ HNO3, 10 mL 93+2 862
2 mol L HNO3, 5 mL 89+2 90+2

*Ug bl¢iim ortalamasi + Standart sapma

Cizelgedeki sonuglara gore, 5 mL (4 mol L™ HCI, 4 mol L™ HNO3(1/1: v/iv))
¢ozeltisinin Ag(l) ve V(IV)’lin geri kazanmasi igin yeterli ve en uygun oldugu tespit
edilmistir (Geri kazanma > %95). En uygun geri alma ¢ozeltisi olarak sonraki
calismalarda 5 mL (4 mol L HCI, 4 mol L™ HNO3 (1/1: v/v)) kullamilmustir.

4.1.4. Ag(l) ve V(IV) Geri Kazanma Verimine Ornek Cozeltisi Akis Hizi
Etkisi

Ag(l) ve V(IV)iin geri kazanma verimine 6rnek ¢ozeltisinin akis hizinin
etkisi en uygun deney kosullart altinda (pH, eluent tipi vb.) incelenmistir. Ag(l) ve
V(IV) model ¢ozeltisi kolondan 1-7 mL min™lik akis hizlarinda gegirilmistir. En
uygun akis hizi olarak 5 mL min™ bulunmustur (Geri kazanma verimi > %95) (Sekil
4.4). Daha yiiksek akis hizlarinda geri kazanma veriminde azalma olmustur. Bundan
sonraki deneylerde 5 mL min™ akis hiz1 kullanilmis; geri alma ¢ozeltisinin akis hizi

da 1 mL min™ olarak uygulanmustir.
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Sekil 4.4. Ag(l) ve V(IV) geri kazanma veriminin ¢ozeltinin akis hizi ile

degisimi

4.1.5. Ag(l) ve V(IV) Geri Kazanma Verimine Geri Alma Cozeltisi Akis Hizi
Etkisi

Ag(l) ve V(IV)’iin geri kazanma verimine geri alma ¢ozeltisinin akis hizinin
etkisi en uygun deney kosullar1 altinda (pH, eluent tipi vb.) incelenmistir. Geri alma
¢ozeltisi 1-5 mL min™’lik akis hizlarinda gegirilmis ve en uygun geri alma ¢ozeltisi
akis hizinm 4 mL min™’lik olmasina karar verilmis; daha yiiksek akis hizlarinda geri
kazanma veriminde azalma olmustur (Sekil 4.5). Bundan sonraki deneylerde geri

alma ¢ozeltisi 4 mL min* akis hiz1 kullanilmistir.
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Sekil 4.5. Ag(l) ve V(IV) geri kazanma verimlerinin geri alma ¢6zeltisinin

akis hizi ile degisimi

4.1.6. Ag(l) ve V(IV) Geri Kazanma Verimine Ornek Hacmi (Derisim) EtKisi

Uygulanabilir en yiliksek ¢ozelti 6rnek hacminin belirlenmesi amaciyla, tayin
edilen element miktar1 sabit tutularak 6rnek hacmi artirilmistir. Sirastyla 0,2; 0,1,
0,04; 0,02; 0,013 ve 0,001 ve 0,008 pg mL™ Ag(l) ve V(IV)’iin igerigine karsilik
gelen 50, 100, 250, 500, 750, 1000 ve 1250 mL 6rnek ¢ozelti karigimi belirlenen en
uygun kosullarda (pH, akis hiz1 v.b.) kolonlardan gegirilmistir (Sekil 4.6).
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Sekil 4.6. Ag(l) ve V(IV) geri kazanma verimlerine ¢6zelti hacminin etkisi

Deneyler sonucunda nicel olarak (Geri kazanma>%95) geri kazanmanin
oldugu ornek hacimleri Ag(l) igin 1000 mL ve V(IV) i¢in 750 mL olarak
belirlenmistir. Kolona tutulan analit iyonlart 5 mL en uygun geri alim ¢6zeltisi ile

geri alinarak zenginlestirme faktorii Ag(l) i¢in 200 ve V(IV) i¢in 150 olarak

hesaplanmustir.

4.1.7. Ag(l) ve V(IV) Geri Kazanma Verimine Adsorban Miktar1 EtKisi

Hazirlanan model ¢ozeltiler, ¢alisilan adsorbanlarin farkli miktarlarini igeren
kolonlardan belirlenen en uygun sartlarda gecirilmistir. Kullanilan adsorban
miktarina karsilik analit iyonlarinin geri kazanma verimleri Sekil 4.7’ de grafige

gecirilerek en uygun adsorban miktar1 0,3 g olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.7. Ag(l) ve V(IV) geri kazanma verimlerinin adsorban miktar1 ile degisimi

4.1.8. Ag(l) ve V(IV) Geri Kazanma Verimine Yabanci Iyonlarin Etkisi
(Girisim Etkisi)

Kimyasal analizlerde en Onemli asama analit iizerine ornek ortaminin
(matriksin) bozucu etkisinin olup olmamasmin belirlenmesidir. Bu amagcla
gelistirilen yontemlerde analit iyonlarinin geri kazanma verimine yabanci iyonlarin
girisim etkisi; model ¢ozeltilere ¢esitli katyonlarin (Na+, K", Ca2+, Mgz+, Ni2+, Cu2+,
Fe**, Mn*, Co* vb.) farkli derisimlerde ilave edilmesiyle arastirilmistir. Farkli
derisimde yabanci iyonlari igeren model c¢ozeltiler kolondan gegirilerek analit

iyonlarin geri kazanma verimleri hesaplanmugtir.

Elde edilen sonuglar Cizelge 4.3’ de verilmistir. Bu sonuglardan kati faz
ekstraksiyon malzemesi olarak ACVS kullanilan ¢aligmada, Ni2+, Cu2+, Mn2+,Zn2+,
Cr** ve Co?" iyonlarmin 5 mg L™’ye, In*", Be?*, Cd** 10 mg L™, Fe** iyonlarmm 50
mg L™ye, Mg?* iyonlarinin 200 mg L™ye, Ca** iyonlar i¢in 500 mg L™"’ye ve Na'
ve K" iyonlart i¢in 1000 mg L™‘ye kadar giimiis ve vanadyum iyonlarmm geri

kazanma degerlerine etkilerinin olmadigi belirlenmistir.
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Cizelge 4.3. Ag(l) ve V(IV) geri kazanma verimine yabanci iyonlarin

etkisi

iyonlar Derisim (mg L") Ag(l) V(IV)
*Geri kazanma *Geri kazanma
verimi, % verimi, %

K* 1000 97+2 96+3
Na* 1000 95+2 95+2
ca** 500 961 97+2
Mg** 200 1002 96+3
Fe" 50 96+2 10043
In** 10 97+3 95+2
Be®" 10 98+3 96+3
cd* 10 96+2 95+1
Pb** 5 97+2 96:+2
Zn** 5 96+2 98+3
cu® 5 9742 95+1
Co*™ 5 98+2 9742
Ni%* 5 98+4 95+1
cr** 5 100+3 98+2

*i¢ 6l¢tim ortalamasi £ Standart sapma

4.1.9. Adsorbsiyon Izotermi

Katt faz maddelerinin adsorpsiyon kapasiteleri kesikli yontemle
belirlenmistir. Bu amag igin, belirlenen en uygun sartlarda 100-400 mg adsorban
cesitli derisimlerde analit iyonlarini iceren 100 mL’lik model ¢ozeltilerle eklendi.
Karigim oda sartlarinda 150 rpm’de 2 saat karistirildi. Daha sonra bu ¢ozeltilerden 5-
10 mL almip gerekli seyreltmelerden sonra HR CS-FAAS ile analiz edilmistir.
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Langmuir denklemlerine gore elde eden grafiklerden analitler igin adsorbanlarin qmax,

Ky, degerleri hesaplanmistir.

Dogrusallastirilmis langmuir adsorpsiyon izotermleri Sekil 4.8 ve 4.9°da
verilmistir.
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Sekil 4.8. Ag(l) igin dogrusallastirilmis Langmuir adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.9.V(1V) i¢in dogrusallastirilmis Langmuir adsorpsiyon izotermi

71



4.1.10. Yontemin dogrulugu ve gergek orneklere uygulanabilirligi

Yonteminin dogrulugunu test etmek ig¢in, gelistirilen yontem, NIST SRM
1640a (Trace elements in water) standart referans maddesine uygulanmistir (Cizelge
4.4). Belgede verilen deger ile buldugumuz deger arasinda bagil hatanin %5’den

daha az oldugu bulunarak yontemin dogrulugu gosterilmistir.

Cizelge 4.4. Belgeli referans madde analizi

~ Belge .
Element  Adsorban Ornek I(Buljgllin?)n degeri” ?;gll hata
(ng L)
Glimiis 81402 8084004 025
NIST SRM
ACVS 1640a

Vanadyum 144+ 0,3 1505+0,25 4,3

*95 % giiven seviyesinde ii¢ dl¢lim ortalamasi (x (tsN),

Yontemin gergek orneklere uygulanabilirligi

Gelistirilen ayirma/zenginlestirme yontemi, Tiirkiye’de marketlerde satilan
farkli markalardaki hazir sular, maden sulari, sehir sebeke suyu ve kuyu sulari, nane,
reyhan, bulgur, piring vs., serum, orneklerindeki Ag(l) ve V(IV)’iin belirlenmesi
amactyla uygulanmistir. Yontemin dogrulugu bilinen miktarda analit iyonlarinin
gercek Orneklere ilave edilmesiyle yapilan geri kazanma galismalariyla sinanmustir.
(Cizelge 4.5 ve 4.6). Ilave edilen ve bulunan analit diizeyleri arasinda analitik kimya

acisindan kabul edilebilir iligki oldugu belirlenmistir (Bagil hata < %5).
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Cizelge 4.5. ACVS dolgulu kolonda ¢esitli gida drneklerinde Ag(I) ve V(IV) diizeyi
(Ornek miktari: 0,3 g)

Ag(l) V(IV)
Ornek Ekle_r11en Bulu_pan* Bagil hata Ekle_r11en Bulqlnan* Bagil hata
Hg g Hg g (%) ugg ugg (%)
Nane (kurutulmug) 0 ND 0 ND -
5,0 49+0,2 -2,0 5,0 5,2+0,3 4,0
Reyhan(kurutulmus) 0 ND - 0 ND
5,0 52404 4,0 5,0 4,8+0,2 -4,0
Piring 0 ND - 0 ND -
10,0 10,3+0,7 3,0 10,0 9,75+0,06 -2,5
Bulgur 0 ND - 0 ND -
5,0 5,1+0,3 2,0 5,0 4,85+0,02 -3,0

*95 % giiven seviyesinde ti¢ 6lgiim ortalamasi (x £ (ts/YN), *ND:tayin siirimn altinda

Cizelge 4.6. ACVS dolgulu kolonda ¢esitli su ve biyolojik 6rneklerindeki Ag(l) ve V(1V)

diizeyleri
(Su ve maden suyu ornekleri 250 mL, serum 8 mL )
Ag(l) V(IV)
Ornek Eklenen Bulunan~ Bagil Eklenen Bulunan” Bagil hata
pgL* ugL®  hata (%) pgl® pgL? (%)
Ticari igme suyu A 0 ND - 0 ND? -
5,0 4,8+0,4 -4,0 50 5,1+0,2 2,0
Ticari igme suyu B 0 ND 0 ND -
10,0 9,5+0,6 -5,0 10,0 9,8+0,7 -2,0
Cesme suyu 0 2,8+0,2 0 ND -
(Laboratuvar) 10,0 122408  -47 10,0 9,6+0,5 -4,0
Cesme suyu 0 ND 0 ND -
(Sehir merkezi) 5,0 4,9+0,2 -2,0 5,0 5,1+0,3 2,0
Kuyu suyu 0 ND - 0 0,95+0,05 -
5,0 5,240,3 4,0 5,0 5,85+0,07 -1,6
Maden suyu A 0 5,25+0,05 - 0 ND -
5,0 9,8+0,6 4.4 5,0 4,9+0,4 -2,0
Maden suyu B 0 3,2+0,2 - 0 ND -
5,0 7,7+0,5 -4,8 50 5,1+0,4 2,0
0 ND - 0 ND -
Serum A 50  47:02 6,0 50  515:003 30
Serum B 0 ND 0 ND -
10,0 9,8+0,4 -2,0 10 10,25+0,05 2,5
Serum C 0 ND - 0 ND -
10 10,4+0,7 4,0 10 10,1+0,6 1,0

*95 % giiven seviyesinde ti¢ 6l¢iim ortalamasi (x £ (ts/AN),
®ND:tayin sinirinin altinda
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4.2. RrBB DOLGULU KOLON SISTEMINDE GERI KAZANMA

Ag(l) ve V(IV)" in HR-CS AAS ile tayini calismalarinda kullanilan
degiskenler Cizelge 4.1’ de verilmistir.

4.2.1. Ag(l) ve V(IV) Geri Kazanma Verimine pH EtKkisi

Ag() ve V(IV)’ iin geri kazanma verimine pH’nin etkisini belirlemek
amaciyla ilk olarak pH faktori degerlendirilmistir. En uygun pH araligim
belirleyebilmek i¢in kolon sirasiyla pH 2, 3, 4, 5, 6, 7 ve 8’¢ seyreltik KOH, NH3
ve/veya seyreltik HCI ¢ozeltileri kullanilarak sartlandirilmistir. Devaminda, 0,1 pg
mL™* 50 mL giimiis ¢ozeltisi hazirlanmisg, hazirlanan bu ¢ozeltiler de sirasiyla pH 2,
3, 4,5, 6,7 ve 8¢ ayarlandiktan sonra bir peristaltik pompa yardimiyla ¢ozelti akis

hiz1 2 mL min™‘ye ayarlanarak kolonlardan siiziilmesi saglanmistir.

Ik sonuglara gére, geri kazanma verimlerinin pH’ya bagimhiligin1 gosteren
grafik Sekil 4.10°de verilmistir.
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Sekil 4.10. Ag(l) ve V(IV) geri kazanma veriminin pH ile degisimi

Sonuglardan Ag(l) igin en iyi geri kazanmain (geri kazanma >%795) pH 7,0 de
oldugu tespit edilmis ve bundan sonraki calismalar pH 7,0’ de yapilmstir.
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Yaptigimiz ¢alismada V(IV)’ iin geri kazanma degerlerinin %10 ile %35 arasinda

degistigi tespit edilmistir.

Bu sonuglara goére; vanadyumun zenginlestirilmesinde RbBB’nin
kullanilmasiin uygun olmadigi anlasilmis ve ¢aligmalara Ag(I) iyonlar1 i¢cin devam

edilmesi kararlagtirilmistir.
4.2.2 Ag(l) Geri Kazanma Verimine Geri Alma Cozeltisi Etkisi

Ag(I)’ in geri kazanma verimine geri alma ¢dzeltisinin cinsi ve derisiminin
etkisini belirlemek amaciyla HCl ve HNOj3 ¢ozeltilerinin farkli derisimleri geri alma

¢ozeltisi olarak denenmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.7° de verilmistir.

Cizelge 4.7. Ag(l) geri kazanma verimine geri alma ¢ozeltisi etkisi

Geri alma cozeltileri Ag(l)
Geri kazanma verimi?, %
1 mol L"HCI, 5 mL 9241
1 mol L HCI, 10 mL 93+2
2 mol L"HCL, 5 mL 98+3
2 mol L HCI, 10 mL 96+1
1 mol L' HNO;, 5 mL 8542
2 mol L HNO;, 5 mL 8843
2 mol L HNO;,10 mL 90+2

*Ug 6l¢iim ortalamas1 + Standart sapma

Cizelgedeki sonuglara gére, 5 mL 2 mol L™ HCI ¢6zeltisinin Ag(I)’ in geri
kazanmasi i¢in yeterli ve en uygun oldugu tespit edilmistir (Geri kazanma > %95).
En uygun geri alma cozeltisi olarak sonraki galismalarda 5 mL 2 mol L™ HCI

kullanilmistir.
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4.2.3. Ag(l) Geri Kazanma Verimine Ornek Cozeltisi Akis Hiz1 Etkisi

Ag(l)’ in geri kazanma verimine Ornek ¢ozeltisinin akis hizinin etkisi en
uygun deney kosullar1 altinda (pH, eluent tipi vb.) incelenmistir. Ag(I)’ in model
¢ozeltisi kolondan 1-8 mL min™’lik akis hizlarinda gecirilmistir. En uygun akis hizi
olarak 6 mL min™ bulunmustur (Geri kazanma verimi > %95). Daha yiiksek akis
hizlarinda geri kazanma veriminde azalma olmus; akis hizinin Ag(I)’ in geri
kazanma verimine etkisi Sekil 4.11” de verilmistir. Bundan sonraki deneylerde 6 mL

min™ akis hizi kullamlmis; geri alma ¢ozeltisinin akis hizt da 1 mL min™ olarak

uygulanmigtir.
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Sekil 4.11. Ag(l) geri kazanma veriminin ¢ozeltinin akis hiz1 ile degisimi
4.2.4. Ag(l) Geri Kazanma Verimine Geri Alma Cozeltisi Akis Hiz1 Etkisi

Ag(1)’ in geri kazanma verimine geri alma ¢dzeltisinin akig hizinin etkisi en
uygun deney kosullar1 altinda (pH, eluent tip1 vb.) incelenmistir. Geri alma ¢ozeltisi
1-5 mL min™lik akis hizlarinda gecirilmis ve en uygun geri alma c¢ozeltisi akisg
hizinin 4 mL min™’lik olmasma karar verilmis; daha yiiksek akis hizlarinda geri
kazanma veriminde azalma olmustur. Bundan sonraki deneylerde geri alma ¢ozeltisi

4 mL min* akis hiz1 kullanilmistir.
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4.2.5. Ag(l) Geri Kazanma Verimine Ornek Hacmi (Derisimi) Etkisi

Uygulanabilir en yiiksek ¢ozelti 6rnek hacminin belirlenmesi amaciyla, tayin
edilen element miktar1 sabit tutularak 6rnek hacmi artirilmistir. Sirasiyla 0,1; 0,05;
0,02; 0,01; 0,0066; 0,005 and 0,004 pg mL*? Ag(I) icerigine karsilik gelen 50, 100,
250, 500, 750, 1000 ve 1250 mL ornek ¢ozelti karisgimi belirlenen en uygun
kosullarda (pH, akis hiz1 v.b.) kolonlardan gegirilmistir (Sekil 4.12).
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Sekil 4.12. Ag(l) geri kazanma verimine ¢ozelti hacminin etkisi

Deneyler sonucunda nicel olarak (Geri kazanma>%95) geri kazanmanin
oldugu o6rnek hacimi Ag(l) i¢in 1000 mL belirlenmistir. Kolona tutulan analit
iyonlar1 5 mL en uygun geri alim ¢ozeltisi ile geri alinarak zenginlestirme faktorii

Ag(l) i¢in 200 olarak hesaplanmustir.

4.2.6. Ag(l) Geri Kazanma Verimine Adsorban Miktariin Etkisi

Hazirlanan model ¢ozeltiler, ¢alisilan adsorbanlarin farkli miktarlarini igeren
kolonlardan belirlenen en uygun sartlarda gecirilmistir. Kullanilan adsorban

miktarina karsilik analit iyonlarmin geri kazanma verimleri Sekil 4.13° de grafige

gecirilerek en uygun adsorban miktar1 300 mg olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.13. Ag(l) geri kazanma veriminin adsorban miktari ile degisimi

4.2.7. Ag(l) Geri Kazanma Verimine Yabanci Iyonlarm Etkisi (Girigim
Etkisi)

Kimyasal analizlerde en Onemli asama analit ilizerine O6rnek ortaminin
(matriksin) bozucu etkisinin olup olmamasinin belirlenmesidir. Bu amagla
gelistirilen yontemlerde analit iyonlarinin geri kazanma verimine yabanci iyonlarin
girisim etkisi; model ¢ozeltilere ¢esitli katyonlarin (Na+, K", Ca2+, Mgz+, Ni2+, Cu2+,
Fe**, Mn*, Co* vb.) farkli derisimlerde ilave edilmesiyle arastirilmistir. Farkhi
derisimde yabanci iyonlari igeren model c¢ozeltiler kolondan gegirilerek analit
iyonlarin geri kazanma verimleri hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.8’de
verilmistir. Bu sonuclardan kat1 faz ekstraksiyon malzemesi olarak RrBB kullanilan
calismada, Ni**, Cu?*, Fe**, zn**, Cr® ve Co?*, Cd** iyonlarmin 10 mg L™’ye, Mg?*
tyonlarinin 200 mg L'l’ye, ca®* iyonlar1 i¢in 500 mg L'l’ye ve Na© i¢in 2000 mg L
Lye ve K' iyonu i¢in 1000 mg L'’ye kadar Ag(I)’in geri kazanma degerine

etkilerinin olamayacagi belirlenmistir.
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Cizelge 4.8. Ag(l) geri kazanma verimine yabanci iyonlarin

etkisi

iyonlar  Derisim (mg L")  *Geri kazanma verimi, %

K* 1000 96+2
Na' 2000 9841
Ca** 500 101£2
Mg* 200 97+2
Zn* 10 95+1
Cu* 10 97+2
Co*" 10 98+1
Ni* 10 98+2
cd* 10 96:+1
cr’ 10 10242
Fe** 10 97+1

* {i¢ 6l¢iim ortalamas1 = Standart sapma
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4.2.8. Adsorbsiyon Izotermi

Langmuir denklemlerine gore elde eden grafiklerden Ag(I) i¢in adsorbanin
Omax Ve K degerleri hesaplanmistir. Dogrusallastirilmis langmuir adsorpsiyon

izotermi Sekil 4.14 *de verilmistir.
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Sekil 4.14. Ag(l) i¢in dogrusallastirilmis Langmuir adsorpsiyon izotermi

4.2.9. Yontemin dogrulugu ve gercek érneklere uygulanabilirligi

Uygun miktarlarda belgeli referans madde O©rne§i alinarak hazirlandi.
Cozeltilere, deneysel olarak belirlenen en wuygun kosullar altinda genel

zenginlestirme yontemi uygulandi. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.9 da verilmistir.

Cizelge 4.9. Belgeli referans madde analizi

Bulunan™ Belge degeri
(glh) (gL’

Ag(l) RrBB NIST SRM 1640a 7,81+0,02 8,08 +£0,04 -3,3

Element Adsorban Ornek Bagil hata (%)

*95 % giiven seviyesinde ii¢ 6l¢iim ortalamasi (x % (ts/VN),
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Yontemin gercek orneklere uygulanabilirligi

Gelistirilen ayirma/zenginlestirme yontemi, Tiirkiye’de marketlerde satilan
farkli markalardaki hazir sular, maden sulari, sehir sebeke suyu, nehir suyu ve atik su
orneklerindeki Glimiisiin belirlenmesi amaciyla uygulanmistir. Yontemin dogrulugu
bilinen miktarda analit iyonlarinin gergek orneklere ilave edilmesiyle yapilan geri
kazanma ¢alismalariyla sianmustir. (Cizelge 4.10). ilave edilen ve bulunan analit
diizeyleri arasinda analitik kimya agisindan kabul edilebilir iliski oldugu

belirlenmistir (Bagil hata < %5).

Cizelge 4.10 RrBB dolgulu kolonda bazi su 6rneklerindeki Ag(l) diizeyi
(Su ve maden suyu 6rneklerinden 200 mL kullanilmigtir)

Ornek Eklenen (ng L") Bulunan*(ug L™) Bagil hata (%)
Ticari igme suyu 0 ND* -2
10 9,8+0,5
Cesme suyu 0 ND 3
(sehir merkezi) 10 10,3+0,7
Maden suyu 0 ND -6
5 4,7+0,3
Nehir suyu(Kizilirmak) 0 6,5+0,5 -2,6
5 11,2+0,4

*95 % giiven seviyesinde ii¢ 6l¢iim ortalamasi (x % (ts/VN),
®ND:tayin sinirinin altinda
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Bu c¢alismada kolon teknigine dayali kat1 faz ekstraksiyon teknigi kullanilarak
gida ve biyolojik numunelerdeki eser Ag(l) ve V(IV) i¢in ayirma ve zenginlestirme
yontemi gelistirilmistir. Kati faz destek malzemesi olarak; ACVS ve RrBB

kullanilmistir.

Calismalarda ayirma ve zenginlestirme islemleri i¢in; ACVS ve RrBB i¢in
selat reaktifi (ligand) kullanilmamistir. Zenginlestirme siirecinde kolon yontemi igin
ornek ¢ozeltisinin pH’S1, geri alma ¢Ozeltisinin cinsi ve derisimi, 6rnek ¢ozeltisinin
ve geri alma ¢6zeltisinin akig hizlari, 6rnek ¢ozelti hacmi ve adsorpsiyon kapasitesi
gibi faktorlerin etkisi incelenerek eser metallerin aktif karbon ve biyokiitle iizerinde
en uygun tutunma ve geri alma kosullar1 belirlenmistir. Belirlenen en uygun
kosullarda, yontemin gozlenebilme smiri (LOD), tayin sinirt (LOQ) ve dogrusal
caligma araligi gibi analitik degiskenler de tespit edilmistir. Yontemin dogrulugu,
kesinligi ve gecerliligi bilinen istatistik yontemler kullanilarak gdsterilmistir.
Gelistirilen yontem ¢esitli gida ve biyolojik numunelerdeki eser metallerin
zenginlestirilmesi ve tayinleri icin uygulanmistir. Gergek ornek olarak, sehir sebeke
suyu, farkli markalardaki hazir su ve maden sulari, ¢esitli gida 6rnekleri (kuru nane,

kuru reyhan, bulgur, piring) ve biyolojik 6rnek (serum) kullanilmistir.

Zenginlestirme caligmalarinda elementlerin  geri kazanma verimini
etkileyecek en Onemli etkenlerden biri, adsorpsiyon verimini etkileyen
zenginlestirilecek elementleri iceren ¢ozeltilerin pH’s1 dir. ACVS’ nin kullanildigi
kolonda yapilan caligmalarda Ag(l) ve V(IV)’ iin analitik amaghi geri kazanma
verimlerinin (>%95) elde edildigi pH degerleri; 4,0-5,5 olarak belirlenmistir, sonraki
caligmalarda pH 4,0’ de yapilmistir. RrBB ile yapilan Ag(l)’in zenginlestirme

caligmasinda ise analitik amagli geri kazanma verimi pH 7,0 olarak tespit edilmistir.
Adsorpsiyon ile zenginlestirmede geri kazanma verimine etki eden iki

olaydan biri, zenginlestirilecek elementin kolonda tutunmasi, digeri de kolonda

tutunan elementin geri alinmasidir. Bu iki islemden herhangi biri yeteri kadar
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yapilamazsa, geri kazanma verimi istenen degere ulasmaz. Bu nedenle yapilan
calismada bir taraftan tutunma sartlari en uygun hale getirilirken diger taraftan da
geri alma kosullar1 en uygun hale getirilmelidir. Zenginlestirme konusunda daha
once yapilan ¢alismalar incelendiginde geri alma ¢ozeltisi olarak genellikle asitlerin,

bazlarin veya bazi organik ¢oziiciilerin kullanildigi goriilmiistiir.

Bu ¢alismada kolonda tutunan elementleri geri kazanmak i¢in yaygin olarak
kullanilan inorganik asitler ve belli oranlarda karistirllmis ¢ozeltileri denenmistir
(Cizelge 4.2 ve Cizelge 4.6). Denenen asit ve asit ¢ozeltilerinden yeterli verim (<

%95) alindigindan baz ¢ozeltileri denenmemistir.

Yiiksek zenginlestirme faktorii elde edebilmek i¢in geri alma g¢ozeltisinin
hacminin kii¢lik olmas1 gerekir. Bazi durumlarda kiigiik geri alma ¢ozelti hacmi
kolonda tutunan elementlerin geri kazanilmasinda yeterli olmayabilir. Bu gibi
durumlarda kolon yliksek asit ya da baz derisiminden etkilenmiyorsa, geri alma
¢ozeltisinin derisimi artirilabilir. Bununla birlikte, ¢ok kiiciik hacimli geri alma
cozeltileri oOzellikle birden fazla analizin ayni1 geri alma c¢dzeltisinde yapildig:
durumlarda da yeterli olmayabilir. Yukarida bahsedilen tiim 6lgiitler dikkate alinarak,
ACVS’ nin kullanildigi kolonda yapilan galismalarda Ag(l) ve V(IV)’in analitik
amagli geri kazanilabildigi geri alma ¢ozeltisi; (4 mol L™ HCI, 4 mol L™ HNO3( 1/1:
v/v)) 5 mL olarak belirlenmis ve RrBB ile yapilan Ag(I)’in zenginlestirme isleminde
ise analitik amacl geri kazanma verimi i¢in 2 mol L' HCI 5 mL ¢ozeltisinde tespit
edilmistir. Elue o0rnek c¢ozeltilerinin asidik olmast da sonraki basamaktaki AAS
tayinleri i¢in uygun ortamlardir. Tayin asamasinda ayrica oOrnegin asitliginin

ayarlanmasina gerek kalmamaktadir.

Ornek ¢ozeltisi akis hiz1 analit iyonlarinin kolonda tutulmasinda etki eden bir
diger parametredir. Akis hizi ayn1 zamanda analitlerin adsorban iizerindeki temas
stiresini ve slirliklenerek kolondan ¢ikisin1 da etkilemektedir. Uygun olmayan akis
hizlarinda adsorban ile analit arasinda etkilesim yeterli olmayacagindan
stiriklenmenin lehine bir durum ortaya ¢ikacak ve analit iyonlarinin yeterli miktari

kolonda tutunamayacak ve amaca uygun geri kazanma elde edilemeyecektir.
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Zenginlestirme islemlerinde analiz siiresini kisaltabilmek i¢in 6rnek ¢ozeltisi ve geri
alma ¢ozeltilerinin tolera edilebilen en yiiksek akis hizinda kolondan gegirilmesi
tercih edilen bir hususdur. ACVS’ nin kullanildigi kolonda yapilan ¢alismalarda
Ag(l) ve V(AV)in analitik amagl geri kazanilabildigi ornek ve geri alma
¢ozeltilerinin en yiiksek akis hizlar sirasiyla; 5 mL min™ ve 4 mL minolarak tespit
edilmistir (Sekil 4.4-4.5). RrBB ile yapilan Ag(l) analitik amagli geri kazanilabildigi
ornek ve geri alma ¢ozeltilerinin en yliksek akis hizlar1 sirasiyla; 6 mL min™ (Sekil

4.11) ve 4 mL min™ olarak tespit edilmistir.

Zenginlestirilecek elementin  6rnek ¢ozeltisindeki derisimi ¢ok diisiik
oldugundan, tayinin yapilabilmesi i¢in olduk¢a biiyiik hacimdeki 6rnek ¢ozeltisinin
kolondan gecirilmesi gerekir. Cok seyreltik c¢ozeltilerin biiylik hacimlerinin
gecirilmesiyle zenginlestirmenin yapilip yapilmayacagini arastirmak icin Ornek
hacminin geri kazanma verimine etkisi de incelenmistir. Bu amagla model
cozeltideki element miktar1 sabit tutularak ¢ozelti hacmi artirilmis ve boylece gittikge
azalan derisimlerde c¢ozeltiler hazirlanmistir. Bu calisma, 6rnek hacmi yaninda
derigimin etkisini de gostermektedir. Ayn1 miktarda element igceren farkli hacimdeki
cozeltilerde element derigimleri de farkli olmaktadir. Belirlenen en uygun sartlarda
yapilan zenginlestirme islemlerinde ACVS’ nin kullanildigi kolonda yapilan
caligmalarda Ag(l) ve V(IV)’in analitik amagli geri kazanilabildigi maksimum
¢ozelti hacimleri sirastyla; 1000 mL ve 750 mL olarak tespit edilmistir (Sekil 4.6).
RrBB ile yapilan Ag(l)’in analitik amagli geri kazanilabildigi maksimum c¢ozelti

hacimi 1000 mL olarak belirlenmistir (Sekil 4.12).

Bulunan maksimum o6rnek ¢ozeltisi hacminin geri alma ¢ozeltisi hacmine
orani zenginlestirme faktoriinii vermektedir. Bu sekilde belirlenen ACVS ve RrBB’
in kullanildig1 her iki kolonda da Ag(I)’in kuramsal zenginlestirme faktorii 200 ve

V(IV)’iin kuramsal zenginlestirme faktorleri 150 olarak tespit edilmistir.
Yontem gelistirme calismalarinda en uygun kosullar belirlenirken model

cozeltiler kullanilmaktadir. Yani saf su icerisinde tayin elementi bulunmakta ve tayin

elementi hazirlanan bu c¢ozeltiden zenginlestirildikten sonra tayin edilmektedir.
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Ancak, hazirlanan gercek ornek cozeltileri bu kadar saf degildir ve tayin elementini
iceren Ornek ¢ozeltisinde ¢ok sayida ve/veya ¢ok miktarda girisim yapabilecek bagka
maddeler de bulunabilir. Bu da, eser element tayinlerinde yontemin dogruluguna etki
eder. Genellikle kat1 faz olarak kullanilan adsorbanlarin tayin elementini ortamda
bulunan diger elementlerden ayirarak onlarin girisim etkisini azaltmasi veya yok

etmesi beklenir.

Adsorbanlar bir elementi se¢imli olarak tutuyorsa, o elementi ana
bilesenlerden ayirarak onlarin girisim etkisini engeller. SOyle ki, ortamda bulunan
her bir element adsorbana farkli sartlarda (pH, akis hizi vb.) en yiiksek verimle
tutunur. Bu elementlerin kolondan geri alinma sartlar1 da farkli oldugu i¢in, en uygun
sartlar saglanarak secimlilik saglanabilir. Bu sonuglardan kati faz ekstraksiyon
malzemesi olarak ACVS kullanilan ¢alismada, Ni2+, Cu2+, Mn2+,Zn2+, crt ve Co**
iyonlarmm 5 mg L™, In**, Be**, Cd** 10 mg L™, Fe* iyonlarimin 50 mg L™, Mg?*
iyonlarinin 200 mg L™, Ca? iyonlari igin 500 mg L™ ve Na* ve K* iyonlar1 igin 1000
mg L™ e kadar Ag(I) ve V(IV)’tin geri kazanma degerlerine etkilerinin olamayacagi
bulunmustur (Cizelge 4.3). RrBB kullanilan kolonda edilen sonuglara gore. Ni**,
cu®, Fe**, Zn*, Cr*" ve Co*", Cd** iyonlarimin10 mg L™}, Mg?* iyonlarinin 200 mg
L™, Ca?* iyonlari i¢in 500 mg L™ ve Na* i¢in 2000 mg L™ ve K* iyonu igin 1000 mg
L™ e kadar Ag(l)’ in geri kazanma degerine etkilerinin olamayacag belirlenmistir
(Cizelge 4.8).

Adsorban miktarinin  analit geri kazanma verimi {izerine etkisini
arastirdigimiz c¢aligmalarda ACVS ve RrBB‘ in kullanildigi her iki kolonda da

belirlenen en uygun sartlarda adsorban miktarlari; 0,3 g bulunmustur.
Zenginlestirme ¢aligmalarinda bulunan en uygun deney degiskenleri Cizelge

5.1°de, zenginlestirme g¢alismalarinda bulunan analitik performans parametreleri ise

Cizelge 5.2° de verilmistir.
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Cizelge 5.1. Ag(I) ve V(IV)iin ACVS ve RrBB dolgulu kolonda zenginlestirme ¢alismalarinda
bulunan en uygun deney degiskenleri

Degiskenler Ag(l) (ACVS V(IV) Ag(l) (RrBB dolgulu

dolgulu kolon) kolon)

pH 4,0-5,5 4,0-5,5 7,0

Geri alma ¢ozeltisinin 4 mol L* HCI, 4 mol 4 mol L™ HCI, 4 mol 2 mol L™* HCI

cinsi L HNO; (1/1: viv) L HNO; (1/1: vIv)

Geri alma ¢ozeltisinin 5 5 5

hacmi, mL

Geri alma ¢ozeltisinin 4 4 4

akis hizi, mL min™

Ornek ¢ozeltisinin akis 5 5 6

hizi, mL min™

Ornek c¢ozelti hacmi, mL 1000 750 1000

Adsorban miktari, mg 300 300 300

Cizelge 5.2. Ag(I) ve V(IV)’in ACVS ve RrBB dolgulu kolonda zenginlestirilmesinde
belirlenen analitik performans degiskenleri

Degiskenler Ag(l)(ACVS dolgulu V(IV)(ACVS Ag(l)(RrBB dolgulu
kolon) dolgulu kolon kolon)

Kalibrasyon esitligi,  A=0,0938xC+0,0002 A =0,0828xC + A=0,0938xC+0,000
[C (mg L™h)] 0,0006 2
Kozrelasyon katsayist 0,9999 0,9991 0,9999
(R)
Dogrusal ¢aligma 0,1-20 0,1-5,0 0,1-20
araligi (mg L™)
Zenginlestirme 200 150 200
faktorii (ZF)
Kesinlik *, % 1,5 1,8 3,9
Ortalama geri 97,8 95,4 96,6
kazanma verimi
(N=7), %
Gozlenebilme siniri 0,18 0,24 1,56
(LOD)
[36/(m, ZF), pg L™']
(N=15)

“7 tekrarl1 0,2 mg L' (ACVS) ve 0,1 mg L™ (RrBB) analit ¢ozeltilerinin zenginlestirilmesinde elde
edilen geri kazanma degerlerinin bagil standart sapmasi

Ag(l) ve V(IV) i¢in gelistirilen metodun literatiirdeki bazi zenginlestirme
calismalar ile karsilastirilmas: Cizelge 5.3 de verilmistir. Veriler incelendiginde
goriilmektedir ki; tez kapsaminda sunulan calisma, zenginlestirme faktorii, bagil
standart sapma ve gozlenebilme sinir1 yoniinden, literatiirdeki bazi calismalara gore

ustiinliikler saglamaktadir.
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Ayrica bu ¢alismalarda daha ¢ok amberlite, silikajel, Chelex, Dowex, Duolit,
Chromosorb ve Celit gibi hazir adsorbanlar kullanilmis, dogal maddeden elde edilen
aktif karbon ve biyokiitle gibi malzemelerin kullanimiyla ilgili smirli ¢aligmalar

yapilmistir. Yapilan bu tez calismasinda bu eksikliklerin giderildigi diisiiniilmektedir.
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Cizelge 5.3. Belirlenen bazi analitik performans degiskenlerinin literatiirdeki bazi analitik performans degiskenleri ile karsilastirilmasi

Element Zenginlestirme Ligand Zenginlestirme | LOD (pg L") RSD (%) Kaynak
yontemi/adsorban faktorii
SPE/silika jel ile yiiklenmis - 34,5 0,35 0,5 [81]
Karbon nanotiip
SPE/ Pb-DDTC - 110 0,2 3,1 [45]
Membran filtrasyon APDC 375 4,6 <3 [82]
CPE/Triton X-114 Dithizone 43 0,56 2,14 [83]
CPE/ Triton X-114 BIES 42 1,4 2,1 [84]
Ag SPE/Moringa oleifera - 35 0,22 3,8 [85]
DLLME - 16 1,2 1,5 [86]
SPE/ BPAH - 100 - 5,3 [46]
MSPE/Activated carbon BPDM 125 2,3 - [42]
SPE/ACVS - 200 0,18 1,5 Bu ¢alisma
SPE/RrBB - 200 1,24 3,9
SPE/Amberlite XAD-2 PAR 150 1,6 1,6 [87]
SPE/MWNTSs 8- hidroksi kinolin 100 0,012 5 [50]
SPE/silikajel 3-aminopropiltrietoksilen 40 0,01 2,2 [88]
SPE/Chelex-100 8- hidroksi kinolin 50 4,09 - [89]
SPE/Dowex 1X8-100 - 60 0,02 3,2 [90]
SPE/Zeolit clinoptilolie PAR 90 0,07 2,1 [91]
v SPE/Naphthalene PAN - 1,25 1,2 [92]
SPE/Dowex 1X8-100, - 120 0,03 1,1 [93]
SPE/ACVS - 150 0,24 1,8 Bu Calisma
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Adsorpsiyon Kapasitesi
Ag(l) ve V(IV)in ACVS ve RrBB iizerinde hangi miktarlara kadar

adsorblanabileceginin degerlendirmek i¢in adsorbanin kapasitesi arastirilmistir.

ACVS ve RrBB kullanilan lineerlestirilmis Langmiur denklemine gore denge
durumunda, ¢ozeltideki analit derisimi (Ce) ve birim adsorbant {izerine adsorplanan
analit miktar1 (qe) dikkate alinarak, Ce/qe ye karsilik Ce degerleri grafige gegirildi.
Elde edilen dogrunun korelasyon katsayisindan (R?) adsorbsiyon davranisinin
Langmiur modeli ile uyumlulugu degerlendirilmistir. Ayrica bu dogrunun egiminden
(1/qmax) Ve kesim noktasindan (1/ K qmax) Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (qmax)
ve adsorpsiyon enerji sabiti (K.) hesaplanmistir. Ag(I) ve V(IV)’iin ACVS dolgulu
kolonda adsorpsiyonu igin yapilan galismalarda R? degerleri sirasiyla 0,9682 ve
0,9242, RrBB dolgulu kolonda ise Ag(l) i¢in R? degeri 0,9217 olarak belirlenmistir.
Bu R? degerleri, ¢alisilan metallerin kullanilan adsorbanlar iizerindeki adsorbsiyon
davraniginin Langmiur modeliyle uyumlu oldugunu yani adsorbsiyonun yiizeyde tek
bir tabaka halinde gerceklestigini ortaya koymaktadir [94]. ACVS dolgulu kolonda
Ag(l) ve V(IV) i¢in qmax Ve K. degerleri sirasiyla 71,94 mg g™, 9,96 mg g™ ve
0,01127 L mg™, 0,0563 L mg™ , RrBB dolgulu kolonda Ag(l) i¢in qmax Ve K
degerleri sirasiyla 28,4 mg g™, ve 0,0376 L mg™, olarak belirlenmistir (Cizelge 5.4).

Cizelge 5.4. Analit iyonlarinin ACVS ve RrBB iizerindeki adsorpsiyonlari igin

Langmuir izoterm degiskenleri

Adsorban Analit Qmax (Mg g™) K. (L mg™) R?
ACVS Ag(l) 71,94 0,01127 0,9682
V(IV) 9,96 0,0563 0,9242
RrBB Ag(l) 28,4 0,0376 0,9217
Dogruluk

Analitik yontemlerin gecerli kilinmasinda en oOnemli parametrelerden biri
yontemin dogrulugunun smanmasidir. Bu amagla geri kazanma deneyleri ve belgeli

referans madde analizleri siklikla yapilmaktadir. Calismalarimizda belgeli referans
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madde olarak NIST SRM 1640a (Trace elements in water) 6rnegi kullanildi ve bu
ornege zenginlestirme islemi uygulandi. Belgede verilen deger ile buldugumuz deger
arasinda bagil hatanin %5’den daha az oldugu bulunarak yontemin dogrulugu

gosterilmistir (Cizelge 4.4 ve 4.9)

Yontemin ger¢ek orneklere uygulanabilirligi

Gelistirilen ayirma/zenginlestirme yontemi, Tirkiye’de marketlerde satilan
farkli markalardaki hazir sular, maden sulari, sehir sebeke suyu ve kuyu sulari, nane,
reyhan, bulgur, piring ve Serum, Orneklerindeki Ag(I) ve V(IV)’iin diizeylerinin
belirlenmesi amaciyla uygulanmistir. Yontemin dogrulugu bilinen miktarda analit
iyonlarmin gercek orneklere ilave edilmesiyle yapilan geri kazanma caligmalariyla
smanmustir. (Cizelge 4.5, 4.6 ve 4.10). Ilave edilen ve bulunan analit diizeyleri
arasinda analitik kimya a¢isindan kabul edilebilir iligski oldugu belirlenmistir (Bagil
hata < %05).

Diinya saghk orgiitiiniin verilerine goére gimiis i¢in 0,4-1,0 mg L™
araligindaki derisimlerin bobrekler, karaciger ve dalakta patolojik degismelere neden
oldugunu ve ginliik gidalarla alinan vanadyum alimimi 0,01-0,02 mg olarak
bildirmistir Cizelge 4.5-4.6 ve Cizelge 4.10° da belirledigimiz sonuglarda su ve gida
orneklerindeki Ag(l) ve V(IV) diizeyi gozlenebilme sinirinin ve bu degerlerin altinda

bulunmustur.

Oneriler;

v Geligtirilen bu yontem, toprak ve bitki gibi diger ¢evre ve gida
orneklerindeki Ag(T) ve V(IV)’ iin tayinine uygulanabilir.

v' Aktif karbon ve biyokiitle, bu tez kapsaminda ¢aligilan elementler
disindaki elementler i¢in de denenmelidir.

v Aktif karbon ve biyokiitle boyar madde ve diger metallerin gideriminde
kullanilabilir.

v Aktif karbonun yilizeyi modifiye edilebilir ve modifiye edilen adsorban
olarak ilgili ¢alismalar i¢in denenebilir.

v" ACVS’ nin ticari aktif karbon potansiyeli arastirilabilir.
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SEPARATION AND PRECONCENTRATION OF SILVER IONS ON ACTIVATED
CARBON FROM VINE SHOOTS

HARUN CIFTCI, CIGDEM ER, ESIN KIRAY, ERGIN KARIPTAS, AHMET CETIN,
MEHMET ERDEM, ORHAN CAKIRER

AHI EVRAN UNIVERSITY

esin.kiray@ahievran.edu.tr
ABSTRACT

Solid-phase extraction (SPE) is an efficient, sensitive and inexpensive technique to perform removal
and separation of metal ions from environmental samples. In the present study, recovery and
separation parameters of silver ions from aqueous solutions on activated carbon from vine shoots
(ACVS) were investigated.

The optimum experimental conditions for the silver preconcentration were investigated and opimized.
Amount of ACVS, effect of common matrix ions and capacity of ACVS were also obtained. 5 mL of
acid solutions [4mol L™ HCI and 4mol L™ HNO; solutions (1/1, v/v)] were used for elution of
adsorbed silver ions on ACVS. After elution, analyte ions were determined by High Resolution
Continuum Source Flame Atomic Absorption Spectrometry (HR CS-FAAS). The quantitative
recovery (above 95 %) of silver ions were obtained at pH 4.0 - 5.5. Under the optimized conditions,
limit of detections for silver of ACVS were 0.18 pg L™ and 174.6 pg g ', respectively. The method

was applied to the separation and determination of silver in some water samples.
The developed method has good reproducibility, accuracy, high preconcentration factor and low
detection limit. The method was succesfull applied to the determination of silver in different water

samples.

Keywords: Separation, Adsorption, Silver, Preconcentration, Activated carbon, Vine shoots
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Cigdem Erl, Harun Ciftci?, Esin Kiray?, Ergin Kariptas* , Mehmet Erdem’
2006 1Ahi Evran Universitesi, Mucur Meslek Yiiksek Okulu, Kirgehir
2Ahi Evran Universitesi, Tip Fakltesi, Biyokimya Bolimd, Kirsehir
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3 Firat Universitesi, Mithendislik Fakiltesi, Gevre Mihendisligi Bolimi, Elazig

Vanadyum insan ve hayvanlarda temel eser elementlerden biri olarak kabul edilir. Bir gecis elementi olan vanadyum birgcok valans
durumlarinda (-3,-1,0,+1,+5) bulunabilir. Biyolojik sistemlerde vanadyum daha ¢ok vanadat V(V) ve vanadil V(IV) formunda bulunmaktadir. Yaklagik
%90'1 proteinlere (6zellikle transferrine) baghidir ve her iki tiir de beslenme ile ilgili toksik 6zelliklere sahiptir [1, 2].

Genellikle, cesitli drneklerde diisiik derigimlerde bulunan birgok tiiriin dogrudan, dogru ve kesin olarak tayini; kullanilan aletsel tekniklerin
tayin siminnin yiiksek olmasi ve ortamda bulunan bilegenlerin bozucu etkileri nedeniyle miimkiin olmamaktadir [3]. Bu sorunlar tayin oncesi
ayirmalzenginlestirme yontemleri kullanilarak giderilmektedir.

Bu calismada Yiiksek Coziinirliiklii Stirekli Isin Kaynakli Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi (HR CS-FAAS) ile biyolojik, gida ve su
orneklerindeki vanadyumun V(IV) tayini igin yeni bir kati faz ekstraksiyon (SPE) yontemi geligtirilmistir. Calismada, asma dalindan elde edilen yeni

n (ACVS) adsorban olarak kull

r.
100
80
40
20
0

GIRIS

2t dotd

ZENGINLESTIRME ISLEMLERI

Caligmalarimizda en uygun deneysel sartlar model cozeltiler
kullanilarak belirlendi. Model ¢ozeltilerin hazirlanmasi igin, 1 mL

10 mg L' analit iyonlar iceren gozelti 3 mL tampon cozelti

Geri kazanma verimi (%R)
2
3

balona eklendi. Son hacmi 50 mL’' ye deiyonize suyla ZM., ..,,,:,,,,_ ,.u,,A.,E :
: tamamlanan model ¢ézeltiler 5 ml min' akig hiziyla 0,3 g ACVS

Sekil 1. ACVS FT-IR spektrumu a) 700°C’ deki aktif Sekil 4. Vanadynm iyonlannn geri kzanma verimine
karbon b) ham asma dal c) ZnCl, ile aktive edilmig adsorbanini igeren cam kolondan gegirildi. Kolonda adsorplanan
= vanadyum iyonlari 5 mL, [4 mol L HCI ve 4 mol L' HNO, (111,

10 VIV)] gozeltisi ile geri kazanildi ve HR CS-FAAS ile tayin edildi. g
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Tablo 2.V jonlan igin belirlenen analitik
SONUCLAR d:g‘;mlmmd,m iyonlan igin belirlenen performans

= Zenginlestirme siirecinde kolon yéntemi igin &rnek | |Dediskenler
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» Diger iyonlarin etkisi igin, 0.2 g V(IV) igeren 50 mL
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Sekil 3. Vanadyum iyonlannin geri kazanma verimine
adsorban miktarmm efkisi

Gozlenebiime sini (LOD)
[3o/(m. ZF), g 1] (N=15)
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Determination of trace silver by high-resolution
continuum source flame atomic absorption
spectrometry (HR-CS FAAS) after separation/
preconcentration on Rhodococcus ruber bacterial
biomass

Ergin Kariptas, Cigdem Er,” Esin Kiray® and Harun Ciftci*®

In the present study, a preconcentration method was developed by using Rhodococcus ruber bacterial
biomass (RrBB) for the determination of silver in various water samples by high-resolution continuum
source flame atomic absorption spectrometry (HR-CS FAAS). R ruber is important in many
biotransformations and some transformations result in useful commercial processes. RrBB was used for
the first ime as a sorbent, for bioadsorption of silver in various water samples. The optimum
experimental and analytical parameters such as pH of the sample solution, sample volume, flow rate of
sample solution and eluent, volume and concentration of the eluent, effect of common matrix ions and
capacity of the adsorbent were investigated and optimized. A sample volume of 1000 mL resulted in
a preconcentration factor (PF) of 200. Under the optimized conditions, the detection limit and relative
standard devistion [RSD) for silver were found to be 124 pg L™ and 3.9% (1 = 7), respectively. The
sorbent exnibited excellent stability and its sorption capacity has been found to be 28.4 mg g™ for silver.
The accuracy of the procedure was confirmed by analyzing certified reference materials (NIST SRM
1640a, trace elements in natural water). The developed method was applied successfully for the
determination of silver in different water samples.
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