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OZET

Bu proje kapsaminda; ¢esitli su Orneklerindeki krom diizeyinin atomik
spektroskopik yontemlerle belirlenebilmesi i¢in analizden 6nce kromun ornek
ortamindan ayrilmast ve On deristirilmesi i¢in yeni bir kat1 faz oziitleme
yonteminin gelistirilmesi amacglanmistir. Ayirma ve zenginlestime islemleri i¢in
kullanilan SPE tekniginde; kat1 faz destek maddesi (adsorban) olarak; akrilik-
ester yapidaki XAD-761 polimeri kullanilmistir. XAD-761 adsorbanin
kullanildigi kolon yonteminde; segiciligi ve tutunma verimini artirmak igin krom
iyonlart [(3,5-Diamino-1H-pirazol-4-il)diazenil] benzoik asit tiirevi Schiff bazi
(AHPMAPDAB) ile komplekslestirilmistir.
Zenginlestirme siirecinde; 6rnek ¢ozeltisinin pH’s1, geri alma ¢dzeltisinin cinsi ve
derigsimi, 6rnek ¢ozeltisinin ve geri alma ¢ozeltisinin akis hizlari, 6rnek ¢ozelti
hacmi gibi faktorlerin etkisi incelenerek eser kromun adsorban tizerinde en uygun
tutunma ve geri alma kosullart belirlenmistir. Belirlenen en uygun kosullarda,
yontemin goézlenebilme sinmir1 (LOD), tayin smirt (LOQ) ve dogrusal ¢alisma
araligi gibi analitik degiskenler de tespit edilmistir. Yontemin dogrulugu,
kesinligi ve gecerliligi bilinen istatistik yontemler ve standart referans maddeler
kullanilarak belirlenmistir. Gelistirilen yontem g¢esitli su Orneklerine ve hemo
diyaliz ¢ozeltilerine basariyla uygulanmistir. Metal tayinleri bu proje kapsaminda
temin edilen Yiiksek Coziintirliiklii Siirekli Isin Kaynakli Alevli Atomik
Absorpsiyon Spektrometrisi (HR CS-FAAS) kullanilarak gergeklestirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Zenginlestirme, eser metal, adsorpsiyon, kat1 faz oziitleme,
atomik absorpsiyon spektrometri, krom.
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ABSTRACT

In this project, it was aimed that developing a new solid phase extraction
methods (SPE) for determination chrome levels in various water samples by using
atomic spectroscopic methods and its separation and preconcentration from matrix
before analysis. In SPE technique for separation and preconcentration progress,
XAD-761 polymer that acrylic-ester structure were used as solid phase support
material (adsorbent) for the separation and preconcentration procedures. Chrome
ions were complexed by suitable ligand for increasing the selectivity and retention
efficiency in the studies which are used of XAD-761. As ligand; [(3,5-Diamino-
1H-pirazol-4-il)diazenil] benzoic acid Schiff bases (AHPMAPDAB) were
synthesized.

Various experimental parameters such as pH of the sample solution, type
and concentration of eluting agents, flow rate of the sample solution and eluting
agents, volume of the sample solution for retention and recovery of trace metals
on the adsorbents were investiagted and optimized. Under optimized conditions
some analytical parameters such as limit of detection (LOD), limit of
quantification (LOQ) and linear range were also obtained. The accuracy, precision
and validity of the methods were checked by using known statistical methods and
using standard reference materials. The developed methods were applied to
various water samples and dialysis solutions for preconcentration and
determination of trace chrome. Metal determinations were performed by using
High Resolution Continoum Source Flame Atomic Absorbtion Spectrometry (HR
CS-FAAS).
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KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis bazi kisaltmalar, aciklamalar ile birlikte asagida

sunulmustur.

AAS: Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

FAAS: Alevli Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

AHPMAPDAB: 4-[(3-amino-5-{[(E)-(2-hidroksifenil)metildien]amino}-1H-
pirazol-4-il)diazenil] benzoik asit

LOD: Gozlenebilme sinir1

LOQ: Tayin sinir1

WHO: Diinya Saglik Orgiitii

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

UV-GB: Ultraviyole Goriiniir Bolge

EBL.: Elektrotsuz Bosalim Lambasi

NAA: Noétron Aktivasyon Analiz

GFAAS: Grafit Firinlt Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

SPE: Kat1 Faz Oziitleme

PF : Zenginlestirme faktorii
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1. GIRIS

Cevre; insanlarin ve diger canlilarin yasamlar1 boyunca iliskilerini siirdiirdiikleri
ve karsilikli olarak etkilesim i¢inde bulunduklar fiziki, biyolojik, sosyal, ekonomik ve
kiiltiirel ortamdir. Bir baska ifade ile ¢evre, bir organizmanin var oldugu ortam ya da
sartlardir ve yeryiiziinde ilk canli ile birlikte var olmustur. Saglikli bir yasamin
stirdiiriilmesi ancak saglikli bir ¢evre ile miimkiindiir. Bir iligkiler sistemi olan ¢evrenin
bozulmasi ve g¢evre sorunlarinin ortaya ¢ikmasi, genellikle insan kaynakli etkenlerin
dogal dengeleri bozmasiyla baslamistir. Insan yasami ¢esitli dengeler {izerine
kurulmustur. insanin gevresiyle olusturdugu dogal dengeyi meydana getiren zincirin
halkalarinda meydana gelen kopmalar, zincirin tiimiinii etkileyip, bu dengenin
bozulmasina sebep olmakta ve g¢evre sorunlarini olusturmaktadir (Cepel ve Ergiin,
2008).

Cagimizda dogal dengeyi, insan, bitki ve hayvan sagligin1 tehdit eden en
onemli tehlikelerin basinda c¢evre sorunlart gelmektedir. Hizla artan diinya
niifusunun beslenmesi, kentlesme, sanayilesme, bilingsiz yapilanma, gelisen
endiistrilerin ve daha uygar yasama diizeyi saglama amaci ile siirdiiriilen ¢abalarin
istenilmeyen bir sonucu olarak ortaya ¢ikan bu konu giiniimiizde de giderek artan
boyutlarda 6nemini korumaktadir. Cevre kirliligi; biitiin canlilarin sagligin1 olumsuz
yonde etkileyen, cansiz ¢evre 6geleri iizerinde yapisal zararlar meydana getiren ve
niteliklerini bozan yabanci maddelerin; hava, su ve topraga yogun bir sekilde
karigmasi olayidir. Cesitli kaynaklardan ¢ikan kati, sivi ve gaz halindeki kirletici
maddelerin hava, su ve toprakta yiiksek oranda birikmesi ile ¢evre kirlilgi meydana
gelmektedir. Yine sanayi artiklari, spreyler, yakitlarla ortaya ¢ikan gazlar, dumanlar,
petrol ve ila¢ atiklari, plastik {riinler, suni giibreler ve ¢opler ¢evre kirlenmesine
sebep olan en 6nemli etmenlerdir (Cepel ve Ergiin, 2008).

Agir metaller de cevre kirleticiler 6nemli yer tutar. Bunlardan biri olan ve
calisma konumuzu olusturan krom, metaliirjide sert, dayanikli alasimlar yapiminda
ve kimya sanayisinde yaygin olarak kullanilir. Krom, hava, toprak ve su i¢in tehlikeli
kirleticilere doniiserek sdz konusu yollarla insanlara gecebilmektedir. Genellikle, su
orneklerinde diisiik derisimlerde bulunan eser metallerin derisimin diisiik olmas1 ve
ornegin fiziksel halinin tayin yontemine uygun olmamasi ve ortamda bulunan ana ve

yan bilesenlerin bozucu etkileri nedeniyle dogrudan tayini bircok gelismis analitik



teknikle bile hala ¢ok zordur. Belirtilen zorluklarin giderilmesi ve bilinen tayin
yontemlerinin kullanim alanlarinin genisletilmesi i¢in tayin Oncesi ayirma ve

zenginlestirme islemlerinin uygulanmasi kaginilmazdir. (Cifci, 2010; Tirker, 2012).

Bu c¢alismada, kullanilan FAAS hem ekonomik ve hemde kolay kullanim
avantajina sahiptir. Dezavantaj olarak goriinen yeterli olmayan duyarliligi ise
genellikle zenginlestirme yontemleri kullanilarak giderilmektedir. Ayrica duyarliklar
yiiksek olan yontemlerde interferans (girisim) yapan tiirlerin sayis1 ve etkisi daha da
artabilmektedir. Ornegin; Grafit firnli Atomik Absorbsiyon spektroskopisi (GF-
AAS)’nin duyarhigimin Alevli Atomik Absorpsiyon (FAAS)’a gore daha yiiksek
olmasina kargin burada ciddi girisim problemleriyle karsilasilmaktadir. Bu nedenle,
girisim problemleri daha az olan Alevli-AAS’de duyarlig1 arttiracak modifikasyonlar
Oonemini korumaktadir. Yilksek duyarlia sahip indiiktif eslesmis plazma-kiitle
spektrometresi (ICP-MS) ve nétron aktivasyon analizleri (NAA) metodlarinin ise
hem kurulum hem de isletme fiyatlar1 oldukga yiiksektir. Ozellikle az sayida metal

analizleri i¢in bu dezavantaj daha da belirgin olmaktadir.

Son yillarda, oyuk katot lambali (hat kaynakli) AAS (LS-FAAS)’lere bir
secenek olarak tek lambanin kullanildig1 Yiiksek Coziintirliikli Stirekli Isin Kaynakl
Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi (HR CS-FAAS) cihazlar gelistirilmistir.
Tayini miimkiin olan tiim analitler i¢in gerekli olan tiim dalga boylu 1sinlar tek lamba
ile saglanmakta ve boylece lamba maliyeti diisiiriilmektedir. Siirekli 151n kaynagi
olarak 185-900 nm arasinda siddetli 1s1n yayan ksenon ark lambasi kullanilmaktadir.
Bu cihazla, tek lamba ile ardi ardina alevli ve hidriirlii sistemde c¢oklu element

analizleri miimkiin olmaktadir.

Bu c¢alismada, ¢esitli su numunelerindeki eser krom tayini icin yeni bir ayirma
ve zenginlestirme yoOntemi gelistirilmistir. Zenginlestirme ydntemi olarak kolon
yontemi kullanilmistir. Bu dogrultuda, zenginlestirme siirecinde pH, ¢ozelti akis hizi,
ornek c¢ozelti hacmi, geri alma ¢6zeltisi cinsi ve derisimi gibi faktorlerin etkisi
incelenerek eser kromun segilen adsorban (XAD-761) iizerinde tutunma kosullar
optimize edilmis; belirlenen bu en uygun kosullarda ¢esitli 6rneklerde eser kromun
zenginlestirmesi ve ardindan tayini yapilmistir. Yontemin dogrulugu, kesinligi,
gecerliligi bilinen istatistik yontemler ve standart referans maddeler kullanilarak

gosterilmistir. Metal tayinleri HR CS-FAAS kullanilarak yapilmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Eser Elementlerin Ayrilmasi/Zenginlestirilmesi ve Tayini

Glinlimiizde ng/g ve pg/g mertebesinde elementler uygun analitik yontemler
ile yiiksek dogruluk ve giivenilirlikte tayin edilebilmektedir. Ancak, bir¢cok ortamda
bu derisimdeki elementlerin tayini oldukca 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
baz1 hallerde tayin yapilamaz. Girisim etkisinin olmadig1 ortamlar, eser element
tayini icin uygun ortamlardir. Eser element tayinlerinde kullanilan aletli analiz
yontemleri bagil yontemler oldugu icin standartlar ile 6rneklerin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinin miimkiin oldugu kadar birbirine benzetilmesi gerekmektedir. Bunun
yaninda karmagik Ornek ortamlarindan kaynaklanan girisimler ve tayin cihazinin
duyarliginin yeterli olmamasi nedeniyle ¢evre, toprak, gida, biyolojik 6rnekler gibi
orneklerdeki eser metallerin tayini oldukga zordur (Tiirker, 2009).

Bu problemlerin giderilmesi ve tayin elementini gerek uygun bir ortama
almak, gerekse deristirmek amaci ile ayirma-zenginlestirme yontemleri denilen
cesitli On islemler gelistirilmistir. Bu yontemler genel olarak zenginlestirme
yontemleri olarak adlandirilir. Eser tiirlerin i¢inde bulundugu ortamin kullanilacak
tayin teknigine uygun olmamasi, yani ortamin bozucu etki gdstermesi ve bu ortamda
eser tliriin derisiminin yontemin tayin sinirinin altinda olmasi halinde zenginlestirme
islemi kagmilmazdir. Zenginlestirme islemleri ile tayin edilecek madde hem tayin
teknigine uygun olan ortama alinir hem de daha kiiciik hacim igerisinde toplanarak
deristirilir. Zenginlestirme islemi boyunca genellikle yabanci maddeler o6rnege
eklendiginden ve ilk Ornekteki bazi maddeler uzaklastirildigindan, orjinal matriks
tayin i¢in daha uygun yeni bir matrikse dontstiiriiliir (Alizadeh, 2002).

Ayirma, bir maddenin temasta bulunan iki faz arasinda degisik oranda
dagilmasi esasina dayanir. Biitiin ayirma yontemlerinde kati-sivi, sivi-sivi, sivi-gaz
ve kati-gaz seklinde olabilen iki faz bulunmaktadir.

Ayirma-zenginlestirme  yontemleri ile tayin basamaginda saglanan

iyilestirmeler sunlardir:



1. Eser bilesen derigimi artirilarak yontemin duyarliligr artirilir.

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

3. Biiyilk o6rnek hacimleri ile calisilabildigi i¢in Ornegin homojen
olmayisindan gelebilecek hatalar 6nlenir.

4. Ayirma islemi ile eser bilesenler bilinen ortam igine alindigindan,
standartlar ile 6rnek ortamin1 benzetmek kolaylasir.

5. Bozucu etki gosteren ortam, uygun ortam ile yer degistirdigi i¢in zemin
girisimleri azalir.

Bir ornek diisiik derisim ve/veya girisim etkilerinden dolay1 analiz edilemiyor
ise, zenginlestirme yontemi kullanilarak ilgilenilen tiir tayin edilebilir.
Zenginlestirme basamagmin esas amaci, gdzlenebilme smirin1  diisiirmek,

girisimlerden kurtulmak ve ¢alisilan tiirlin derisimini artirmaktir (Tiirker, 2009).

2.1.1. Zenginlestirme faktorii

Eser elementlerin zenginlestirme faktorii veya zenginlestirme Kkatsayisi
(Preconcentration Coefficient),

£ Qr/Qy,

QTO / QR/I

esitligi ile verilir. F, zenginlestirme faktori, Q% ve Qu sirastyla zenginlestirmeden
onceki ve sonraki matriksin miktari, QTove Qr sirastyla zenginlestirmeden onceki ve
sonraki eser elementin miktarlaridir.

Zenginlestirme faktort, kullanilan tayin tekniklerinin yani sira, eser elementin
konsantrasyonuna da baglidir. 10°ten daha biiyilk zenginlestirme faktorleri bazi
zenginlestirme teknikleri ile saglanabilir. Cogu inorganik eser element analizlerinde

10%-10*1iik zenginlestirme faktorii yeterlidir.

2.1.2. Zenginlestirme islemlerinde 6rnek miktar:

Alinacak 6rnek miktari,

1. Kullanilan tayin tekniginin gbzlenebilme sinirina (LOD)

2. Analizlenen eser elementlerin derisimine, baglidir.



Genellikle 0,1-10 g’lik kat1 drnekler veya 10-100 mL’lik sivi 6rnekler ppb
veya ppb’den daha diisiik seviyedeki eser elementlerin zenginlestirilmesi i¢in alinir.
pg/g veya ng/g seviyesinin altindaki eser elementler icin bazen daha fazla 6rnek
miktar1 kullanilir.

Teorik olarak sonsuz biiyiikliikte bir 6rnek miktarna zenginlestirme teknigi
uygulayarak eser elementlerin sonsuz derecedeki diisiik konsantrasyonlarini tayin
etmek miimkiindiir. Ancak gergekte en diisiik tayin seviyeleri kirlenme, kayip ve
interferanslarla  simirhidir.  Bu nedenle 06rnek miktarinin  arttirllmasi  bagil
gozlenebilirlik sinirm1  genisletmek i¢in faydasizdir. Zenginlestirme igin asiri
derecede biiylik drnek miktart kullanilmasi gereksiz zaman kaybina sebep olur. Ultra
saf metal ve metal bilesikleri, baz1 6rnek cesitleri ve diger dogal ve yapay maddeler

ya ¢ok pahalidir ya da sadece ¢ok kiigiik miktarlarda elde edilebilir.

2.2. Inorganik Eser Element Analizlerinde Zenginlestirme Teknikleri

Teknoloji ve tiptaki gelismelere bagli olarak pg/kg veya ng/kg diizeyindeki
eser elementlerin bile tayin edilmesi gerekmektedir. Bu diizeydeki derisimleri tayin
edecek enstriimental yontemlerin yaygin olmalart ve ¢ogu durumda matriks
(ilgilenilen eser elementin disinda kalan maddeler) bilesenlerinin girisimleri
nedeniyle uzaklagtirilmalarinin gerekmesi zenginlestirme ve ayirma yontemlerinin
onemini artirmaktadir. inorganik eser elementlerin zenginlestirilmelerinde kullanilan
bazi yontemler asagida siralanmis; ¢alismada kullanilan SPE yontemi hakkinda genis
bilgi bir sonraki kisimda verilmistir.

1. S1vi-s1v1 ziitleme yontemi
. Elektroliz ile biriktirme yontemi
. Uguculagtirma yontemi
. Iyon degistirme yontemi
. Birlikte ¢oktlirme yontemi

. Flotasyon yontemi

N N AW

. Kati faz 6ziitleme yontemi (SPE)
Eser elementler i¢in ¢esitli derisim birimleri; mg/kg, mg/L, pg/kg, pg/L,
ng/kg veya ng/L kullanilir.



Glinlimiizde ng/g ve hatta pg/g seviyesindeki eser elementler
zenginlestirildikten ve/veya bulunduklari ortamdan ayrildiktan sonra uygun analitik
teknikler kullanilarak yeterli dogruluk ve kesinlik ile tayin edilebilmektedir.

Eser bilesen tayini yapilacak 6rnek hazirlandiktan sonra ya dogrudan ya da
¢ozme igleminden sonra tayin yapilir. C6zme isleminden sonra da ya dogrudan ya da
zenginlestirme isleminden sonra tayin yapilir.

Inorganik eser analizlerde analitik sonuglar kesinligini ve dogrulugunun
yeterli olmasi i¢in s6z konusu eser bilesenlerin kayiplarinin en aza indirilmesi
gerekir. Ornek toplanmasindan tayin basamagina kadar biitiin analitik basamaklar
stiresince kayiplar ve diger kaynaklardan gelebilecek kirliliklerin en az seviyeye
indirilmesi i¢in biiyiikk 6zen gosterilmesi gerekir. Ayrica, drnekle beraber bulunan
inorganik ve organik maddelerden kaynaklanan girisimler analitik sonuglarda hataya
neden olabilir. Bu hatalar genellikle 1 ppm’nin altindaki derisim seviyelerinde ¢ok
daha etkili olup anlamsiz verilerin elde edilmesine neden olmaktadir.

Bazi tekniklerde 107°-10™2 g, hatta baz1 elementler i¢in 10™°g gibi kiigiik
miktarlar tayin edilebilmesine ragmen, bu tayin tekniklerinin dogrudan
uygulanmalari zor veya imkansizdir. Bu nedenle genellikle dogrudan kullanilmazlar.
Ciinki,

1. Analiz edilecek eser elementlerin derisimi yontemin tayin siirinin
altinda olabilir,

2. Ornekte birlikte bulunan bilesikler girisim yapabilir,

3. Ornek  yiiksek oranda  toksik, radyoaktif  olabilir  veya

¢oziiniirlestirilmesinin maliyeti yiiksek olabilir,

4. Ilgilenilen eser elementler drnekte homojen olarak dagilmamus olabilir,

5. Kalibrasyon i¢in gerekli olan uygun standart 6rnekler olmayabilir,

6. Ormegin kimyasal veya fiziksel durumu dogrudan tayin igin uygun
olmayabilir.



2.2.1. Kat1 faz oziitleme yontemi (SPE)

Kat1 faz oziitleme yontemi, sivi faz igerisinde bulunan analitin kat1 bir faz
tizerinde toplanmasina dayanan bir yontemdir. Bu yontem ile tayin edilecek tiir hem
kendi ortamindan uzaklastirilabilir hem de zenginlestirilebilir. Zenginlestirme
yontemleri arasinda kati faz Oziitleme yontemi, basit, hizli, ucuz ve yiiksek
zenginlestirme faktorii elde edilebilmesinden dolay1 en etkili yontemlerden biridir.
SPE, kan, serum, idrar su, toprak, organik kirleticiler gibi biyolojik, farmasotik ve
cevresel Orneklerin yaninda ve gida ornekleri de dahil bir ¢ok matriksin analizinde
kullanilan 6rnek hazirlama yontemlerinin basinda gelmektedir (Tiirker, 2009; Yavuz

ve Aksoy, 2006; Soriano, 2001).

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 baglhidir. Bu anlamda kati faz
Oziitleme yontemi genelde iyon degistirme ve adsorpsiyon olaylarina dayanir.
Zenginlestirme ve ayirma islemlerinde katyon ve anyon degistirici regineler
kullanildig1 gibi selat yapici iyon degistiriciler de kullanilmaktadir. Bunlar arasinda
Chelex-100, C-18, oktadesil bagl silika-jel, seliilozik iyon degistiriciler sayilabilir
(Tiirker, 2009).

SPE yonteminde maddelerin birbirinden ayrilmasi, analizi yapilacak
maddenin molekiilleri ile tutucu maddedeki fonksiyonel gruplar arasindaki
molekiiller aras1 etkilesimler sayesinde agiklanir. Analizi yapilacak madde
molekdilleri tutucu maddelerdeki etkin gruplara iyonik, hidrojen, dipol-dipol, dipol-
indiiklenmis dipol ve van der waals baglar1 ile baglanir. Bu sekilde aranan madde,
matriksteki istenmeyen bilesikler ve ¢oziiciiler birbirinden ayrilmis olur (Yavuz ve
Aksoy, 2006).

2.2.1.1. SPE yonteminin avantajlar:

Kat1 faz 6ziitleme yontemi kolonda uygulandiginda, analizi yapilacak ornek

coOzeltisi kat1 faz Oziitleme kolonu boyunca hizlica gecebilir. Tutunan tiirler bir



organik ¢oziicii veya bir bagka uygun geri alma ¢dzeltisinin kii¢lik bir hacmi ile hizla

kolondan alinir.

Kat1 faz 6ziitleme yonteminde geri alma ¢ozeltisi olarak inorganik ve organik
¢oziciiler kullanilir; bu ¢ozeltinin miktar1 genellikle 10 mL’yi asmaz. Analitik
ayirmalarda organik ¢oziiciilerin biiylik miktarlarinin kullanilmasi 6nemli ¢evresel
sorunlar dogurur; ayrica, tayin edilecek tiirlin kirlenme riski artar. Kati1 faz
Oziitlemesi yonteminde kat1 faz gerekli rejenere ve temizleme islemlerinden sonra

tekrar kullanilabildigi gibi yliksek zenginlestirme faktoriine sahiptir.

Kati faz oOziitlemesi islemleri, akisa enjeksiyon teknigi ile kolaylikla
birlestirilebilmektedir. Bu nedenle zenginlestirme tekniklerinde 6nemli kolayliklar ve
istiinliikler saglamaktadir. Cok sayida ornegin ayni anda ve tekrarlanabilir sekilde

islenebilmesine olanak saglayacak sekilde cok kolay otomasyon saglanabilir.

SPE, c¢ok pratik ve biitiin laboratuarlarda kolaylikla uygulanabilir bir
metottur. Ornek, tutucu madde ve ¢oziiciiler arasinda ¢apraz bulasma riski diisiik

oldugundan yiiksek dogrulukta sonuglar alinabilir.

SPE yonteminde en az diizeyde evaporasyona ihtiya¢ duyuldugundan kararsiz

ornek olusumu nadirdir.

Tiim duyarli kromatografik ve spektroskopik (HPLC, GC, TLC, UV veya IR
gibi) yontemler i¢in numune On-hazirlama islemi olarak SPE kullanilabilir. Son
yillarda duyarli modern aletlerin gelismesiyle, numunenin 6zenle ve saf hazirlanarak

analize uygun hale getirilmesi kolonlarin korunmasi agisindan gerekli olmustur.

SPE yontemi sahip oldugu avantajlar sayesinde Ozellikle ¢evre ve gida,
analitik biyokimya, farmasotik biyoanaliz, toksikoloji ve adli tip, kozmetik, organik
sentez vb. alanlarda gilinlimiizde en fazla kullanilan 6rnek hazirlama yontemlerinden

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

Zenginlestirme ve ayirma islemlerinde SPE yontemi genelde ti¢ farkli sekilde
uygulanir. Bunlar, kolon teknigi, calkalama (kesikli sistem) teknigi ve yar1 gecirgen

disk ile siizme teknigidir.



2.2.1.2. Kolon teknigi

Kat1 faz oziitlemesi yonteminde en yaygin olarak kolon teknigi kullanilir.
Eser element zenginlestirmelerinde genellikle 100-500 mg adsorplayici igeren
kolonlar kullanilir. Bu teknikte kullanilan 6rnek hacmi, ¢ogunlukla tayin edilecek
tirtin derisimine baglidir; genellikle 2 L’den daha azdir. Kolonda alikonan tayin
edilecek tiir, kiigiik geri alma ¢ozeltisi ile geri kazanilabilir; boylelikle 1000 kata

varan zenginlestirmeler yapilabilir.

2.2.1.3. 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, kat1 faz, siizme veya
dekantasyon ile ¢ozeltiden ayrilir. Kati fazdaki elementler uygun ¢oziicii ile geri
kazanildiktan sonra tayin edilir. Kati fazdaki eser elementler, geri kazanilmadan
dogrudan da tayin edilebilir. Bu tiir tayinlerde adsorbanin uygun bir ¢6ziict ile

¢ozelti haline doniistiiriilmesi gereklidir.

2.2.1.4. Yan gecirgen tutucu disk ile siizme teknigi

Yar1 gecirgen tutucu disk ile siizme tekniginde 6rnek ¢ozeltisi tutucu 6zellige
sahip bir diskten siiziiliir. Diskte tutunan elementler uygun bir geri alma ¢ozeltisi ile
geri kazanilir ve tayin edilir. Bu teknik, biiylik dagilma katsayisina ve ¢ok biiyiik

tutunma hizina sahip elementlere uygulanir.

2.3. Eser Element Analizinde Kullanilan Yontemler

Glinlimiizde; eser metallerin ve metalloidlerin kimya, ¢evre, gida, tip, tarim,
eczacilik vs. gibi alanlarda kullanilmak {izere; giivenilir, dogru, tekrarlanabilir
sonuglarin alinabildigi, rutin analizler i¢in uygun, seciciligi yliksek, hizli ve
ekonomik olan yeni analiz tekniklerin gelistirilmesi c¢alismalar1 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 (Beauchemin, 2006).

2.3.1. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS)

Atomik spektroskopi teknikleri icerisinde atomik absorpsiyon spektroskopisi
(AAS), 1950’lerden beri segiciligi, basitligi ve kolayligindan dolayr en yaygin
kullanilan tekniklerden biridir. AAS jeolojik, biyoloik, metalurjik, cam, ¢imento,
yag, sediment, farmakolojik ve atmosferik Orneklerdeki eser metal analizlerinde
siklikla kullanilmaktadir. Elektromanyetik spektrumun UV ve Goriiniir bolgesinden
secilen 1s1manin, gaz haline getirilmis temel enerji diizeyindeki atomlar tarafindan

absorplanmasi ilkesine dayanir.
Lambert-Beer yasasina gore, Absorplanan 1sin miktari
A=¢b.C

esitligiyle verilmektedir. Istma siddetindeki azalma ortamda absorbsiyon yapan
tiirlerin derisimi ile dogru orantilidir. Farkli derisimlerdeki bir dizi analit ¢ozeltileri
icin okunan Absorbans degerlerinin derisime kars1 grafige gecirilmesiyle elde edilen
kalibrasyon grafiginden yararlanilarak nicel analiz yapilir. Atomlarin absorpladiklari
1s11in dalga boyu, element tiirii i¢in karakteristik oldugundan karisimdaki maddelerin
nitel analizi bu dalga boyunda absorbsiyon yapip yapmadiklarindan faydalanarak
gerceklestirilir.

AAS’ de cesitli 151k kaynaklar1 kullanilmakla birlikte, yaygin olarak oyuk
katot lambalar1 kullanilmaktadir. Oyuk katot lambalar1 diisiik basingta (birkag mm
Hg) neon veya argon gibi asal bir gazla doldurulmus silindir bi¢giminde lambalardir.
Lambadaki katot, oyuk bir silindir seklinde olup analiz elementinden yapilmistir.

Anot ise tungsten veya nikelden yapilmis teldir (Soylak, 2007).

10



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 atomlarimi koparir. Atomlar, enerjili
iyon ve elektronlarla ¢arpisarak uyarilirlar. Uyarilan atomlar, temel enerji diizeyine
donerken katot elementine dzgii dalga boyunda 1s1n yayarlar. Incelenen her element
icin, o elemente 6zgii oyuk katot lambasinin spektrometreye yerlestirilmesi gerekir.
Atomik absorpsiyon spektroskopisi ile tayinlerin en 6nemli dezavantaji, her element
icin ayr1 bir oyuk katot lambasi kullanimin1 gerektirmesidir. Bu nedenle ¢ok
elementli oyuk katot lambalar1 gelistirilmesi diisiiniilmiistir. Bu lambalarda katot,
incelenecek elementleri iceren alagimlardan, metalik bilesenlerden veya toz haline
getirilmis metal karigimlarindan yapilir. Cok elementli lambalarda ortaya ¢ikan en
onemli sorun, ozellikle iicten fazla element iceren lambalarda, lambanin emisyon
siddetinin azalmasit ve bunun sonucu olarak gozlenebilme sinirinin biiylimesidir.
Atomik absorpsiyon spektroskopisinde analizin basarisi, atomlastirmanin etkinligine

bagli oldugundan, diizenegin en 6nemli bileseni atomlastiricidir (Tiirker, 2009).

Atomlastiricinin  temel fonksiyonu, oOrnekteki analite ait molekiil veya
iyonlardan tayin edilecek elementin temel haldeki atomlarin1 olusturmaktir. Bu, tiim
atomik spektroskopik tekniklerde en giic ve en kritik islemdir. Ciinkii tayinin
duyarligi atomlastiricinin etkinligine baglidir. AAS’ de {lizerinde en ¢ok ¢alisilan ve
en yaygm kullanilan atomlasma teknigi Ornegin ¢ozelti halinde aleve
piiskiirtiilmesidir  (Lajunen, 1992). Ornek ¢ozeltisi aleve piiskiirtiildiigiinde
¢Oziicliniin buharlasmas1 ile ¢ozelti damlaciklar1 kurur. Buharlasma hizi
damlaciklarin boyutuna ve ¢oziicii cinsine baglidir. Olusan kati tanecikler, alev
sicakliginin etkisi ile ¢esitli degisikliklere ugrayabilirler. Organik maddeler yanar,
inorganik bilesenler ayrisirlar, birbirleriyle veya alev gazlar ile tepkimeye girerler.
Coziicliniin buharlagsmasi ile olusan gaz halindeki molekiiller atomlarina ayrismaya
baslar. Bu bir denge tepkimesidir ve buna paralel olarak yiirliyen birgok tepkime de

s6z konusu oldugundan alevdeki olaylar genellikle ¢ok karmasiktir (Soylak, 2007).

AAS’ de kullanilacak bir alev, optik olarak gecirgen olmalidir. Yani alevin
kendisi herhangi bir absorpsiyon yapmamali ve eger miimkiinse atomlasma nicel

olmalidir. Tam olmayan atomlasma, yalnizca daha az atom olugmasina yol agmaz,
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ayn1 zamanda kat1 ve sivi taneciklerin olusmasina yol acarak alevde ve dolayisiyla
151k yolunda 1s1k sacilmasina sebep olur. Ayrica ayrigmamis molekiiller, genis bir
spektral aralikta absorpsiyon yaptiklarindan spesifik olmayan 1s1k kayiplarina neden

olurlar.

2.3.1.1. Temel Kurallar

Atomik absorpsiyon spektroskopisi, gaz fazindaki serbest atomlarin {izerlerine
diisen 1g1nlar1 absorplamasina dayanir. Eo temel enerji seviyesindeki bir atom, hv enerjili
bir foton absorplarsa, Ei uyarilmis enerji seviyesine gecer. Bu olaya atomun uyarilmasi

denir ve gegise ait enerji degeri Planck esitligiyle hesaplanir:

Ei—-Eo=hv=hc/A

Burada;
: Planck sabiti, 6,626.10°%4J s

=

o

: Isik hizi, m/s

v : Absorplanan 1sinin frekanst, s™

A : Absorplanan 151n1n dalga boyu, m
dir.

Buna goére bir atomun absorpsiyon yapmasi i¢in, temel ve uyarilmis Seviyeler
arasindaki enerji farkina denk enerjiye sahip bir 15 ile karSilagmasi gerekir. Diger
taraftan Lambert, homojen bir ortamdan gecen 1s1n siddetinin, 1ginlarin gectigi yondeki
ortamin kalinligiyla distel sekilde azaldigini, ancak ortama gelen ve gegen 1sin
siddetlerinin oraninin gelen 1smlarin siddetinden bagimsiz oldugunu bulmustur.

I =loe
Burada;
lo: Ortama gelen 1g1n1n siddeti,
I : Ortamu terk eden 1s1n1n siddeti,
d : Ortamin kalinlig1 (1sinin ortamdan gectigi yol),
k' : Absorpsiyon katsayisi, dalga boyuna ve ortama bagli bir katsayidir.

Uzerine 151n1n diistiigii ortam absorpsiyon yapan bir maddenin ¢dzeltisi ise, absorpsiyon
katsayis1 derisim ile orantilidir.

K'=K'C

12



Lambert tarafindan ortaya atilan ve Beer tarafindan gelistirilen maddelerin 15in
absorpsiyonuyla ilgili bu yasa,
In(lo/1)=k"dC
k =k"/2,303
A=log (lo/1)=kdC
seklinde verilmekte ve giiniimiizde hala gegerliligini korumaktadir.
Burada;
A : Absorbans,
C : Absorpsiyon yapan tiiriin derigimi,
k : Absorpsiyon katsayisi (Derisim molarite olarak alindiginda molar absorpsiyon
katsayisi, ¢ adin1 alir)

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

Nu= No gu/go e 2E/KT

Burada;

Nu, No : Sirastyla uyarilmis ve temel haldeki atomlarin sayis,

k : Boltzmann sabiti,

AE : Uyarilmis ve temel haller arasindaki enerji farki,

T : Mutlak sicaklik,

Ju, Jo: Strastyla uyarilmis ve temel seviyelerin istatistik agirliklaridir.

Boltzmann esitligine gore ortamin sicakligi artarsa, temel seviyedeki atom sayisi
azalir. Atomik absorpsiyon spektrometrelerinde, temel seviyedeki atom sayisinin fazla
olmasi istendiginden, atomlasma sicakligi belirlenirken, bu sicakligin ¢alisilan element
atomlarin1 atomlastirmasina fakat uyarmamasima dikkat edilmelidir. Genellikle, 3000
K’den disiik sicakliklarda ve 500 nm’den daha diisikk dalga boylarinda uyarilmis
seviyedeki atom sayisi, temel seviyedeki atom sayisi yaninda ihmal edilebilir
degerlerdedir. Bu nedenle temel seviyedeki atom sayis1 ortamdaki toplam atom sayisina

esit alinabilir.
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2.3.2. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi Cihazi

Atomik absorpsiyon spektrokopisi (AAS), 1s1gin gaz halindeki atomlar
tarafindan absorpsiyonunun ol¢iilmesi ilkesine dayanir. Isig1 absorplayan atomlar,
temel enerji diizeyinden, kararsiz uyarilmis enerji diizeylerine gegerler ve
absorpsiyon miktari, temel diizeyindeki atom sayisina baglidir. Atomik absorpsiyon
spektrometrisi 60' tan fazla metal veya yari-metalin kantitatif tayini i¢in duyarh bir
yontemdir. Atomik absorbsiyon pikleri ¢ok dardir (10'5 nm). Ancak, dogal genisleme,
Doppler ve basing genislemeleri gibi bazi yan etkileri bu pikleri genisletir.

Atomik absorpsiyonun 6l¢iilmesinde kullanilan spektrometreler, esas olarak; Sekil 2.1.
1. Atomlar tarafindan absorplanacak 1sinlar1 yayan 1s1n kaynagi,

2. Deney numunesinden serbest atomlarin olugmasini saglayan atomlastirici,

3. Dalga boyu segicisi (monokromator),

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

5. Bilgisayar vb. yardimc1 donanimdan meydana gelir.

Iskkaynag |—»| Atomiastmar —%:«:onnmmatﬁr}—:»‘ Dedektor J—:»‘ Kaydedici J

Sekil 2.1. Atomik absorpsiyon spektrofotometresi cihazinin semast

Atomik absorpsiyon cihazlarinin en 6nemli kisimlarindan biri absorplanacak
1sinlart yayan 1sin kaynaklaridir. Bu kaynaktan atomlastirict ortamina tek dalga boylu
151 gonderilmesine ragmen, atomlastirict ortamindan ilave 1sinlarin yayilmast nedeniyle
cok dalga boylu 1gmlar da olusmaktadir. ideal bir atomlastiricinin emisyon yapmamasi

gerekirse de, bunun saglanmasi pratik olarak pek miimkiin degildir.

Absorpsiyon Ol¢melerinde atomlastirict tarafindan yayilan 1sinlarin  etkisini
gidermek i¢in tek 151n demetli alternatif akiml sistemler gelistirilmistir. Bu sistemlerde;
151n kaynagi ile atomlastirict arasina konan bir 1smn kesici, kaynaktan gelen 1sinlar
dedektore kesikli olarak gonderirken, atomlastiricida olusan isinlar dedektore siirekli
ulasir. Kesikli gelen 1sinlar dedektoérde bir alternatif akim olusturmakta ve elektronik

devrelerde de sadece bu akim yiikseltilmektedir. Boylece, 1s1n kaynagindan gelen 1sin
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siddetinin yaninda atomlastiricidan kaynaklanan 1sin siddeti ihmal edilmektedir. Isin
kaynaklarindan kesikli 1sinlarin gelmesi, kaynaga kesikli akim uygulamakla da
saglanabilir. Giinlimiizde kullanilan cihazlar bu sistemle ¢alismaktadir.

Isin kaynagindan gelen 1sinlarin kesikli hale getirilmesi yerine, 1sin yoluna
yerlestirilen aynali 1g1k biger yardimiyla 1sinlar bir kere atomlastiricidan ve bir kere de
atomlastiricinin disindan gegirilmek suretiyle de dedektore ulastirilabilir. Bu sekilde
alternatif akiml ¢ift 151 yollu cihazlar yapilmaktadir. Her iki 1sin siddeti birbirine esit
oldugunda dedektérde herhangi bir akim meydana gelmemektedir. Absorpsiyon
nedeniyle 1sin siddetlerinin orani degistiginde dedektdrde bir akim iretilmekte ve bu
akim yiikseltilerek Olgiilmektedir. Bu sistemde ¢ift 151n demeti kullanilmasi nedeniyle
kararlilig1 tek 1s1n demetli sistemlere gore daha iyi, fakat 151n demetinin ikiye ayrilmasi

yiiziinden yayilan 1s1n siddetinin azalmasi nedeniyle de analitik duyarlik daha diistiktiir

(Tiirker, 2009).

2.3.3. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Isin Kaynaklari

Atomik absorpsiyonu temel alan analitik yontemler, elektronik gecis
enerjilerinin her elemente 6zgii ve atomik absorpsiyon ¢izgilerinin énemli derecede
dar olmasi (0.002—0.005 nm) sebebiyle oldukg¢a se¢icidir. Analitik sinyal (absorbans)
ve derisim arasinda dogrusal bir iligki olmasi i¢in 151k kaynaginin bant genisliginin
bir absorpsiyon pikinden daha dar olmasi gerekir. Bu nedenle atomik absorpsiyon
spektrometrik yontemde absorpsiyon piklerinden daha dar bant genisligi olan 151n
kaynaklar1 kullanilir.

Kaliteli monokromatorler bile, atomik absorpsiyon ¢izgilerinin genisliginden
onemli derecede etkin bant genisligine sahiptir. Sonug olarak, atomik absorpsiyon
Ol¢timleri siirekli 151k kaynakli yaygin spektrometrelerle yapildigi zaman, dogrusal
olmayan Kkalibrasyon egrileri ka¢imlmazdir. Ustelik bu cihazlarla elde edilen
kalibrasyon egrilerinin egimleri kiiciiktiir. Ciinkii monokromator slitinden gegen

151n1n yalnizca kiiciik bir kesri numune tarafindan absorplanir.

Her tayin elementi (bazen element gruplari) icin ayri bir lamba gerektirmesi
bu yontemin en biiyiik yetersizligidir (Tiirker, 2009 ).

Atomik absorpsiyon 6lgmelerinde kullanilan 1s1n kaynaklari asagida listelenmistir:
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1. Oyuk katot lambalar1

2. Elektrotsuz bosalim lambalar1
3. Buhar bosalim lambalar1

4. Alev

5. Siirekli 151n kaynaklari

2.3.3.1. Oyuk Katot Lambalari

AAS’ de cesitli 151k kaynaklar1 kullanilmakla birlikte, yaygin olarak oyuk
katot lambalar1 kullanilmaktadir. Oyuk katot lambalar1 diisiik basingta (birkag mm
Hg) neon veya argon gibi asal bir gazla doldurulmus silindir bi¢iminde lambalardir
(Sekil 2.2). Lambadaki katot, oyuk bir silindir seklinde olup analiz elementinden
yapilmistir. Anot ise tungsten veya nikelden yapilmis teldir (Soylak, 2007).

Anct Ok katot

—_ |
. + I—

Fausrars veva Pyrex
pencere

Cam perde Ne veva Ar

{1-3 torr’ da)
Sekil 2.2. Bir oyuk katot lambasinin yan kesiti

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 ¢arpisarak uyarilirlar. Uyarilan atomlar, temel enerji diizeyine
donerken katot elementine 6zgii dalga boyunda 1sin yayarlar. incelenen her element
i¢in, o elemente 6zgili oyuk katot lambasinin spektrometreye yerlestirilmesi gerekir.
Atomik absorpsiyon spektroskopisi ile tayinlerin en dnemli dezavantaji, her element
icin ayr1 bir oyuk katot lambasi kullanimini gerektirmesidir. Bu nedenle ¢ok

elementli oyuk katot lambalar1 gelistirilmesi diigtiniilmiistiir. Bu lambalarda katot,
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incelenecek elementleri igeren alagimlardan, metalik bilesenlerden veya toz haline
getirilmis metal karigimlarindan yapilir. Cok elementli lambalarda ortaya ¢ikan en
onemli sorun, ozellikle iigten fazla element igeren lambalarda, lambanin emisyon
siddetinin azalmasi ve bunun sonucu olarak gdzlenebilme smirinin biiylimesidir.
Atomik absorpsiyon spektroskopisinde analizin basarisi, atomlastirmanin etkinligine

bagli oldugundan, diizenegin en 6nemli bileseni atomlastiricidir (Tiirker, 2009).

2.3.3.2. Siirekli 151n kaynaklari

Son yillarda, oyuk katot lambali (Line Source) AAS (LS FAAS)’lere bir
secenek olarak tek lambanin kullanildig1 yiiksek ¢oziiniirliikkli stirekli 151k kaynakli
AAS (HR-CS FAAS) cihazlar gelistirilmistir. Tayini miimkiin olan tiim analitler igin
gerekli olan tiim dalga boylu 1sinlar tek lamba ile saglanmakta ve bdylece lamba
maliyeti diisiiriilmektedir. Siirekli 151n kaynagi olarak 185-900 nm arasinda siddetli
151n yayan ksenon ark lambasi kullanilmaktadir. Bu cihazla, tek lamba ile ardi 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 icerisindeki cevresi goriintiilenmekte ve bdylece
yontem gelistirmede spektral girisimler tespit edilebilmektedir (Welz, 2007). Cok
kisa zamanda olusup bozunan bazi radyoaktif elementlerin oyuk katot lambalari
uretilemediginden, bu tiir elementlerin de tayini HR-CS FAAS ile miimkiin
olmaktadir. Izotop elementlerin karakteristik dalga boylarinda analizler de miimkiin
olmaktadir. Bazi ekipmanlar kullanilarak 185-900 nm arasinda molekiiler
absorbsiyon spektrumlarindan fosfor, Kiikiirt ve halojenler gibi metal dist
molekiillerin tayini gergeklestirilebilir. Siirekli 151n kaynaklarinda element tayinleri
icin en 6nemli problem kaynaktan gelen 1s1nin emisyon hattinin, analitin absorpsiyon
hattindan daha genis olmas1 ve bunun sonucunda analit iyonlarmin gelen 1sinin ¢ok
az bir kismin1 absorplamasiydi. Giiniimiizde bu sorun yiiksek c¢oziiniirliiklii double-
echelle monokromatdrlerin gelistirilmesiyle ¢6ziilmistiir. Bu monokromatdr 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,
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tayini yapilacak elementler igin tayin sinir1 yaklasik 5-7 kat azaltilmistir (Welz,
2010).

2.3.4. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Atomlastirici

Absorpsiyon hiicresi olarak da adlandirilan atomlastiricinin gorevi, 6rnekteki
iyonlardan ve molekiillerden, analizi yapilacak elementin temel diizeydeki atom
buharim1 olusturmaktir. AAS’ de analizin basarisi atomlagmanin etkinligine baglh
oldugundan, diizenegin en Onemli bileseni atomlastiricidir. Atomlastiricilar 5° e
ayrilir:

a. Alevli Atomlastirici

b. Alevsiz Atomlastirici

c. Akkor Bosalimli1 Atomlastirma

d. Hidriir Atomlastirma

e. Soguk-Buhar Atomlastirma

2.3.4.1. Alevli Atomlastirici

Alevde termal ve indirgenme etkileriyle analiz elementi atomlasir. Alevli
atomlagstiricilarda, rnek ¢ozeltisi aleve havali bir sislestirici yardimu ile piiskiirtiiliir.
Cozelti aleve piiskiirtiildiigii zaman ilk olarak ¢6ziicii buharlasir ve ¢ok ince dagilmis
bir molekiiler aerosol olusur. Bu olaya “¢6ziictiniin uzaklasmasi” denir. Sonra bu
molekiillerin ¢ogunun ayrismasi sonucu, bir atomik gaz olusur. Bu sekilde olusan
atomlarin ¢ogu, katyonlar ve elektronlar vermek iizere iyonlasir. Yanici gazin
numunedeki ¢esitli tiirlerle ve yiikseltgenlerle etkilesimi sonucu alevde, bagska
molekiil ve atomlar da olusur. Sekil 2.3’ de belirtildigi gibi, alevin 1sisiyla
molekiiller, atomlar ve iyonlarin bir kismi da uyarilir. Bu yiizden atomik, iyonik ve
molekiiler emisyon spektrumlari olusur. Olusan ¢ok karmasik iglemler sonucunda,
alev spektroskopisinde, atomlastirma, en kritik basamaktir ve yontemin kesinligini de

bu basamak etkiler.
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Sekil 2.3. AAS’ de Atomlastirma sirasinda olusan islem basamaklari
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Alevli AAS’ de alevin olusturuldugu iki tiir karistirict kullantilir:
e On Karistirmasiz Yakicilar

e On Karigtirmal1 Yakicilar

Bunlardan 6nkaristirmali yakicilar son zamanlarda iiretilen cihazlarda en ¢ok
kullamldigindan 6n karistirmali  yakicilar asagida ayrmtili  agiklanmistir. On
karistirmal1 yakicilarda 6rnek ¢ozeltisi yakict gaz akim ile beraber bir boslugun i¢ine
taginir ve burada yanici gazla karisir. Bdylece bir aerosol olusur ve bu aerosol, yolu
tizerindeki levhalara garparak cesitli biiyiikliikteki damlaciklara doniisiir. Uygun
bliytikliikteki damlaciklar aleve tasiirken daha biiyiik damlaciklar sistemden disari

atilir. Sekil 2.4’ de 6n karistirmali sistemin semasi goriilmektedir.

YANICI GAZ ALEY (ﬁ?\)
YAKICI GAZ €
; IJ | ALEVBASLIGI T

747

FAZLA ORNEE CIKISI

Sekil 2.4. AAS’ de On karistirmali yakici
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Sekil 2.4’ de goriilen 6n karistirmali bir yakiciya sahip olan laminar akislt
bekte, uzun bir 151n yolunun bulunmasi duyarliligin ve tekrarlanabilirligin daha iyi
olmasini saglar. Bu tip beklerde karistirma odasi, akis hizlar1 ¢cok diistiriiliirse, alevin
ice ¢ekilmesiyle tutusabilen patlayici bir karigim igerir. Sekil 2.5” deki laminar akish

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

Akay durduruacua

W oardermce -
N widda

wiikselipen Basing ayar

delikleri

Sislegtirici
ayar
dagmesi

kiy durdurucw
(Panion plastik)

Numune

kapileri Tl Sislegtirici

wvikscligen
Sislegtirici

Sekil 2.5. AAS’ de Laminer akigli baglik

Alevli AAS’de hassas ve dogru analizler yapabilmek i¢in 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 6lgiilecegi uygun alev
profili segilir. Absorpsiyon 6l¢iimii 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 icin de bu 6zelliklerine bagl olarak alevin uygun bolgesinde yapilir. Alevi
olusturan gazlarin oraninin da absorpsiyon Ol¢melerinde biiyilk bir onemi vardir.
Alevlerde genellikle yakici gaz stokiyometrik orandan fazla kullanilmakta ve bu
durumda ortamda fazla oksijen bulunmaktadir. Kararli oksitlerinin olusumu nedeniyle
atomlagsma verimi azalan elementlerin analizine ortamda oksijenin kalmamasi igin,
yakici gaz stokiyometrik orandan daha az kullanilmali ve yakitin tamami yanmayacagi

icin de gerekli 6nlemler alinmalidir (Tiirker, 2009).
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2.3.5. Alev Tipleri

Yakict gaz olarak hava kullanildiginda, cesitli yanicilarla 1700-2400 °C
sicakliklar elde edilir. Bu sicakliklarda, sadece kolaylikla bozunan numuneler
atomlagtirilir. Daha refrakter numuneler i¢in, oksijen veya nitrdz oksit yiikseltgen
olarak kullanilmalidir. Yaygin olarak kullanilan yanicilar, yakici gazlarla 2500-3100
°C sicaklik olusturur.

Cizelge 2.1’ de belirtilen yanma hizlari, alevlerin yalnizca belirli araliklardaki
gaz akis hizlarinda kararli olmasi nedeniyle dnemlidir. Gaz akis hiz1 yanma hizim
asmazsa, alev bek i¢inde kendi kendine geriye dogru ilerler. Akis hiz1 arttikca, akis
ve yanma hizlarinin esit oldugu bir noktaya ulasincaya kadar alev yiikselir ve kararl
bir hal alir. Yiiksek akis hizlarinda, alev yiikselir ve sonunda bekin sondiigii noktaya
ulagilir. Bu faktorler, yanici/yakici karigiminin akis hizint kontrol etmenin énemini

gosterir. Bu akis hizi, yanici ve yakici gazin cinsine biiyiik 6l¢iide baglidir.

Cizelge 2.1. Alevin 6zellikleri

Yanici Yakicr (Yiikseltgen) Sicaklik Maksimum Yanma Hizi (cm s™)

Dogal gaz Hava 1700-1900 39-43
Dogal gaz Oksijen 2700-2800 370-390
Hidrojen Hava 2000-2100 300-440
Hidrojen Oksijen 2550-2700 900-1400
Asetilen Hava 2100-2400 158-266
Asetilen Oksijen 3050-3150 1100-2480
Asetilen Nitroz oksit 2600-2800 285

2.3.6. Yamia ve Yakicl (Yiikseltgen) Gazlar

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

Akis hizlari, genelde cihazdaki ¢ift diyaframli basing diizenleyiciler ve igneli
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musluklar ile kontrol edilir. Akis hizlarinin 6l¢iimiinde en yaygin kullanilan diizenek
rotametredir. Rotametre, dikey konumlandirilmig, ucu asagida, konik, saydam ve
taksimatl bir borudur. Hafif agirlikta, konik veya kiiresel bir samandira gaz akisi ile

kaldirilir; onun dikey pozisyonu akis hizinin géstergesidir.

2.3.7. Monokromator (Dalga Boyu Secici)

Monokromatorler, oyuk katot lambasinin yaymis oldugu incelenen elementin
rezonans hattin1 diger hatlardan ayirir. Cok basit bir monokromator, bile emisyon
spektrumu karmasik elementler i¢in bu ayirmayr saglayabilir. AAS’ de
monokromator olarak prizmadan yapilmis diizenekler kullanilir. Prizmalarda dalga
boyunun se¢ilmesi farkli dalga boylarindaki 1s181n prizmaya giriste ve ¢ikista farkl
miktarlarda kirilmasi ilkesine dayanir. Prizma 1s1k kaynagina gore dondiiriilerek,
cesitli dalga boyu degerlerine sahip 15181n bir araliktan gecerek madde ile etkilesmesi
saglanir. Cornu tipi prizmalarda, prizma ic¢inde kirilmaya ugrayan i1s1k, prizmanin
oteki yliziinden cikarak ¢esitli dalga boylarina dagilir. Littrow prizmasinda ise,
prizmanin bir yiizii Al ayna ile kaplidir ve prizmaya giren 151k, ayn1 ylizeyden gesitli

dalga boylarma ayrilarak prizmay: terk eder.

2.3.8. Dedektor

Atomik absorpsiyon spektrometrelerinde 151k sinyalini elektrik sinyaline
cevirmek icin fotogogalticilar kullanilir. Foto gogaltic tiipler, 1s1ga duyarli bir katot
(fotokatot), olusan gerilimi artiran emisyon katotlar1 (dinotlar) ve anottan ibaret bir
vakum fotoselidir. Monokromatérden gelen bir foton fotokatot yiizeyine carparak bir
elektron koparir ve bu elektron uygulanan gerilim farki ile birinci dinota dogru
cekilir ve dinot iizerine gerilimle orantili kinetik enerji ile ¢arpar. Bu dinotdan ¢ok
sayida ikincil elektron firlar. Bu ikincil elektronlar hizlandirilarak ikinci dinoda
carparlar ve ¢ok fazla sayida elektron firlatirlar. Bu islem devam ederken sonugta ¢cok
sayida elektron anoda ulasir ve devreden okunabilecek seviyede akim gecer.
Devreden gecen akim, dedektore diisen 151k siddeti ile orantilidir. Fotogogalticilarin
kullanildig1 spektral bolge, katot lizerindeki 1s18a duyarli tabakanin ve 15181 gegiren

malzemenin cinsine baghdir. En ¢ok kullanilan malzeme Cs-Sb tiirii katottur. Yazici

22



veya bilgisayarlar ile dedektorlerden alinan sinyal, tayin elementinin absorbansi,

derigim vb. seklinde okunur.

2.3.9. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi Cihazinin Dizayni

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

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

sistemlerine baglidir.

2.4. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Girisimler (Engellemeler)

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde nicel analizler referans madde ile
karsilagtirma seklinde yapildigindan, numune kabindan atomlastiricitya kadar olan
islemlerde, ¢ozeltinin fiziksel o6zelligi, atomlasma esnasinda ortamin fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri, analiz elementinin sogurma sinyalini pozitif veya negatif yonde
etkilemesi, 6rnegin referans maddeye gore herhangi farkli bir davranis sergilemesine
yol acar. Bu sekilde sonucu etkileyen tiim etkenler girisim olarak adlandirilir.
Girisimler, nedenlerine bagl olarak;

e Kimyasal Girisimler,
e lIyonlasma Girisimleri,
e Spektral Girigimler,

e Zemin Girigimleri,

e Fiziksel Girisimler olarak siniflandirilabilirler.
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2.4.1. Kimyasal Girisimler

Kimyasal girisimler, analitin absorpsiyon karakteristiklerini degistiren ve
atomlagma sirasinda olusan kimyasal islemlerden dolayr olusur. Kimyasal
girigsimlerin ortaya ¢ikmasinin baslica iki nedeni vardir. Bunlardan biri zor eriyen
veya buharlasan tuz olusmasi ve bu molekiillerin tam olarak ayrismasiyla meydana
gelen girisimler, digeri ise serbest atomlarin ortamda bulunan 6teki atom veya
radikallerle tepkimeye girerek baska formlara doniismesiyle olusur.

Alevde karsilagilan kimyasal girisimlerden en onemlisi, serbest atomlarin
ortamda bulunan baska atom veya radikallerle tepkimeye girmesidir. Serbest metal
atomlariyla alevin yanma iriinlerinin birlesmesi sonucu, oksitler, hidroksitler,
karbiirler veya nitriirler olugur. Bu girisimin sonucu olarak; 30 kadar metalik element
hava/asetilen alevinde kararli oksitler olusturduklarindan tayin edilemezler. Ornek
matriksinin neden oldugu kimyasal girisimler de s6z konusudur. Eger bir drnekte
standarda gore daha az ayrisan molekiiller olusuyorsa, incelenen metalin derisimi
diisiik bulunacaktir. Buna karsilik standarda gore daha kolay ayrisan molekiiller
olusuyorsa, sinyal artis1 gozlenecek ve derisimde pozitif bir hata olusacaktir.

Bircok kimyasal girisim alev sicakliginin yiikseltilmesiyle uzaklastirilabilir,
bunun disinda girisimler kimyasal olarak da giderilebilir. Girisim yapan iyonlar
standart ¢ozeltiye eklenir ve bu sekilde, 6rnek matriksi ve standart ¢ozeltiler birbirine
benzetilebilir. Diger bir sekilde olusan girisimin giderilmesinde, girisim yapan
anyon, Ornek c¢ozeltisine asir1 eklenen baska bir katyonla baglanabilir veya tayin
edilecek katyon kompleks i¢inde tutularak bu sekilde kimyasal girisim giderilebilir
(Y1ildiz, 1993).

Kimyasal girisimler, spektral girisimlerden daha yaygindir. Kimyasal girisim

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

2.4.2. Tiyonlasma Girisimleri

Ozellikle yiiksek sicakliktaki alevde birgok element az veya ¢ok iyonlasir; bu
durumda temel diizeydeki toplam atom sayist da azalacagindan duyarlilik da azalir.
Iyonlasma girisimi iki yolla giderilebilir. Atomlasma daha diisiik sicakliktaki bir

alevde yapilabilir. Ornegin alkali metaller hava/asetilen alevinde &nemli 6lgiide
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iyonlastiklarindan daha soguk olan hava/hidrojen alevinde iyonlagsmadan
atomlagtirilabilirler. Ancak bu yontem elementlerin ¢ogu i¢in uygun degildir ¢iinkii
soguk alevde atomlasma verimi azalir ve kimyasal girisimler ortaya cikar. Iyonlasma
girisimi giderilmesi i¢in O0rnek ve standart ¢Ozeltilerine potasyum ve sezyum gibi
kolaylikla iyonlasan elementler eklenebilir, bu sekilde iyonlagsma girigimi

giderilebilir (Yildiz, 1993; Kilig, 1996).

2.4.3. Spektral Girisimler

Spektral engellemeler, 1sinlarin sag¢ilmasma sebep olan kati tanecikli
tiriinlerden veya genis bant absorpsiyonu olusturan yanma iirlinlerinden ileri gelir.
Her ikisi de gelen 1sin giiclinli zayiflatir ve pozitif analitik hataya yol agar. Bu
tiriinlerin kaynagi yalnizca yanici ve yiikseltgen karisimi oldugunda, diizeltmeler bir
tanik cozelti aleve piiskiirtiilerek absorbans oOl¢iimiiniin yapilmasiyla kolayca
saglanabilir. Bu diizeltmenin tek-1s51n yollu cihazda oldugu gibi, cift-151n yollu
cihazlarda da yapilmas1 gerekir. Ciinkii referans 1511 alev icinden gegemez.

Absorpsiyon ve sagilmanin kaynagi numune matriksi ise daha biiyilik
sorunlarda ortaya c¢ikar. Bu durumda, gecen 1sin giicii P, matriks bilesenleri
tarafindan azaltilir, fakat gelen 15in giicii P;, azaltilmaz. Sonucta absorbansta,
dolayisiyla konsantrasyonda pozitif hata olur. Absorpsiyondan ileri gelen potansiyel
matriks girisiminin bir Ornegi, toprak alkalilerin karigiminda, baryum tayininde
goriiliir. Atomik absorpsiyon analizinde kullanilan baryum ¢izgilerinin dalga boyu,
Ca(OH),' den kaynaklanan genis absorpsiyon bandinin merkezinde yer alir. Baryum
analizinde, kalsiyumun girisim yapacagi agiktir. Bu 6zel problem, Ca(OH);' nin
bozunmasi ve ona ait absorpsiyon bandinin giderilmesi i¢in daha ytiksek bir sicaklik
ve bunun i¢in yiikseltgen olarak hava yerine nitréz oksidin se¢ilmesiyle kolayca yok
edilir.

Ti, Zr, W gibi refrakter oksitler veren bazi metallerin derisik ¢ozeltileri aleve
puskiirtiiliince, atomlagma {irlinleri arasinda, 1sinlar1 sagabilen kati tanecikler de
olusur. Boyle hallerde de spektral girisim goriiliir. Kat1 taneciklerin boyutu, 1sinin
dalga boyundan biiyiikse, bu sacilmalar olur. Sagilmadan ileri gelen girisimler,
numunenin organik tiirler icerdigi veya numuneyi ¢d6zmede organik c¢oziiciiler

kullanildiginda da bir problem olabilir. Burada, organik matriksin tam olmayan
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yanma iirlinleri, 1$1n sagilmasina sebep olan karbonlu tanecikler olusturur.

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

asirist numune ve standartlara ilave edilebilir.

2.4.4. Fiziksel Girisimler

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

Organik coziiclilerin viskozite ve 6zgiil agirligi sudan daha az oldugu icin
bunlarin piiskiirtiilmeleri daha kolay olur. Daha diisiik ylizey gerilimi, sislesmenin
daha 1y1 olmasin1 ve dolayisiyla birim zamanda daha fazla 6rnegin aleve ulagmasini
saglar. Fiziksel engellemeler, 6rnek ve standart cozeltilerin fiziksel o6zellikleri

birbirine benzetilerek giderilebilir.

2.4.5. Zemin Girisimleri

Ornek ¢ozeltisinde bulunan ¢ok atomlu tiirlerin 15131 absorplamasi analizde
¢ok ciddi sorunlara neden olur. Bu durum alevsiz AAS’ de en Onemli hata
kaynagidir. Zemin engellemesine kiigiik pargaciklarin 15181 sagmasmin da katkisi
vardir. Absorpsiyon hiicresinde bulunan molekiil ya da radikallerin 15181
absorplamasi, alevli ve 6zellikle grafit firinli atomlastiricilarda, 6niine gegilmesi i¢in

0zel yontemler gerektiren bir engellemedir.

2.5. Analiz Metodlarinda Baz1 Analitik Terimler

2.5.1. Gozlenebilme Sinirlar:

Cizelge 2.2°nin ikinci ve tglincii siitunlarinda, alev ve elektrotermal atomik
absorpsiyonla tayin edilebilen elementlerin birgogu igin gozlenebilme sinirlari, diger
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siitunlarda da karsilastirma yapilabilmesi amaciyla diger atomik yontemler icin
gozlenebilme sinirlart verilmistir.
Birgok element i¢in, alev atomlastirmali atomik absorpsiyon spektrometrinin

gbzlenebilme

sinirlari

1-20 ng/mi

(0.001-0.020 ppm) araliginda bulunur.

Elektrotermal atomlastirmada, ise 0.002-0.01 ng/ml’ dir. Bazen bu araligin disinda

da gozlenebilme sinirlarina rastlanir.

Cizelge 2.2. Bazi elementlerin farkli metotlarla gdzlenebilme 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

2.5.2. Dogruluk ve Kesinlik

Dogruluk, olgiimlerin gercek veya kabul edilen degere yakinligini belirtir.

Diger taraftan,

bir

bliyiikliigiin  gercek degeri

hicbir

zaman tam olarak

bilinmediginden, dogruluk tam olarak tayin edilemez. Dogru deger yerine dogru

kabul edilen deger kullanilmalidir. Dogruluk, mutlak ya da bagil hata terimleriyle

ifade edilir.

Mutlak hata: Bir X; biiyiikligiiniin 6l¢timiindeki mutlak hata E=X; — X;

esitligi ile verilir. Buradaki X, s6z konusu biiyiikliigiin gercek deger kabul edilen

degeridir.
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Bagil hata: Genellikle mutlak hatadan daha faydali bir biiyiikliiktiir. Yiizde
(%) bagil hata su esitlikle ifade edilir;
(xi — Xt)

E -100

t

Kesinlik ise; olglimlerin tekrarlanabilirligini, yani tamamen ayni yolla elde
edilen sonuglarin yakinligini gosterir. Genellikle standart sapma ile verilir.
Analiz sayis1 20’ den az olan veriler i¢in kesinliginin bir 6l¢iisii olan standart

sapma; X ortalama deger olmak iizere su esitlikle verilir;

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

olmak iizere;

esitligiyle vertilir.
Dogruluk ve kesinlik arasinda farkliliklar vardir. Dogruluk, bir sonug ile
gercek deger arasindaki yakinligi 6lger. Kesinlik ise ayni yolla 6l¢iilen bir¢ok sonug

arasindaki yakinlig1 agiklar.

2.5.3. Tayin Sinir1

Kullandigimiz alet ile belirleyebildigimiz minimum derisim degeridir.
Gozlenebilme siniri, kor degerin standart sapmasinin 3 kati olarak (3S ile ) verilse
bile ¢ok diisiik sinyallerden dolay1 bu derigimlere giivenilmez. Bu nedenle, elemente
bagli olarak gézlenebilme siirinin bazen 5 veya 10, hatta bazen de 20 kat1 derisimler

giivenilir olarak kabul edilir. Bu deger tayin sinir1 olarak adlandirilir.
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2.5.4. Dinamik Aralik

Sinyalin derisimle dogrusal olarak degistigi aralia dinamik aralik denir.
Genel olarak sinyal-derisim egrisi yiiksek derisimlerde dogrusalliktan sapar ve egim
azalir. Pek ¢ok yontem ic¢in dinamik aralik, tayin smniri ile biikiilmenin bagsladig

nokta olarak kabul edilir.

2.5.5. Sinyal/Giiriiltii Orani

Yapilan Olglimlerin tekrarlanabilirligi sinyal/giiriilti (S/N) oraninin yiiksek
olmasina baghdir. S/N oram1 azalirsa % bagil standart sapma artar ve
tekrarlanabilirlik azalir. S/N oranmi cihazin oOzelliklerine, kullannm Omriine ve

orneklemedeki basartya baghdir.

2.6. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Nicel Analiz

AAS ile nicel analiz, molekiillerin 15181 absorpsiyonunda oldugu gibi,
Lambert- Beer yasasina dayanir. Yani ortama gelen 1s1ma siddetinin, I,, ortamdan
c¢ikan 1s1ma siddetine, I, oraninin logaritmasi olarak tanimlanan absorbans, A,
ilgilenilen elementin derisimiyle dogru orantilidir. AAS’ de nicel analiz yapilirken;

I. Kalibrasyon (¢alisma) egrilerinden,

II. Standart ilave yonteminden faydalanilir.

2.6.1. Kalibrasyon Egrilerinin Kullanilmasi

Teorik olarak, atomik absorpsiyon, absorbansin dogrudan derisimle orantili
oldugu Lambert-Beer yasasina uyar. Bununla beraber, gercekte dogrusalliktan sapma
ile sik sik karsilasilir ve dogrusal iliskinin olup olmadigini deneysel olarak
belirlemeden atomik absorpsiyon analizlerini ger¢eklestirmek bir hayli zordur. Bu
sebeple, periyodik olarak, numunenin derisim araliim1 kapsayan bir kalibrasyon
egrisi olusturulmalidir.

Atomlasma ve absorbans Ol¢iimlerinde kontrol edilemeyen bir¢cok degisken
bulundugu icin, bir analiz gergeklestirilirken, bir dizi standart ¢ozeltinin absorbansi

Olciilmelidir.
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2.6.2. Standart ilave Yonteminin Kullanilmasi

Standart ilave yontemi, numune matriksi tarafindan olusturulan kimyasal
girisimlerin etkisini belirlemek i¢in atomik absorpsiyon spektroskopisinde yaygin
olarak kullanilir. Ancak analiz edilecek O6rnek miktarinin az olmasi veya analiz
basamaklarindaki analitik iglemlerin uzun ve yorucu olmast durumunda standart
ilave yonteminin kullanilmasi her zaman miimkiin olmayabilir. Matriks etkisinin
bliyiik 6l¢lide var oldugu karmasik numunelerin analizinde standart ilave yontemleri
ozellikle yararlidir. Degisik standart ilave yontemleri vardir. En yaygin kullanilan
yontemde, ayni miktarda alinan numune kisimlarna artan oranda standart ilavesi
yapilir. Olgiim yapilmadan 6nce ¢ozeltiler belirli bir hacime seyreltilir. Numune
miktariin smirli oldugu durumlarda, belirli bir miktar numune {izerine artan
oranlarda standart ilavesi yapilabilir. Ol¢iimler orjinal ¢dzeltilerde ve her bir ilaveden

sonra numune ile standardi igeren ¢ozeltide ayr1 ayr1 yapilir.

2.7. Kromun Onemi ve insan Saghg Uzerine Etkileri

Krom, giimiis gibi parlak, mavimsi beyaz, periyodik tablonun VI-B grubunda
yer alan bir gecis elementidir. Metalik bir element olup, atom numarast 24, atom
agirhgr 51,996 g/mol dur. Erime noktasinin 1857 °C olusu nedeniyle, metallere

sertlik saglamaktadir (ansiklopedi.turkcebilgi.com).

Krom, metaliirjide sert, dayanikli alagimlar yapiminda ve kimya sanayisinde
kullanilir. Yaygin kullanimi neticesinde krom, hava, toprak ve su icin tehlikeli
kirleticilere doniiserek hava, gida, igecek, ilag vb. yollarla insanlara gecebilmektedir.
Krom c¢esitli ortamlarda farkli oksidasyon basamaklarinda bulunabilmektedir.
Cr(VI), Cr(Ill)’ e gore oldukga toksiktir. Cr(IIl) canli organizmanin 6zel
fonksiyonlarini yiiriitebilmesi icin gerekli bir elementtir. Suda ¢6ziinen Cr(VI) hiicre
membranindan kolay gecebildiginden, mutojenik ve kanserojenik Ozelliklerinden
dolay1 A grubu kanserojen madde sinifina dahildir. Cr(VI) ‘ya maruz kalinmasi
sindirim sistemi ve akcigerlerde kanserine neden olabilir (Sudha ve Emilia, 2001;

Kaufman, 1970; Browning, 1969). Bu nedenle; gesitli 6rneklerde krom diizeyinin
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belirlenmesi amaciyla, ilgili bilim alanlardaki birgok arastirmaci tarafindan yogun
caligmalar yapilmaktadir.

Krom dogada +3 degerlikli bulunur, indirgenme reaksiyonuyla +6 degerlik
alir. Kromun stabil olmayan ve biyolojik sistemlerdeki kisa omre sahip diger
degerlikteki durumlarina ragmen stabil formlar1 Cr(IIl) ve Cr(VI)“dir (McGrath ve
Smith, 1990). Krom, HCI ve H,SO4“de ¢oziiniir halde bulunur, HNO3, H3PO, ve
HCIO,“de koruyucu katman formundan dolayr ¢oziiniir halde bulunmaz. Sudaki
kimyasal tiirleri; CrO,* ya da Cr(OH)sdiir. Krom dogada genellikle siilfiir, oksit,
karbonat ve silikat mineralleri seklinde bulunmaktadir(Pais ve Jones, 2000; Guertin
vd. 2005; Wang vd. 2010).

Krom ozellikle deri isleme fabrikalari, ¢elik isleme endiistrisi, elekrokaplama
sanayi, aga¢ isleme tesisleri ve yapay giibrelerden yayilan ¢evre igin ana
Kirleticilerden birisidir. Krom ana kaynaklari; deri, boya, miirekkep, kumas boyasi,
aliminyum, kagit sanayi vb. endiistrilerdir (Nakiboglu ve Sevindir, 2005; Ramesh
Kumar ve Riyazuddin 2009; Marques vd. 2000; Dog utan vd. 2003; Papassiopi
vd.2009; Barnowski vd. 1997). Yine krom metali, basta metalurji ve kimya sektorii
olmak iizere metal {iretim, kaplama, imalat, deri, boya, miirekkep, kumas boyasi,
aliminyum vb. endiistrilerde en yaygin olarak kullanilan elementlerdendir
(Nakiboglu ve Sevindir, 2005).

Yaygin kullanimi neticesinde krom, hava, toprak ve su i¢in tehlikeli
kirleticilere doniismektedir (Carlos vd. 2001; Khasim vd. 1989; Armienta vd. 1995).

WHO, EPA ve Avrupa standartlari dogal sularda maksimum 50ug/1
Cr(VIl)’ya izin vermiglerdir. Bu veriler c¢esitli Orneklerde krom diizeyinin
belirlenmesinin dnemini ortaya koymaktadir

Krom, katalizor iiretimi ve kullanimi, krom oksit, kaplama ve krom tuzlar
sanayinde kullamilir. I¢me sularinda belirtilen sinirlart  astigi  zaman, deri
rahatsizliklarina ve karaciger bozukluklarina sebep olur. (Miicevher, 2010).

Icme ve yiizey sularinda bulunan agir metallerden kaynaklanan zararlari
asgariye indirmek amaci ile bazi kuruluslar tarafindan bu metallerin sularda
bulunabilecek konsantrasyonlarina belli sinirlamalar getirilmistir (Cizelge 2.3).

I¢me sulari igin kalite standartlari ilk defa 1914 yilinda gelistirilmistir. Niifus

artist ve hizli sanayilesmenin sonucu olarak icme suyu kaynagi olan yiizey sularinda
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kirliligin  artmas,

1960 yilinda ylizey sular

gelistirilmesini zorunlu kilmistir (Hammer, 1986).

icin de gerekli

standartlarin

Cizelge 2.3. igme sularinda miisaade edilen maksimum agir metal Konsantrasyonlari

Maksimum konsantrasyon (mg/L)
Metal USPHS(a) WHO(b) EPA(c) TSE(d)
Arsenik 0.01 0,05 0.05 0.05
Baryum 1.00 1.00 1.00 -
Kadmiyum 0.01 0.01 0.01 0.005
Krom 0.05 0,05 0.05 0.05
Bakir 1.00 0,05 - 1.50
Kursun 0.05 0,10 0.05 0.05
Civa - - 0.002 -
Selenyum 0.01 0.01 0.01 0.01
Giimiis 0.05 - 0.05 0.05
Cinko 5.0 5,00 - 15.0

a: United States Public Health Service

¢: Environmental Pollution Agency

b: World Health Organization

d: Tiirk Standarlar: Enstitiisii

Su analizinde, inorganik kromun kontrol edilmesi 6énem arz etmektedir,

kromun kanserojen ve toksik etkisinden dolayr sulardaki derisiminin belirlenmesi

gerekmektedir

(HE, 2000).

Kromatlarin  toksik 6zelligi,

glicli  oksidasyon

potansiyeline sahip olmalar1 ve difflizyonla hiicre membranlarima kolaylikla

girmelerinden kaynaklanmaktadir (Barceloux, 1999).

Kromun% 601 bobreklerden, bir kismi da bagirsaklardan atilir. Cok az bir

kismi anne siitline gecer. Krom (VI) bilesikleri hiicre membrani i¢inden gecerek,

hiicre i¢inde Cr(III) bilesiklerine indirgenir. Kromun sadece trivalent formu biyolojik

olarak aktiftir, dokularda kesinlikle alti degerlikli krom formuna yiikseltgenmez

(Davidson, 1979).
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. MALZEME

3.1.1. Atomik absorpsiyon spektrometrisi

Calismada metal tayinleri Analytik Jena ContrAA 300 (GLE, Berlin,
Germany) Model HR-CS FAAS ile gergeklestirilmistir. Aletsel parametreler
cihazlarin katalogunda verilen degerlere ayarlanmis; en yiiksek analit sinyalinin elde

edilebilmesi i¢in alev bilesimi ve alev baslig1 yliksekligi arastirilmigtir.

3.1.2. IR spektrometrisi ve Elementel analiz cihaz

Infrared (IR) analizleri Perkin-Elmer Spectrum One Fourier transform cihazi

ve elementel analizler ise LECO-932 cihaziyla yapilmustir.

3.1.3. NMR spektrometrisi

NMR spektrumlar1 Bruker, 300-MHz NMR cihazi ile gergeklestirilmistir.

3.1.4. pH metre

Bu ¢alismada pH ol¢timleri i¢cin, WTW marka 720 model dijital pH metre

kullanilmastir.

3.1.5. Cam kolonlar

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

olarak i¢ ¢ap1 8 ve 10 mm olan 15 cm uzunlugunda kolonlar kullanilmistir.

3.2. Reaktifler, Cozeltiler ve Kimyasal Maddeler
Deneylerde ultra saf su (18,3 MQ.cm) kullanilmistir.
3.2.1. Standart metal cozeltileri
Calismada, kullanilan metallerin standart ¢ozeltileri, 1000 mg Lt derisime

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

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

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

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

3.2.3. Hidroklorik asit ¢ozeltisi, 2,0 mol/L

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

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

3.2.4. Hidroklorik asit ¢ozeltisi, 1,0 mol/L

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

(Merck) 20.7 mL alinarak ultra saf su ile toplam hacim 250 mL’ye tamamlanmustir.

3.2.5. Nitrik asit ¢ozeltisi, 2,0 mol/L

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

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

3.2.6. Nitrik asit ¢ozeltisi, 1,0 mol/L

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

17,3 mL alinarak ultra saf su ile toplam hacim 250 mL’ye tamamlanmustir.

3.2.7. Etanol

Caligsmalarda susuz (mutlak) etanol (Merck) kullanilmstir.

3.3. Ligand Sentezi ve Karakterizasyonu

Calismalarda [(3,5-Diamino-1H-pirazol-4-il)diazenil|benzoik asit tiirevi Shiff
bazi (AHPMAPDAB) kullamlmustir. Ligand’m karakterizasyonu IR, NMR (*H-
NMR ve *C-NMR) ve elementel analiz teknikleri kullanilarak yapilmistir.
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3.3.1. [(3,5-Diamino-1H-pirazol-4-il)diazenil|benzoik asit tiirevi Shiff bazinin
sentezi

0,01 mol (2,47 g) [(3,5-Diamino-1H-pirazol-4-il)diazenil]benzoik asit ligandi
15 mL DMF’de tepkime balonunda ¢6ziilmiis; sonra 0,01 mol (1,23 mL) metanolde
seyreltilmis 2-hidrosibenzaldehit ¢ozeltisi ilave edilerek yaklasik 4 saat geri sogutucu
altinda 1sitilmastir. Elde edilen 4-[(3-amino-5-{[(E)-(2-
hidroksifenil)metildien]amino}-1H-pirazol-4-il)diazenil] benzoik asitin molekiil
yapisinin (AHPMAPDAB) IR spektrumu (Sekil 3.1), NMR spektrumlar1 (Sekil 3.2
ve 3.3) ve elementel analiz sonuglarina (Cizelge 3.1) gore Sekil 3.4°deki gibi oldugu

bulunmustur.
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IR(KBr) v(em™): 1601(Ar-CH=N), 1522 (N=N), 3270 (-NH,); 1689 (C=0); 1561(-NH)
Sekil 3.1. AHPMAPDAB’n IR Spektrumu
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Sekil 3.2. AHPMAPDAB i *H-NMR spektrumu

Shift bazinin *H-NMR spektrumu DMSO ¢oziiciisii igerisinde alinmistir. 13,06,
12,65 ve 9,46 ppm’deki pikler sirastyla yapida yer alan —OH protonlarina ve —NH
protonuna; 8,05-7,01 ppm araliginda gozlemlenen pikler ise 2-hidroksibenzohidrazit

ile baglanmaya katilmayan NH, grubuna aittir.

T ‘lll\ h

T T T T " T T
2048 180 160 144 120 100 a0 {4 40 20

Sekil 3.3. AHPMAPDAB’m **C-NMR spektrumu

B3C-NMR spektrumunda ise 129,75-136,88 ppm ve 117,26-121,19 ppm’deki

pikler de aromatik halkadaki karbonlara ve pirazol grubuna ait karbonlara ait
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piklerdir. 167 ppm’de gozlemlenen pik ise C=O grubuna aittir. Pirazol grubundaki
C=N ve imin grubuna ait pikler de 165 ve 161 ppm’de gozlemlenmistir. 156 ppm’de

gbzlemlenen pik ise C-O grubuna aittir.

Cizelge 3.1. AHPMAPDAB’1n elementel analiz sonuglari

C H N
(Kuramsal) 58,28 4,03 23,99
(Deneysel) 58,52 4,20 24,48
HoN
\T
HOOC N=—/N
\ NH
CH=—/N
OH

Sekil 3.4. 4-[(3-amino-5-{[(E)-(2-hidroksifenil)metildien]amino}-1H-pirazol-4-il)diazenil] benzoik asitin
(AHPMAPDAB) molekiil yapisi

3.4. Orneklerin Temini

Sehir sebeke suyu Ahi Evran Universitesindeki arastirma laboratuarindan
temin edilmistir. Hazir su 6rnekleri ve maden sulari, Kirsehir’deki marketlerden satin
almmistir. Asidik ve bazik hemodiyaliz ¢ozeltileri Ahi Evran Universitesi Egitim ve
Arastirma Hastanesi Diyaliz tinitesinden temin edilmistir. Diyaliz ¢6zeltilerindeki her

bir bilesenin derisimi (g L™) asagidaki gibidir;

(A) Konsantre asidik ¢ozelti (Renasol BA, Fresenius); NaCl: 215; KCI 5.20;
CaCl2.2H20: 7.71; MgCI2.6H20: 3.55; Asetik acid: 6.30 and Glukoz mono hidrat:
38.50.

(B) Konsantre bazik ¢o6zelti (Renasol BB-8.4, Fresenius); NaHCOj;: 84.0 g.

Hemodiyaliz ¢ozeltileri deiyonize su ile seyreltildikten sonra kullanilmistir (4, v/v).
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3.4.1. Orneklerin analizi

Ornekler membran filtrelerden (Millipore, pore size 0,45 um) gegirilmistir.
Olgiilii kaplara uygun hacimde alinan su orneklerine belirlenen miktarda ligand,
calisilacak pH degerini saglayacak miktarda tampon c¢ozelti ve bilinen miktarda
analit ilaveleri yapilmistir. Elde edilen karisima, belirlenen en uygun sartlarda

zenginlestirme yontemindeki basamaklar uygulanarak analizler ger¢eklestirilmistir.

3.5. Kat1 Faz Oziitlemesi (SPE) ile Zenginlestirme Islemleri

3.5.1. Kolonun hazirlanmasi

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

¢Ozelti tankina sahip cam kolonlar kullanilmigtir (Sekil 3.5).

Sekil 3.5. Zenginlestirme igslemlerinin gerceklestirildigi diizenek

Safsizliklardan arindirilmis ve sabit tartima getirilmis adsorban (0,5 g, XAD-
761 polimeri) alt ucuna cam pamugu yerlestirilmis kolonlara aktarilmistir. Kolon
dolgu maddesinin ¢o6zelti akisindan etkilenmemesi ve dagilmamasi i¢in dolgu

malzemesinin istiinede cam pamugu yerlestirilmistir. Her bir kullanimdan once
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kolon, seyreltik asit ¢ozeltileri (10 mL, 2 mol L 1 HCI ve HNO; ¢ozeltileri) ve suyla
yikandiktan sonra, deneysel olarak belirlenen en uygun pH degerine ayarli blank
¢Ozeltisi ile muamele edilerek sartlandirilmistir.

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

tayin edilmistir.
3.5.2. Model ¢ozeltilerle en uygun deneysel sartlarin belirlenmesi

Calismalarda en wuygun deneysel sartlar model c¢ozeltiler kullanilarak
belirlenmistir. Model ¢dzeltilerin hazirlanmast igin, 2,5 mL 2,0 mg L™ analit iyonlari
iceren ¢ozelti, 4 mL tampon ¢dzelti ve analit iyonlarim1 komplekslestirmek icin
uygun miktarda AHPMAPDAB ligandi balona eklenmistir. Son hacmi 50 mL’ye
deiyonize suyla tamamlanmistir. Model ¢6zeltiler 4 mL/min akis hiziyla 0.5 g XAD-
761 polimerini iceren cam kolondan gegirilmis; kolonda adsorplanan krom iyonlar1 6
mL, 2 mol L™ HCI ¢ozeltisi ile geri kazanildi ve HR CS-FAAS ile tayin yapilmustir.

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

islemlerinin gergeklestirilmesi asagida kisaca agiklanmustir.

3.5.3. Analit iyonlarimin geri kazanma verimine model ¢ozelti pH’nin etkisi

Farkli pH degerlerinde hazirlanmis model ¢ozeltiler en uygun akis hizi ile
kolondan gegirilmis; her bir pH degerinde analit iyonlarinin yiizde geri kazanma
verimi tespit edilerek ¢ozelti pH’sina kars1 grafige gecirilmistir. Analitik amach
kabul edilebilir geri kazanma verimlerinin (% 95 ile % 105 arasinda) elde edildigi pH

degerleri en uygun pH degeri olarak degerlendirilmistir.

3.5.4. Analit iyonlarinin geri kazanma verimine geri alma cozeltisinin (Eluent)
etkisi

Zenginlestirme islemlerinde adsorban tarafindan tutulmus analitlerin uygun
bir ¢oziicli ile geri alinmasi gerekmektedir. Her ¢oziiciiniin adsorban ve analit

tizerindeki etkisi farkli oldugundan en yiiksek geri kazanma i¢in inorganik asitler
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(HNO3, HCI, HCIO,4 ve H,SO,4 gibi) ve organik ¢oziiciiler (aseton, etanol, metanol,
kloroform gibi) farkli derisim, hacim ve karisim oranlarinda kullanilmaktadir.
Calismalrda, analitik degerlendirme igin kabul edilebilir geri kazanma degerlerini (>

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

3.5.5. Analit iyonlariin geri kazanma verimine model ¢6zelti akis hizinin etkisi

Calismalarda, belirlenen en uygun pH degerlerine ayarlanmis model ¢6zeltiler,
peristaltik pompa vasitasiyla farkli akis hizlarinda kolondan gegirilerek analit
iyonlarinin geri kazanma verimleri hesaplanmistir. Akis hizlarina karsi geri kazanma
verimleri (%) grafige gecirilmis; analitik amacgli kabul edilebilir geri kazanma
verimlerinin (% 95 ile % 105 arasinda) elde edildigi akis hizi en uygun akis hizi

olarak belirlenmistir.

3.5.6. Analit iyonlarimin geri kazanma verimine ligand miktarlarinin etkisi

Tayin edilecek tiirler ic¢in analitik amagh kabul edilebilir geri kazanma
verimlerinin (%100+5) elde edilemedigi durumlarda; adsorbsiyon verimini, segiciligi
ve adsorbsiyon kapasitesini artirmak i¢in adsorbana bir selat olusturucu ligand
baglanir ya da metal iyonu Onceden selatlastirilarak adsorplanir. XAD-761
polimerinin adsorban olarak kullanildig1 ¢aligmalarda analit iyonlar1t AHPMAPDAB
ligandi ile komplekslestirilmis/selatlandirilmistir. Bu amagla, farkli miktarlarda
ligand igeren en uygun pH degerinde model ¢ozeltiler, en uygun akis hizinda
kolondan gegirilmistir. Analit iyonlar1 en uygun geri kazanma c¢ozeltileri ile
alindiktan sonra ligand miktarina karsilik analit iyonlarinin geri kazanma verimleri
grafige gecirilmistir. Analitik amaglh kabul edilebilir geri kazanma verimlerinin (%
95 ile % 105 arasinda) elde edildigi ligand miktar1 en uygun ligand miktar1 olarak

degerlendirilmistir.

3.5.7. Analit iyonlarinin geri kazanma verimine 6rnek hacminin etkisi

Calismada, uygulanabilir en fazla 6rnek ¢6zelti hacminin belirlenmesi
amactyla, ayn1 miktarda analit igeren farkli hacimlerdeki en uygun pH degerine
ayarli model ¢6zeltiler en uygun akis hizinda kolondan gegirilmistir. Analit iyonlar1

en uygun geri kazanma ¢ozeltileri ile alindiktan sonra model ¢6zelti hacmine karsi
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analit iyonlariin geri kazanma verimleri (%) grafige gecirilmistir. Analit iyonlarinin
% 95 geri kazanma verimine takabiil eden model ¢ozelti hacmi ¢aligilacak en fazla
ornek hacmi olarak kabul edilmistir.

En fazla 6rnek hacminin, en uygun geri alma ¢o6zeltisinin hacmine orani

zenginlestirme faktorii (ZF=PF) olarak degerledirilmistir.

3.5.8. Analit iyonlarinin geri kazanma verimine adsorban miktarimin etkisi

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

gecirilerek en uygun adsorban miktarlari belirlenmistir.

3.5.9. Analit iyonlarinin geri kazanma verimine yabanci iyonlarin etkisi

Kimyasal analizlerde en Onemli asamalardan biri analit tizerine Ornek
ortaminin (matriksin) bozucu etkisinin olup olmadiginin belirlenmesidir. Bu amacla
gelistirilen yontemlerde analit iyonlarinin geri kazanma verimine yabanci iyonlarin
girisim etkisi; model ¢ozeltilere gesitli anyon ve katyonlarm (CI, NO3, Na’, K,
ca®*, Mg¥, Ni**, cu®, Fe**, Mn*, Co®* vb.) farkli derisimlerde ilave edilmesi
suretiyle arastirilmistir. Farkli derisimde yabanci iyonlar1 igeren model ¢ozeltiler
kolondan gegirilerek analit iyonlarin geri kazanma verimleri hesaplanmistir. £%5°lik
bagil hataya neden olan yabanci iyonlarin derigimi tolare edilebilen derisim olarak

degerlendirilmistir.

3.5.10. Yontemin gecerliligi (Analitik performans)

Belirlenen en uygun deney sartlarinda; ¢aligma grafiginin dogrusalligi,
kalibrasyon grafiginin denklemi, gbézlenebilme sinir1 (LOD), tayin siir1 (LOQ) ve
tekrarli Ol¢limlerin bagil standart sapmasi (% RSD) belirlenmistir. YOntemin
dogrulugu, gercek orneklere bilinen miktarda analit ilavesiyle gerceklestirilen geri
kazanma deneyleriyle sinanmigtir. Yontemin kesinliginde ayni hacim (50-100 mL)
ve derisimde (100-200 pug L") hazirlanan bir dizi (7-10) model ¢ozelti, belirlenen en
uygun sartlarda zenginlestirme islemine tabi tutularak ortalama geri kazanma verimi

(%) ve tekrarli 6lgtimlerin bagil standart sapmasi (% RSD) bulunmustur.
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Yontemlerin LOD ve LOQ degerleri, blank ¢ozelti (N=15) ol¢iimlerinin
standart sapma (o) degerlerinin sirasiyla 3 ve 10 kati alinarak [3o/(m x ZF)] ve
[10c/(m x ZF)] esitliklerine gore hesaplanmistir. Burada; m zenginlestirme
yapilmaksizin standart ¢ozeltiler igin hazirlanan kalibrasyon egrisinin egimini, ZF ise

zenginlestirme faktoriinii gostermektedir.

4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Kolon Sisteminde Kromun Geri Kazanma Calismalari
Krom tayinleri HR CS-FAAS ile gergeklestirilmis olup cihaz degiskenleri
Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Kromun HR CS-FAAS ile tayini i¢in cihaz degiskenleri

Degiskenler Cr

Dalga boyu, nm 359,348
N,O-C,H, akis hizi, L/h 220
C,H»,-Hava akis hizi, L/h 50

Alev bagligt yiiksekligi, mm 4
Degerlendirme pikselleri, pm 3

Zemin diizeltme Es zamanl1 ve siirekli

4.1.1. Krom tayini icin kalibrasyon egrisi

Calismada, 1000 mg L™ derisime sahip Cr’* stok standart cdzeltisinin
(Merck), gerekli miktarlar1 0,1 mol L™ HNOj3 ile 0,2-0,4-0,8-1,6 mg/L’ ye uygun
hacimlere tamamlanmasiyla hazirlanmistir (Sekil 4.1).

0,07 -
’ y = 0,0395x + 0,0004

0,06 - R® = 0,9999

0,05 -

0,04 -

Abs

0,03
0,02

0,01

o

) 02 04 06 08 1 1,2 L4 16
Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 4.1. Krom tayini i¢in kalibrasyon grafigi
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4.1.2. Kromun geri kazanma verimine pH’nin etkisi

Calismanin en uygun pH araligmi belirleyebilmek i¢in Oncelikle kolonlar
sirastyla pH 2, 4, 5, 6, 7 ve 8’e seyreltik NH3 ve/veya seyreltik HCl ¢ozeltileri
kullamilarak sartlandinlmistir. Takiben, 5 pg Cr** igeren 25 mL ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Bu ¢ozeltiler de sirasiyla pH 2, 4, 5, 6, 7 ve 8’¢ ayarlandiktan sonra
bir peristaltik pompa yardimiyla ¢6zelti akis hizi 2 mL/min‘ya ayarlanarak
kolonlardan siiziilmesi saglanmistir. ilk etapta geri alma ¢ozeltisi (eluent) olarak 2
mol/L HNOj; ¢ozeltisi segilmistir. Her bir kolondan 6 mL 2 mol/L HNOg3 ¢ozeltisi
kullanarak, 2 mL/min’lik akis hizinda adsorban iizerinde biriktirildigi diisiiniilen Cr®*
iyonlart geri alinmig (elue edilmis); geri alma ¢ozeltisindeki Cr¥* derisimleri alevli
atomik absorpsiyon spektrometrik yontemle tayin edilmistir. Geri kazanim

yiizdelerinin pH’ya bagimliligini gésteren grafik Sekil 4.2°de verilmistir.

100 -
80
60
40
20

Geri kazanim verimi, %

pH

Sekil 4.2. Krom iyonlarinin geri kazanim verimlerine ¢6zelti pH’sinin etkisi

Sonuglardan en iyi geri kazanimin (geri kazanim >%95) pH 7,5°de oldugu tespit

edilmis ve bundan sonraki ¢aligmalar bu pH degerinde yapilmistir.

4.1.3. Kromun geri kazanma verimine geri alma ¢ozeltisinin etkisi
Kromun geri kazanma verimine geri alma c¢dOzeltisinin cinsi, hacmi ve

derisiminin etkisi sonuglar1 Cizelge 4.2°de verilmistir.
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Cizelge 4.2. Krom iyonlarmin geri kazanim verimlerine geri alim ¢6zeltisinin etkisi

Geri alma ¢ozeltisi % Geri kazanma verimi 2
1 mol L™ HCI, 5 mL 92+2
1 mol LY HCI, 10 mL 94+3
2 mol L' HCI, 6 mL 98+2
1 mol LY HNO;, 5 mL 86:+1
1 mol L™ HNO3, 10 mL 92+2

8 Ug 6l¢iim ortalamasi + Standart sapma

Cizelgedeki sonuglara gore, 6 mL 2 mol/L HCI ¢ozeltisinin Cr¥*’in geri
kazanimi i¢in enuygun Yyeterli oldugu tespit edilmistir (Geri kazanim > %95). Geri alma

¢Ozeltisi olarak sonraki ¢alismalarda 6 mL 2 mol/L HCI kullanilmuistir.

4.1.4. Kromun geri kazanma verimine 6rnek ¢ozeltisi akis hizinin etkisi

Krom iyonunu geri kazanma verimine 6rnek ¢ozeltisinin akis hizinin etkisi en
uygun deney kosullar1 altinda (pH, eluent tipi vb.) incelendi. Krom model ¢ozeltisi
kolondan 1 — 8 mL/min’lik akis hizlarinda gegirildi. En uygun akis hiz1 olarak 4 mL/min
bulundu (Geri kazanma verimi > %95). Daha yiiksek akis hizlarinda geri kazanma
veriminde azalma oldu. Akis hizinin Cr*" nin geri kazanma verimine etkisi Sekil
4.3’de verilmistir. Bundan sonraki deneylerde 4 mL/min akis hiz1 kullanildi. Geri alma

¢ozeltisinin akis hiz1 da 1 mL/min olarak uygulandi.

E 100 -

2 90 -

€

c R 80 -

N

£ 70 -

& 60 . . . .
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Sekil 4.3. Krom iyonlarmin geri kazanim verimlerine 6rnek ¢6zelti akis hizinin etkisi
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4.1.5. Kromun geri kazanma verimine érnek hacminin (derisimin) etkisi

Uygulanabilir en yliksek c¢ozelti 6rnek hacminin belirlenmesi amaciyla, tayin
edilen element miktar1 sabit tutularak 6rnek hacmi artirildi. Sirasiyla 1,0; 0,5; 0,25;
0,1; 0,066 ve 0,050 pg/mL cr¥’ icerigine karsilik gelen 50, 100, 250, 500, 750 ve
1000 mL o6rnek ¢ozelti karisimi belirlenen en uygun kosullarda (pH, akis hizi v.b.)
kolonlardan gecirildi. Deneyler sonucunda Cr* icin en fazla 500 mL’lik &rnek
¢ozelti karisimindan nicel olarak (Geri kazanma >%095) geri kazanilabilmektedirler
(sekil 4.4). Sonug olarak 500 mL 6rnek icerisindeki Cr** iyonlar1 kolona tutturulmus
ve 6 mL 2 mol/L HCI ile geri alinarak derigimi 83,3 kat arttirilmigtir. Boylece bu

yontemde krom i¢in zenginlestirme faktorii 83,3 olarak bulunmaktadir.

R 100 1 *—e. * -
E 901
§ 80
€
g 70
N
g
= 60 -
3
50 T T T T 1
0 200 400 600 800 1000
Cozelti hacmi (mL)

Sekil 4.4. Krom iyonlarinin geri kazanim verimlerine ¢6zelti hacminin etkisi

4.1.6. Kromun geri kazanma verimine ligand miktarinin etkisi

Kromun geri kazanma verimine ligand miktarinin etkisi Sekil 4.5’de

verilmistir.

100
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Sekil 4.5. Krom iyonlarinin geri kazanim verimlerine ligand miktarinin etkisi
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XAD-761 polimerinin adsorban olarak kullanildig: ¢alismalarda analit iyonlari
AHPMAPDAB ligandi ile komplekslestirilmis/selatlandirilmigtir. Bu amagla,
sirasiyla 0,0; 0,5; 1,0; 2,0; 4,0 ve 5,0 mg ligand igeren pH 7,5 degerine ayarli model
¢ozeltiler, 4 mL/min akis hizinda kolondan geg¢irilmis; analit iyonlar1 6 mL 2 mol/L
HCI geri kazanma ¢ozeltisi ile alindiktan sonra ligand miktarina karsilik analit
iyonlarinin geri kazanma verimleri grafige geg¢irilmistir. Daha O6nce bulunan en
uygun sartlarda analitik amagli kabul edilebilir geri kazanma verimlerinin elde

edildigi ligand miktar1 1 mg olarak bulunmustur.

4.1.7. Kromun geri kazanma verimine yabanci iyonlarin etkisi (Girisim etkisi)

Calismada, diger iyonlarin etkisini belirlemek iizere, 5 pg Cr* igeren 25 mL
model c¢edzeltiye gesitli miktarlarda diger iyonlarin nitrat ve kloriir tuzlart ilave
edilmistir. 1000 mg L™’ye kadar Na*, K*, CI, NO3; 10 mg L™"’ye kadar Ag*, Ni**,
Cu®, zn**, Mn**, Pb?*, Cd**, APF* ve Fe* iyonlarmin krom iyonlarinin geri

kazanma verimi lizerine anlamli bir etkisinin olmadig1 belirlenmistir.

5. SONUCLAR ve ONERILER

Bu ¢alismada, bazi su 6rneklerindeki eser kromun tayini amaciyla yeni kati
faz oziitleme yontemi gelistirilmistir. Analit iyonlari, [(3,5-Diamino-1H-pirazol-4-
il)diazenil]  benzoik  asit  tirevi  Schiff bazi (AHPMAPDAB) ile
komplekslestirildikten sonra, XAD-761 polimerini i¢eren kolonda zenginlestirildi.

Krom tayinleri, Yiiksek Coziniirliiklii Stirekli Isin Kaynakli Alevli Atomik
Absorpsiyon Spektrometrisi (HR-CS FAAS) ile yapilmigtir. Caligmada, ortamin
pH’1, geri kazanim ¢ozeltilerinin cinsi ve hacmi, ligand miktari, 6rnek ¢ozelti akis
hiz1 gibi parametreler optimize edilmistir. Yontemin analitik performans kisminda
calisma grafiginin dogrusalligi, gbzlenebilme sinir1 (LOD), tayin sinir1 (LOQ) ve
tekrarli Olgimlerin bagil standart sapmasi (% RSD) belirlenmistir. Gelistirilen
yontem, ¢esitli su drneklerindeki krom iyonlarinin tayini i¢in uygulanmaistir.

Calismada en wuygun deneysel sartlar model c¢ozeltiler kullanilarak
belirlenmistir. Model ¢6zeltilerin hazirlanmasi igin, 2,5 mL 2,0 mg L analit iyonlari

iceren ¢ozelti, 4 mL tampon ¢Ozelti ve analit iyonlarim1 komplekslestirmek igin

46



uygun miktarda AHPMAPDAB ligandi balona eklenmis; son hacmi 50 mL’ye
deiyonize suyla tamamlanan model ¢ozeltiler 4 ml/min akis hiziyla 0,5 g XAD-761
polimerini igeren cam kolondan geg¢irilmistir. Kolonda adsorplanan krom iyonlar1 6
mL, 2 mol L™ HCI ¢ozeltisi ile geri kazamilmis ve HR CS-FAAS ile tayin edilmistir.

Uygun miktarda tampon ¢ozelti ve ligand igeren pH’s1 7,5’e ayarli 500 mL su
orneklerindeki  krom iyonlari, bulunan en uygun deneysel sartlarda
zenginlestirilmistir.

Diger iyonlarin etkisi i¢in, 5 pg Cr* iceren 25 mL model coOzeltiye cesitli
miktarlarda diger iyonlarin nitrat ve kloriir tuzlari ilave edilmis; 1000 mg L™’ye kadar
Na*, K*, CI', NOs; 10 mg L™"’ye kadar Ag*, Ni**, Cu?*, Zn**, Mn?*, Pb**, Cd*", AI**
ve Fe* iyonlarinin krom iyonlarinin geri kazanma verimi {izerine anlamli bir
etkisinin olmadig belirlenmistir.

Yontemin gozlenebilme sinir1 (LOD); blank ¢dzelti dlglimlerinin standart
sapmasi dikkate alinarak 1.4 pg L olarak hesaplanmistir.

Zenginlestirme ¢alismalarinda bulunan en uygun deney degiskenleri Cizelge 5.1°

de verilmistir.

Cizelge 5.1. Kromun XAD-761 dolgulu kolonda zenginlestirme ¢aligmalarinda bulunan en uygun

deney degiskenleri
Degiskenler Deger
pH 7,5
Ornek akis hizi, mL/min 4
Geri alma ¢ozeltisinin cinsi 2 mol L HCI
Geri alma ¢ozeltisinin hacmi, mL 6
Ligand (AHPMAPDAB) miktar1, mg 1
Adsorban miktari, g 0,5
Maksimum ornek ¢dzelti hacmi, mL 500

Zenginlestirme ¢alismalarinda bulunan analitik performans parametreleri

Cizelge 5.2°de verilmistir.
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Cizelge 5.2. Kromun XAD-761 dolgulu kolonda zenginlestirilmesinde belirlenen analitik performans

degiskenleri
Degiskenler Degerler
Kalibrasyon esitligi , [C (mg L™)] A =0,0395xC + 0,0004
Korelasyon katsayisi (R?) 0,9999
Dogrusal ¢aligma araligi (mg L™) 02-16
Zenginlestirme faktorii (ZF) 83,3
Kesinlik * %21
Ortalama geri kazanma verimi (N=7) >0695
Gozlenebilme simir1 (LOD) [36/(m.ZF), pg L™'] (N=15) 14

Krom igin gelistirilen metodun literatiirdeki bazi kat1 faz 6ziitleme ¢alismalart ile

karsilastiriimasi Cizelge 5.3 de verilmistir.

Cizelge 5.3. Gelistirilen metodun literatiirdeki bazi kati faz oziitleme g¢aligmalar ile

karsilastirilmasi
Zenginlestirme sistemi Zenginlestirme Gozlenebilme Tayin Kaynaklar
faktorii smr1 (ng/L) yontemi
Amberlite XAD-2010 25 1.28 FAAS Bulut vd.2007
B-Cyclodextrin crosslinked 25 0.056 GFAAS Gu ve Zhu 2011
polymer
MTMAAM/AMPS/DVB?® 50 0.12 FAAS Sacmaci vd. 2011
4-Aminoantipyrine 100 0.12 ICP-AES Wang vd.2011
immobilized bentonite
Crosslinked chitosan-bound 100 0.052 FAAS Wu vd. 2009
FeC nanoparticles
Silica gel-nanometer 100 0.015 GFAAS Ren vd. 2007
zirconium oxide
Aminopropyl-modified silica 20 11.7 FAAS Machackova ve
Zemberyova 2009
1-(2-formamidoethyl)-3- 100 0.15 ICP-AES Tu vd. 2009

Phenylurea-modified

activated carbon
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Activated carbon modified 219 0.28 FAAS Ghaedi vd. 2009
with bis(2-hydroxy

acetophenone)ethylendiimine

Activated carbon-bound 133.3 0.28 ICP-AES Li vd. 2009
ethylenediamine
XAD-761 83.3 14 FAAS Bu Calisma

& Poly(5-methyl-2-thiozyl methacrylamide-co-2-acrylamido-2-methyl-1-propanesulfonic acid-co-
divinylbenzene)

Gelistirilen ayirma/zenginlestirme yontemleri, Tiirkiye’de marketlerde satilan
farkli markalardaki maden sulari, igme sulari ile hemo diyaliz sivilar1 ve sehir
sebeke sularma krom seviyelerinin belirlenmesi amaciyla uygulanmistir. Yontemin
dogrulugu bilinen miktarda analit iyonlarinin ger¢ek Orneklere ilave edilmesiyle
yapilan geri kazamim ¢alismalariyla smanmustir. (Cizelge 5.4). ilave edilen ve
bulunan analit diizeyleri arasinda analitik kimya agisindan kabul edilebilir iliski

oldugu belirlenmistir (Geri kazanim> %95).

Cizelge 5.4. Bazi su 6rneklerinin krom diizeyleri [pug L, Ornek hacmi 250 mL)

Ornek Eklenen Bulunan” Geri kazanma verimi , %
Hazir su 0 2.4+0.2

5.0 7.3+0.6 98.6
Cesme suyu 0 14.6+0.8

10.0 25.1+1.5 102
Maden suyu 0 5.240.5

5.0 10.4+0.8 101.9
Asidk diyaliz ¢ozeltisi 0 TSA

5.0 5.1+£0.3 102
Bazik diyaliz ¢dzeltisi 0 TSA

5.0 5.2+0.4 104

e Ug blgiimiin ortalamas1 ve standart sapma (x + SD)
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Oneriler;

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

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

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

yararli olabilir.

Yaptigimiz ¢alismalar poster sunumu olarak Tokat ilinde 15-18 Mayzs, 2014,
tarihindeki gergeklestirilen 3. Eser Analiz Calistayinda sunulmustur (Sekil 5.1).
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Sekil 5.1. Krom Iyonlarinin [(3,5-Diamino-1h-Pirazol-4-i1)Diazenil|Benzoik Asit
Tiirevi Schiff Bazi Kullanilarak Ayrilmasi ve HR-CS FAAS ile Tayini

2000

24hi Evran Universitesi, Fen Edebiyat Fakultesi, Kimya Bolimu, Kursehir

KROM iYONLARININ /(3,5-DIAMINO-1H-PIRAZOL-4-IL)DiAZENIL|BENZOIK ASIT
TUREVI SCHIFF BAZI KULLANILARAK AYRILMASI VE HR-CS FAAS iLE TAYiNi X

inde krom, hava, toprak ve su igin tehlikeli

kirleticilere doniiserek hava, gida, igecek, ilag vb. yollarla insanlara gegebilmektedir. Genellikle, su 6reklerinde diisiik derisimlerde bulunan eser metallerin, hem
derisimin diigik olmasi hem de 6rnegin fiziksel halinin tayin yontemine uygun olmamasi ve ortamda bulunan ana ve yan bilesenlerin bozucu etkileri nedeniyle

Harun CIFTC, Cigdem ER®, Murat SEYFie,
bCevre ve Sehircilik Midurligi, Kusehir
Krom, metaliirjide sert, dayanikli alagiml da ve kimya yisinde kullanilir. Yaygin
dogrudan tayini birgok analitik teknikle bile hala ok zordur. Belirtilen zorluklarm giderilmesi ve bilinen tayin yo
E tayin oncesi ayirma ve zenginlestirme islemlerinin uygulanmasi kagmilmazdur. [1-2].
T

lerinin kullanim alanlarinin genisletilmesi icin

Bu ¢alismada, sularda eser krom tayini igin yeni kati faz oziitleme yontemi gelistirildi. Analit iyonlary, [(3,5-Diamino-1H-pirazol-4-il)diazenil]benzoik asit tiirevi

Schiff bazi (AHPMAPDAB-Sc) ile komplekslestirildikten sonra, XAD-761 polimerini igeren kolonda zenginlestirildi. Metal tayinleri, Yiiksek Coziiniirliikli Stirekli
Isin Kaynakli Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi (HR-CS FAAS) ile tayin edildi. Calismalarda, ortamm pH'1, geri alim ¢ozeltilerinin cinsi ve hacmi, ligand
miktary, 6rnek ¢ozelti akig hizi gibi deneysel parametreler optimize edildi. Yontemin analitik performansinda, galisma grafiginin dogrusalligi, gozlenebilme simirt
(LOD), tayin smir1 (LOQ) ve tekrarli dlgiimleri bagil standart sapmasi (% RSD) belirlendi. Geligtirilen yontem, gesitli su Grneklerindeki krom iyonlarmmn tayini igin

uygulandi.

Tablo 1 Krom iyonlannn geri kazanim verimlerine geri alim gozelisinin etkisi

ZENGINLESTIRME iSLEMLERI

Caliymalanmizda en uygun deneysel sartlar model

| Geri alim gizeltisi Geri kazanim (%
I
| 1mol L' HCL § mL 922
|
| 1'mol L HCL 10 mL 94=3
2mol L HCL, 6 mL ‘ 982
| 1 mol L' HNO;, 5 mL 86=1
|1 mol L HNO,, 10 mL 9+2
2 mol L' HNO,, 5 mL ‘ 89+2

L = 0,0395x +0,0004

0,06 R’ =0,9999 /

0,05

0,04

¢ 0,03
0,02
0,01

$Sema 1. 4-{(3-amino-5- {[(E)-2-hidroksil i

02 04 06 08 1 12 14 16

Konsantrasyon (mg/L)

$Sekil 1 Krom tayini ign kalibrasyon grafigi

HA
N
HoOC N=N. \ LH

CH=N

L

1 H-pirazol4-ild

i P ] benzoik asit
tiirevi Schiff bazanm (AHPMAPDAB-Sc) moleka! yapist

‘Tablo 2 Bazt su dmeklerinin krom dizeyleri [ug L, Omek hacmi 300 mL)

f)rnek Eklenen Bulunan Geri kazanma
| verimi, %
I
Hazir su 0 24%02
\
| 50 7306 98.6
Cesme suyu 0 14.6=08
\ 100 25115 102
iMnden suyu 0 52%05
|

5.0 104=08 101.9
B

¢ozeltiler kullanilarak belirlendi. Model ¢ozeltileri

hazirlanmast igin, 2,5 mL 2,0 mg L analit iyonlan

igeren ¢ozelti, 4 mL tampon ¢ozelti ve analit
iyonlarini komplekslestirmek icin uygun miktarda
APMAPDAB-S¢ ligand: balona eklendi. Son hacmi
50 mL'ye deiyonize suyla tamamlanan model
gozeltiler 4 ml/min akiy hziyla 0.5 g XAD-761
polimerini i¢eren cam kolondan gegirildi. Kolonda
adsorplanan krom iyonlar1 6 mL, 2 mol L HCI
¢ozeltisi ile geri kazanildi ve HR CS-FAAS ile tayin
edildi.

BULGULAR

ANALITIK UYGULAMA

+ Uygun miktarda tampon ¢ozelti ve ligan igeren pH'st
7.5% ayarlh 500 mL su omekleri bulunan en uygun
sartlarda zenginlestirildi.

+ Diger iyonlann etkisi icin. 5 pg Cr®* iceren 25 mL
model gedzeltiye gesitli miktarlarda diger iyonlann
nitrat ve kloriir tuzlan ilave edildi. 1000 mg L"'ye
kadar Na', K, CI, NO;~; 10 mg L""ye kadar Ag". Ni**,
Cu¥, Zn*, Mn*, Pb¥, Cd*, AP* ve Fe** iyonlannin
krom iyonlarinin geri kazanma verimi iizerine anlamls
bir etkisinin olmadig1 belirlendi.

* Yontemin dogrulugu bilinen miktarda analit
iyonlarinin gergek omeklere ilave edilmesiyle yapilan
geri kazamm galismalariyla smandi (Tablo 2). ilave
edilen ve bulunan analit diizeyleri arasinda analitik
kimya agisindan kabul edilebilir iliski s6z konusudur
(Geri kazanim> %95).

* Yontemin tayin smin (LOD) blank ¢ozeltilerinin
oOlgiimlerinin standart sapmast dikkate alinarak 1.4 pg
L olarak hesaplands.
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