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OZET

Bu calismada, basta su olmak tizere ¢evresel-biyolojik drneklerdeki ¢inkonun
Yiiksek Coziiniirlikli Sirekli Isin  Kaynakli  Alevli Atomik Absorpsiyon
Spektrometrisi (HR CS-FAAS) ile belirlenebilmesi igin yeni bir kat1 faz 6ziitleme
(SPE) teknigi uygulanmistir. Adsorban olarak asma dalindan hazirlanmig aktif
karbon  (ACVS) kullanilmistir.  Ayirma-zenginlestirmede  kolon  teknigi
uygulanmistir. Model ¢ozeltiler tizerinden Ornek c¢ozeltisi pH’s1, geri kazanma
¢ozeltisi cinsi ve derisimi, 6rnek ¢ozeltisi ve geri kazanma ¢o6zeltisinin akis hizlar,
ornek ¢ozeltisi hacmi, adsorban miktart ve yabanci iyon etkisi gibi parametreler
incelenerek zenginlestirme igin en uygun kosullar belirlenmistir. Ardindan HR CS-
FAAS kullanilarak s6z konusu kosullarda nicel tayinler yapilmigtir. Uygulanan
yontemin verimliligi, gézlenebilme sinir1 (LOD), tayin sinir1 (LOQ) ile dogrulugu ve
kesinligi de incelenmistir. Zn(Il) i¢in ortalama geri kazanma verimi % 97, LOD
degeri 0,30 pg L', % BSS degeri 3,8 ve zenginlestirme faktori (ZF) 150

bulunmustur. S6z konusu teknik dogal su 6rneklerine de uygulanmistir.
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ABSTRACT

In this study, a new solid phase extraction (SPE) technique was applied to
determine the zinc in environmental-biological samples, especially water, by High-
Resolution Continuum Source Flame Atomic Absorption Spectrometry (HR CS-
FAAS). Activated carbon (ACVS) prepared from vine shoots was used as the
adsorbent. Column technique was applied to separation-enrichment. The most
suitable conditions for enrichment were determined by examining parameters such as
sample solution pH, recovery solvent type and concentration, flow rate of sample
solution and recovery solution, sample solution volume, amount of adsorbent and
foreign ion effect. Quantitative determinations were then made under these
conditions using HR CS-FAAS. The efficiency of the method used, the observability
limit (LOD), the limit of determination (LOQ) and the accuracy were also examined.
The mean recovery for Zn(ll) was 97 %, LOD value was 0.30 pugL™, % RSD value
was 3,8 and the enrichment factor (ZF) was 150. The technique has also been

applied to natural water samples.
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1. GIRIS

Eser element analizi ¢ok sayida aragtirmanin yapildigi, yontem ve teknik
gelistirme c¢alismalarinin  bliyiik bir hizla devam ettigi alanlardan biridir.
Endiistrilesme, teknolojideki gelismeler ve bunlarin gittikge yayginlasmasinin
kaginilmaz sonucu olarak ortaya ¢ikan gerek sorunlarin ¢éziimii, gerek nitelik ve
kaliteye doniik gereksinimler eSer element analizlerinin giivenilir sekilde
yapilmasinin 6nemini gittik¢e artirmaktadir. Metalbilim, biyokimya, ¢evre bilimi, tip,
ilagbilim, elektronik ve gida gibi ¢ok onemli alanlarda gelismeler ve gereksinimler
bu tayinlerin yapilmasini zorunlu kilmaktadir. Endiistriyel iretim ve etkinlikler
stirecinde ¢evreye yayilan eser elementlerin dogal ¢evre ve canlilar lizerine yaptiklar
olumsuz etkiler nedeniyle kontrol edilmeleri yasamsal 6nem kazanmistir. Benzerleri
sayilabilecek ¢ok sayida nedenlerle, eser elementlerin giivenilir nicel analizlerinin
yapilabilmesine doniik olarak siirekli bicimde numune hazirlama, ayirma ve
zenginlestirmeye iliskin ¢esitli yontemler ve teknikler gelistirilmektedir [1-5].

Eser element analizlerinde c¢esitli sorunlarla karsilasilir. Bunlar numune
alinmasi, numunedeki analit derisiminin diisiikliigli ve analizde kullanilacak yontem-
aygit ile ilgili sorunlardir. Her ne kadar giiniimiizde pg L™ — ng L™ derisim
diizeyindeki eser elementlerin uygun analitik yontemlerle yiliksek dogruluk-
giivenirlikle tayinleri yapilabilse de, bazi numunelerde dogrudan tayinleri cesitli
nedenlerle zordur veya bazi smirlamalarla karsilagilir. Bu sinirlamalar ve giigliikler
nedeniyle tayin i¢in daha yiiksek maliyetli 6l¢iim aletlerinin se¢imi gerekir veya ¢cogu
zaman oldugu gibi siiregte ayirma-zenginlestirme islemlerine basvurulur. Tayin
smirinin diismesi dogrudan tayinde kullanilacak aletin fiyatini artirdigi ig¢in gogu
zaman zenginlestirme islemleri tercih edilir. Zenginlestirme ile daha basit, alete
uygun bir matriks ve analit derisimi saglanir; sonugta daha dogru ve kesin tayinler
yapilir. Yeni zenginlestirme yoOntemlerinin gelistirilmesi, mevcutlarin modifiye
edilmesine iligkin arastirmalar son yillarda yogun bir sekilde siirmektedir [3, 6-9].

Uzerinde en ¢ok arastirma yapilan eser elementlerden biri de ginkodur.
Dogada birgok cevherde bulunur, en Onemli cevheri sfalerit (ZnS)’dir. Cinko
elementi, periyodik ¢izelgenin 1IB grubundadir; bilesiklerinde +2 degerliklidir.
Metali maviye calan agik gri renktedir, erime noktasi diistiktiir, sert ve kirilgandir.

Yiikseltgen olmayan asitlerle tepkimesinde hidrojen gazi aciga cikarir. Nitrat



asidinde NHs;, N,O, NO ve NO; gibi iiriinler olusturarak, derisik siilfiirik asitte SO,
cikararak ¢oziiniir. Su igerisindeyken yiizeyinde koruyucu hidroksit katmani
olusturdugundan ¢6ziinmez, ancak bazlar da ginkat vererek ¢6ziiniir. Bilesiklerinde
genellikle iyonik bag yapar. Cinko, amonyak, amin, siyaniir ve halojen iyonlariyla
kompleksler olusturur. En 6nemli ¢inko bilesikleri ZnO, ZnSQ,, ZnCl, diir [10, 11].

Oldukga yaygim kullanim alanina sahip ¢inkonun diinyada yillik kullanim
miktar1 agisindan siralamasi demir, aliiminyum ve bakirdan sonra gelir. Cinko metali
sogukta kuru havadan etkilenmez, nemli havada ince bir hidrokarbonat katmaniyla
kaplanir ve ayni sicaklikta halojenlere bile dayanikli hale gelir. Katodik koruma ve
galvanizleme yoluyla korozyona karsi kullanim1 olduk¢a 6nemlidir. Ayrica; otomotiv
endiistrisinde, basinghi dokiim kaliplarinda, sanat eseri yapiminda, Kkuru pil
iiretiminde; piring, nikelli giimiis, degisik lehimler, alman giimiisii gibi 6nemli
alasimlarin tretiminde de kullanilir. Bilesiklerinden ¢inko siilfiir (ZnS) saat akrep-
yelkovanlarinda, floresan ve katot 1sinli lamba yapiminda; ¢inko metil (Zn(CHs)y)
birgok organik maddenin sentezinde; ¢inko oksit (ZnO) kibrit yapiminda, lastik
sanayisinde, merhem ve kozmetik yapiminda; bir¢ok bilesigi tarim ilaglarinda,
pigment ve litofon olarak kumas boyanmasinda, tipta; ¢inko klortir (ZnCl,) mobilya
koruyucu olarak kullanilir [10, 11].

Canlilar agisindan da ¢inko yasamsal elementlerden biridir. Civa ile sert
amalgam olusturdugundan dis dolgularinda kullanilir. ince katman seklinde
uygulanmasi  ciltte su  kaybim1  Onlediginden merhemlerin  bilesimine
katilabilmektedir. Giinlik ¢ogu vitamin ve mineral ilaglarinin bilesiminde ¢inko
bulunmaktadir. Cinko bagisiklik sisteminin diizenli ¢alismasini saglar; ¢inko aliminin
ve emiliminin yetersiz oldugu zamanlarda, ¢inko kaybinin arttigi donemlerde viicut
enfeksiyonlara karst zayiflar. Soguk alginligi ve gripten korunmak igin viicutta bol
miktarda ¢inko bulunmasi gereklidir. Cocuklarda 6grenme yeteneginin azalmasi,
bliylimede duraklama veya yavaslama ¢inko eksikliginden kaynaklanmaktadir. Sag
dokiilmesi, kisirlik, soguk eller-ayaklar, koklama-tat alma duygusunun sinirl olmasi,
tirnaklarda beyaz lekeler, ishal, istahsizlik, viicutta yaygin cilt lezyonlari, yara
iyilesmesinde gecikme agir ¢inko eksikliginin gostergesidir. Cinko cildin-kaslarin
erken yaslanmasini Onleyen anti-oksidan ozellik gosterir; yashliga bagli gérme

duyusunu giiglendirir. Cinko yetersizliginin ciddi boyuta ulagmasi halinde tehlikeli



durumlar ortaya ¢ikabilir. Kalp, beyin ve iireme sistemin Ozellikle bu minerale
ihtiyaci vardir. Biyokimyasal agidan ¢inko hemen tiim hiicrelerde bulunmasi zorunlu
bir mineraldir. insan viicudunda gergeklesen biyokimyasal tepkimeler icin yiiz ¢esit
kadar enzimi etkin hale getirmektedir. Karbohidrat, yag, protein, niikleik asit sentezi
gibi ¢esitli metabolik olaylar icin gereklidir. Birgok metaloenzim iglevi i¢in koenzim
bileseni gorevi yapar. Fizyolojik miktardaki ¢inko, diger bazi agir metal iyonlarinin
zehirleyici etkilerini azaltir. Hiicre c¢ogalmasi ve biiyiimesi i¢in her giin belli bir
miktarda digsaridan alinmasi zorunlu bir mineraldir. DNA sentezinde, akyuvarlarin,
antikorlarin olugsmasinda da etkilidir. Viicuttaki fazla ¢inko bobreklerce disari atilir.
Cinko zehirlenmesi yiiksek ¢inko dozlariyla siirlidir, yaygin degildir. Cinko tuzlari,
metalinden daha toksiktir [ 12-14, 35, 37].

Cinko ¢ok sayida gidada bulunmaktadir. Kirmizi et, kiimes hayvanlari,
kabuklu deniz triinleri, fasulye, findik, kahvaltilik tahil tirtinleri ve siit tirtinleri bol
miktarda ¢inko igerir. Bu gidalar ¢inkonun emilimini azaltici maddeler igermedigi
gibi emilimi arttirici bazi aminoasitleri de bulundurur. Bitkisel besinler, tahill
ekmekler, tahil triinleri, baklagiller ¢inkonun emilimini azaltict maddeler igerir.
Insanda giinliik ¢inko gereksinimi; ilk alt1 ayda 3 mg/giin, 1-10 yaslar1 arasinda 10
mg/giin, ergenlik déneminde 15 mg giin™ kadardir. Avrupa Birligince tavsiye edilen
miktar 15 mg giin'l’diir. Viicut i¢in gerekli ¢inko miktarinin artig gosterdigi 6zellikle
cocukluk, hamilelik, emzirme ve yeterli miktarda g¢inkonun ahnamadigi yashlik
donemlerinde ¢inko takviyesi gereklidir [13, 15].

Yukarida kisaca s6z edilen ¢inkonun dogada bulunusu, yaygin kullanim alant,
canlilar agisindan Onemi, bulundugu gidalar, ¢evresel ve biyolojik numunelerin
analizi eser ¢inko tayinlerinin ne kadar dogru ve giivenirlikle yapilmas: gerektigini

de agikga gostermektedir.



Bu caligmada, basta su olmak iizere ¢evresel-biyolojik 6rneklerdeki ¢inkonun
Yiiksek Coziiniirlikli Sirekli Isin  Kaynakli  Alevli Atomik Absorpsiyon
Spektrometrisi (HR CS-FAAS) ile belirlenebilmesi i¢in yeni bir kat1 faz 6ziitleme
(SPE) teknigi uygulanmistir. Adsorban olarak asma dallarindan hazirlanmis aktif
karbon (ACVS) kullanilmigtir. Ayirma ve zenginlestirmede kolon teknigi
uygulanmistir. Model ¢o6zeltiler lizerinden Ornek ¢ozeltisi pH’s1i, geri kazanma
¢ozeltisi cinsi ve derisimi, 6rnek ¢ozeltisi ve geri kazanma ¢6zeltisinin akis hizlari,
ornek ¢ozeltisi hacmi, adsorban miktar1 ve yabanci iyon etkisi gibi parametreler
incelenerek zenginlestirme i¢in en uygun kosullar belirlenmistir. Ardindan Yiiksek
Coziintirlikli Stirekli Isin Kaynakli Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi (HR
CS-FAAS) kullanilarak belirlenen en uygun kosullarda Zn(Il) tayinleri yapilmistir.
Uygulanan yontemin verimliligi, gézlenebilme simir1 (LOD), tayin sinir1 (LOQ) ile
dogrulugu ve kesinligi de incelenmistir. S6z konusu teknik dogal su 6rneklerine de

uygulanmigtir.



2. GENEL BILGILER

2.1. ESER ELEMENT AYRILMASI-ZENGINLESTIRILMESI

2.1.1. Zenginlestirme

Glinimiizde c¢ok disiik derisimde eser elementlerin gelismis analitik
yontemlerle yiiksek dogruluk-giivenirlikle tayinleri yapilabilmektedir, ancak bazi
ortamlarda bunlarin dogrudan tayinleri igin ¢esitli siirlamalar s6z konusudur.
Numune miktarimin yeterli olmamasi; analitin biiyiik miktardaki numuneden
ayrilmasinin gerekmesi; analit derisiminin Olglim aletinin gdzlenebilme simirnda
olmamasi; numune matrisinin uygun olmamasi; numunenin fiziksel-kimyasal acidan
uygun olmamasi; Kalibrasyon i¢in uygun standart bulunmamasi dogrudan tayin igin
siirlamalardan bazilaridir [2-6, 9].

Eser element tayini i¢in ¢ogunlukla ayirma ve zenginlestirme On islemi
gerekir. Zenginlestirme, analitin derisiminin tayin edilebilecek diizeye yiikseltilmesi
amaciyla uygulanan siirectir. Biiyiilk hacimli numunedeki analit bu siire¢le daha
kiigiik bir hacimde toplanir. Boylece derisimi yiikseltilmis, g6zlenebilme siniri
diistirilmiis ve ayn1 zamanda analit tayinde bozucu etki yapan ortam bilesenlerinden
uzaklastirilmig olur. Daha uygun bir matriks ve yiiksek analit derisimi kalibrasyon
standartlarinin  hazirlanmasint  kolaylastirir; yontemin duyarliligini, sonuglarin
dogrulugu ve tekrarlanabilirligini artirir.

Geri kazanma verimi (R) ve Zenginlestirme Faktorii (ZF) eser element
zenginlestirmede 6nemli iki 6l¢iittiir.

R =-X x100 2,1)
Qo

Burada Qo ve Q sirasiyla zenginlestirme Oncesi ve sonrasi eser element miktaridir.
Uygulamada verimin % 95’ten biiyiik olmasi istenir, ancak tekrarlanabilirligin iyi
olmasi durumunda % 90’dan biiyiik verimler giivenle kullanilabilir [3, 5].

Analit (T) ve Matriksin (M) zenginlestirme Oncesi miktarlar1 Qr° ve Qum°
zenginlestirme sonrasi miktarlart Qt ve Qv olmak iizere Zenginlestirme Faktorii (ZF)

asagidaki formiilden hesaplanir.

F=- - (22)



Bu faktor, kullanilan teknikler yaninda, eser element derisimine de baglidir.
Bazi tekniklerde bu faktdriin 10’ den biiyiik olmasi saglanabilir. Cogu eser
analizlerde 10°-10*'liik bir zenginlestirme faktorii yeterli sayilir.

Zenginlestirme islemlerinde alinacak numune miktar1 kullanilan tayin
tekniginin gozlenebilme sinirina ve eser elementlerin derisimine baglidir. Genellikle
ppb ve daha diisiik diizeydeki eser elementlerin zenginlestirilmesinde kati 6rneklerin
0.1-10 g’lik, sivi drneklerin 10-100 mL’lik miktarlar1 analizigin alinir. pg g veya ng
g'1 diizeyinin altindaki eser elementler i¢in bazen daha fazla 6rnek miktar1 alinir.

Kuramsal olarak ¢ok diistik derisimlerde eser elementlerin zenginlestirilmesi
de miimkiindiir. Ancak bunlarin zenginlestirmesinde bazi sinirlamalarla karsilasilir.
Siiregte  numunenin  Kirlenmesi, numune miktar, analit kayiplar1 ve islem
basamaklar1 bu sinirlamalardan bazilaridir [2, 3, 6, 9].

2.1.2. Zenginlestirme Y ontemleri

Bazi aletsel yontemlerin maliyet yiiksekligi dolayisiyla az kullanilmalari; bazi
aletlerin matris etkisinden kaynaklanan yetersizlikleri sebebiyle analizde
zenginlestirme-ayirma yontemlerinin dnemi artmaktadir. Bu amacla gelismis analiz
aletleriyle kombine edilebilen, kesikli-kesiksiz birgok eser element zenginlestirme
yontemi gelistirilmis veya modifiye edilmistir [2, 3, 7-9, 21].

2.1.2.1. Swvi-s1vi1 Oziitleme yontemi

Bu yontem eser element zenginlestirmesinde yaygin kullanilir. Birbiriyle
karigmayan iki fazin kullanimina dayanan yontem, ana bilesenin organik faza
alinmasi, eser elementlerin sulu fazda kalmasi veya eser elementlerin selatlari-
degisik kompleksleri halinde organik faza alinmasi seklinde uygulanabilir. Organik
faza ¢ekilerek ayrilan eser element selatlar1 analiz 6ncesi yeniden sulu faza alinir.
Segicilik pH, ligand, ¢oziicii tiirii ve sicaklik degiskenleriyle saglanir [2-5, 16].

2.1.2.2. Elektrolitik biriktirme yontemi

Bu yontemde, numune ¢ozeltisindeki eser metaller uygun kosullarda kati bir
calisma elektrodu tizerinde elektroliz yoluyla toplanir; sonra kii¢iik bir hacim igine
styrilir. Bu islem anodik siyirma veya fiziksel-kimyasal islemlerle ¢oziilerek yapilir.
Anodik siyirmada elektrot uygun hacimdeki bir elektrolit ¢ozeltisine daldirilir;

elementin biriktirildigi elektrot anottur [2-5, 16].



2.1.2.3. Iyon degistirme yontemi

Bu yontem, ¢ozeltideki iyonlarin temas ettikleri katt maddenin yapisindaki
ayni1 yiikli iyonlarla yer degistirmesi esasina dayanir. Numune ¢oOzeltisi iyon
degistiriciden gegirilirken yalnizca analit iyonlarinin tutunmasi saglanirsa se¢imli bir
ayirma olur. Iyon degistiricide tutunan eser elementler daha kiigiik hacimli ikinci bir
faza alinarak zenginlestirme gergeklestirilir [2-5, 16, 21].

2.1.2.4. Uguculastirma yontemi

Bu yontem, matriks ile eser element arasinda uguculuk farkinin biiyiik olmasi
ile ilgilidir. Metallerin zenginlestirilmesi inorganik eser analizde yaygin degildir
anottur [2-5, 16].

2.1.2.5. Birlikte ¢oktlirme yontemi

Bu yontem oOzellikle derisimi dogrudan c¢oktiirme igin ¢ok diisiik olan veya
islem i¢in miktari ¢ok az olan eser elementlerin ayrilmasi-zenginlestirilmesinde genis
uygulama alani1 bulmustur. Belirli kosullarda bir sivi fazda gergekte ¢oziinebilen
bilesikler, olusturulan hacimli ¢okeltilerle birlikte safsizlik seklinde ¢oktiiriliir. Eser
elementlerin birlikte ¢oktiiriilmesi tastyici (toplayict) denen inorganik veya organik
¢oktiriiciiler kullanilarak yapilir. Birlikte ¢oktiirmede kullanilan inorganik
coktiiriiciiler genellikle metal hidroksitler ve siilfiirler gibi genis ylizey alanl
kolloidal ¢okeltilerdir. Organik toplayicilar ¢ogunlukla suda zor ¢oziiniir olan ve
analit metal iyonlartyla kompleksler olusturan komplekslestiricilerdir. Birlikte
¢oktiirme icin numune c¢ozeltisine, yeterli miktarda, ¢okelti olusmasini saglayacak
tasiyici reaktif ilavesi gerekir. Tasiyicit ¢Okelti olusumu sirasinda ¢ozeltideki eser
elementler karigik kristal olusumu, yiizey adsorpsiyonu, hapsolma ve mekanik
stiriiklenme gibi mekanizmalara gore birlikte ¢okerler. Cokelme i¢in en uygun
kosullar belirlenir; olusan ¢okelti gesitli yollarla ayrilip, uygun bir ¢6ziicliniin daha
kiiciik son hacminde ¢o6ziliip, ortam bilesenlerinden ayrilmasit ve derisimlerinin
artirilmast  saglanir. Sonra uygun bir analiz teknigiyle eser element tayini
gerceklestirilir [2-5, 18].

2.1.2.6. Kat1 faz 6ziitleme (SPE) yontemi

Kat1 faz 6ziitleme (SPE) yontemi, ¢ozeltideki analitin bir kati1 faz {izerinde
tutunmasi, sonra uygun bir geri alma c¢ozeltisiyle hizli sekilde alinmasi esasina

dayanir. Kat1 fazda tutunma mekanizmasi fazin kimyasal yapisina baglidir. Geri alma



ise ¢ok kiigiik miktarlarda organik ¢oziicii veya bir asit ¢ozeltisi ile yapilir. Yiiksek
zenginlestirme faktorii, yiiksek tutunma kapasitesi, genis pH araliginda ¢ok sayida
analitin se¢imli Oziitlenmesi, rejenere edilebilirlik, ucuzluk ve basitlik, biiyiik
numune hacimleri ile ¢alisilabilmesi, az ¢oziicti kullanilmasi, az zaman almasi, farkl
ozellikte kat1 faz kullanimi1 olanag1 vermesi nedeniyle ayirma-zenginlestirmede SPE
yaygin olarak kullanilir. Kati faz olarak genelde iyon degistiriciler, selatlagtiricilar ve
adsorbanlar kullanilir [2-5, 7, 9, 17, 19-21].

Iyon degistiriciler, genellikle birlesik karsit iyonlarla yer degistirebilen
katyonik veya anyonik fonksiyonel gruplar igerir. Kuvvetli uglar siilfonik asit
gruplart ve kuaterner aminler; zayif uglar karboksilik asit gruplari veya primer,
sekonder veya tersiyer aminlerdir. Bu gruplar silika jel veya polimerlere kimyasal
olarak baglanir. Iyon degistiriciler iizerinde tutunma mekanizmasi, iyonun recine
tizerinde dagilma oranma, kompleksin ¢ozeltideki kararlilik sabitine, degisim
kinetigine ve diger yarisan iyonlarin ortamda bulunmasina baghdir. Iyon degistirici
kapasitesi birim kiitlesi bagina diisen fonksiyonel aktif gruplarin sayisiyla karakterize
edilir. Iyon degistiricilerle hidratlanmis iyonlar, yiiklii kompleksler ve labil ligandlar
ile olusan kompleksler geri kazanilabilir; ancak biiyiik iyonlara segicilikleri az
oldugundan ayirma-zenginlestirme islemlerinde fazla kullaniimazlar.

Selatlastiricilar, eser elementlerle selat olusturan farkli fonksiyonel gruplara
sahiptir. Selat bilesikleri, metal iyonlari ile en az iki fonksiyonel gruba sahip organik
bilesikler arasinda olusur. Aminler, azo gruplari, amitler ve nitriller; oksijen iceren
hidroksil, fenol, eter ve karboksil gruplari; kiikiirt iceren tiyoller, tiyokarbamatlar ve
tiyoeterler bu gruplarin yaygin kullanilanlaridir. Ligandin fonksiyonel gruplar: eser
elementlere kars1 segicilik hakkinda da bilgi verir. Bu tiir organik bilesikler metal
iyonu ile besli veya altil1 halka yapisinda birlesebilirler.

Selatlardaki fonksiyonel gruplar asidik veya bazik olabilir. Asidik gruplar
metal ile kovalent bag, koordinatif gruplar koordinatif bag olusturur. Selatlastiricilar
nicel tayinlerde ayirma-zenginlestirme siireclerinde metal iyonlarini ¢oktlirme,
oziitleme veya iyonik maskeleme amaciyla kullanilabilirler. Olusan kompleks notr
veya ylklii olabilir.

Bir metal iyonunun selata baglanmasi; iyonun yapisi, ylkii ve capina;

ligandaki elektron verici gruplarin yapisina; elektron verici veya fonksiyonel



gruplarin baglanmasini aktive eden ve metal Oziitlemesini saglayan tamponlama
kosullarina; kat1 fazin yapisina bagldir.

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

adsorban yapiya baglanmasi saglanabilir.
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Sekil 2.1. Adsorbanlarin siniflandirilmasi

SPE tekniginde ¢ok ¢esitli adsorbanlar kullanilir. Atom, iyon veya
molekiillerin kat1 yiizeyine tutunmasina adsorpsiyon, katiya (tutucu madde)
adsorbent (adsorban), kati yiizeyine tutunan maddeye ise adsorbat denir [21, 22].
Adsorpsiyon olayi yiizeyi ilgilendiren bir olay oldugundan, bir kat1 veya bir sivinin
yiizeyindeki derisimin degismesi olarak da tanimlanir [21-26].

Adsorpsiyon Kkat1 yilizeyi ile ¢oziiciide ¢ozliinmiis maddenin temasi ile
gergeklesir. Sebebi, maddenin sinir yiizeyinde molekiiller arasindaki kuvvetlerin
denklesmemis olmasidir. Kati  yiizeyindeki atom-molekiil dengelenmemis
kuvvetlerin etkisi altindadir; ige ¢eken kuvvet disa ¢ceken kuvvetten daha biiytiktiir.
Bu nedenle yiizeyi kiigiiltme egilimi gosterir. Coziinmiis tanecikler kati ylizeyindeki
atomlarin doyurulmamis kuvvetleri tarafindan kat1 yiizeyine dogru ¢ekilir; boylece
dengelenmemis yilizey kuvvetleri ¢oziinmiis tanecikler tarafindan dengelenir. Bu
sirada sistemin yiizey enerjisi azalir; yani adsorpsiyon istemli bir olaydir.

Adsorpsiyon fiziksel ve kimyasal olarak ikiye ayrilabilir. Fiziksel adsorpsiyon
sirasinda atom, molekiil veya iyon seklinde olabilen adsorplanan tanecikler ile kati
yiizeyi arasinda uzun fakat zayif olan van der Waals baglari, dipol-dipol etkilesimi ve
hidrojen baglar1 olusumu etkindir. Kimyasal adsorpsiyon sirasinda ise tanecikler ile

yiizey arasinda genellikle kovalent bag olmak iizere bir kimyasal bag olusur.



Kimyasal adsorpsiyon yalnizca tek tabakali olabilir, tersinmezdir. Fiziksel
adsorpsiyon tek veya c¢ok tabakali olabilir; tersinir olarak gerceklesebilir.
Adsorpsiyon-desorpsiyon olaymin istenilenden daha yavas olmasi nedeniyle, eser
tirlerin  ayrilmasi-zenginlestirilmesinde  kimyasal —adsorpsiyon ¢ok uygun
olmamaktadir.

SPE tekniginde c¢ok ¢esitli adorbanlars kullanilir. Bunlar gesitli agilardan
smiflandirilabilir, Sekil 2.1 [7, 21, 25, 26]. Organik (dogal-sentetik) veya inorganik
siniflandirmas1 esas olanlardan biridir. Inorganikler icinde silikajeller en tipik
olamidir. Farkli kosullarda mekanik, termal ve kimyasal kararlilik gosterirler;
selatlastiricilar bunlara kararli sekilde baglanabilir. Yiizeyinde zayif iyon degistirici
silan gruplar1 da bulunur. Tutunmanin nicel olmasi i¢in 6rnek pH’s1 bazik olmalidir.
Silikajel yiizeyi kimyasal immobilizasyon ve fiziksel adsorpsiyonla 6zel organik
bilesiklerle yiiklenir. Kimyasal immobilizasyonda silika jel yiizeyindeki gruplarla
organik bilesikler arasinda kimyasal bag olusur; fiziksel adsorpsiyonda organik
bilesik dogrudan silikajel yiizeyindeki silan gruplarina adsorbe olur.

Metalik tirlerin etkin sekilde kati faz {izerinde tutunmasi i¢in adsorbanin
yapisi ve ozellikleri 6nemlidir. Kat1 faz adsorbanlar hidrofobik veya polar olabilir.
Hidrofobik olanlarin iyonik metalleri tutabilmesi i¢in hidrofobik 6zellikte kompleks
olusturmalar1 gerekir. Bu islem, uygun bir reaktifin 6rnege eklenmesiyle veya
reaktifin hidrofobik o6zelikteki kat1 faza immobilize edilmesiyle yapilir. Polar
olmayan adsorban kullanilmasi gerekiyorsa adsorbana iyon-¢ifti reaktifi ilave
edilebilir. Bu reaktifler, alifatik hidrokarbon zinciri gibi polar olmayan kisimlar
igcerir. Kuaterner amonyum tuzlar1 ve sodyumdodesilsiilfat en sik kullanilanlaridir.
Polar olmayan kisim, polar olmayan adsorbanla etkilesim yapar ve ortamda bulunan
iyonik tiirlerle iyon-¢ifti olusturur [22].

Organik esasli adsorbanlar polimerik olan ve olmayanlar seklinde ayrilabilir.
Polimerikler tiim pH araliklarinda kullanilmalar1 nedeniyle eser element tayininde
siklikla kullanilir. Organik adsorbanlarin olumsuz yani sartlandirma basamaginin
uzun olmasi ve kullanimindan 6nce uzun bir temizleme basamagimin gerekmesidir.
Polimerik adsorbanlarin etkinligi fonksiyonel gruplar disinda pargacik biiytikligii,
yiizey alani, gbzenek gapi, gbzenek hacmi, ¢apraz baglanma derecesi gibi gesitli

fizikokimyasal parametrelere baglidir [21].
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Organik polimerik adsorbanlar arasinda polistiren-divinilbenzen, poliakrilat
ve poliiiretan polimerleri yaygin kullanilanlaridir. Polistiren-divinilbenzen iyon
degistirmesi olmayan, hidrofobik etkilesim yapan, ayn1 zamanda aromatik analitlerde
n-n etkilesimi yapan adsorbanlardir. Amberlit XAD serisi bu tiirdendir. Hidrofobik
karakteri dolayisiyla eser elementlerin tutunmasi igin drnek ¢ozeltisine ligand ilavesi
gerekir. Bu ligandlar inorganik veya organik olabilir [21].

Poliakrilatlar, genis bir kullanim alanina sahip stiren veya metakrilat esash
kopolimerleri, poliiiretan kopiikleri, poliklortrifloretilenleri kapsar. Chromosorb-105,
Amberlit XAD-7 ve XAD-8 bunlardan sik kullanilanlardir; bunlar polar ¢ozeltiler
icin daha yiiksek adsorplama kapasitesine sahiptir [21].

Poliiiretanlar, eser elementlerin adsorpsiyonundaki kapasiteleri dolayisiyla
kat1 faz oziitlemesinde etkin sekilde kullanilir. DMG, DDTC ve HMDC kaph
politiretan kopiikler bunlardan bazilaridir. Selatlastirict reaktif dogrudan numuneye
eklenir, olusan metal selatlar1 poliiiretan kopiik tizerinde tutunabilir [21].

Organik esasli polimerik olmayan adsorbanlardan en yaygin olani aktif
karbondur. Aktif karbonun ylizey kimyasmin degisken karakteristigi, bagil olarak
yiiksek mekanik dayaniklilifi, mikro gézenekli yapisi, yeterli gozenek biyiikligi,
yiikksek adsorpsiyon kapasitesi ve genis ylizey alanma sahip olmasi dolayisiyla
elektrokimyasal araglarda elektrot materyali olarak; katalitik iiretimde katalizor ve
katalizor destekleyicisi olarak; endiistriyel dlgekte ise ayirma-saflastirma siirecinde
essiz bir adsorban olarak kullanilmasini saglamaktadir. Bu nedenle aktif karbona
olan ilgi her gegen giin artmaktadir [7, 25, 26, 39, 40]. Yiizey alan1 ve gbozenek
yapisina gore degisik formlarda bulunur. 5-30 m?g™ yiizey alanma sahiptirler. Eser
element zenginlestirilmesinde ¢ok yaygin kullanilan tiirii bitki komiirlerinden
hazirlanan graniiler aktif karbonlardir. Bunlarin ylizey alan1i 300-2000 m?g*
dolayindadir; gézenek caplar1 biiyliktiir ve aktif fonksiyonel gruplar iceren heterojen
bir ylizeyi vardir. Bir¢cok eser metal kompleks olusturucu bir reaktifin varliginda aktif
karbon {izerinde tutunmaktadir. Aktif karbonla zenginlestirme farkli sekillerde
uygulanabilir. Tim uygulamalarda selatlar1 halinde aktif karbona yiiklenen eser
elementler ya kat1 faz analizine uygun bir alet yardimiyla tayin edilir veya derisik

asitlerle aktif karbondan eser elementler ¢ozelti fazina gegirilerek tayin edilir.
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Calismada, SPE adsorbani olarak asma dalindan elde edilen aktif karbon (Activated
Carbon from Vine Shoots; ACVS) kullanilmistir [39, 40].

2.1.3. Kat1 Faz Oziitleme Teknikleri

Kat1 faz 6ziitleme Ornege ve amaca bagh olarak ii¢ ayr1 sekilde uygulanir.
Bunlar ¢alkalama teknigi, kolon teknigi ve siizme (membran) teknigidir [2, 3, 17, 20,
21, 26].

Calkalama teknigi, analiti igeren Ornek ¢oOzeltisine kati faz maddesinin
eklenip, mekanik veya ultrasonik olarak karistirilmasi seklinde uygulanir. Dagilma
dengesi olusumu icin beklenir; kati1 faz siiziilerek veya dekantasyonla ¢ozeltiden
ayrilir. Stizme igsleminden sonra katida tutunan analitler ya dogrudan veya uygun
cozeltiler kullanilarak c¢ozeltiye alinmak suretiyle tayin edilir. Bu teknigin
kullanilabilmesi i¢in analitin dagilma katsayisinin ¢ok biiyiik olmasi gerekir [17, 20].

Kolon teknigi, en yaygin kullanilan teknik olup, genellikle zenginlestirmede
mini kolonlar kullanilir. Adsorban konulan kolondan 6rnek ¢ozeltisi gegirilerek eser
elementlerin kolonda tutunmasi saglanir; sonra uygun cozeltilerle alinir. Ornek
cozeltisi kolondan gecirilmeden oOnce Ornek c¢oziiciisiine benzer O6zellikte bir
¢ozeltiden gerekli miktarda gecirilerek kolon sartlandirilir. Ornek ¢ozeltisi kolondan
gegirildikten sonra, kat1 faz tizerinde tutunan matriks bilesenleri zayif bir ¢6ziicii ile
uzaklastirilir. Son olarak kiiciik hacimde bir ¢ozelti ile analit alinir [17, 20].

Membran filtrasyon teknigi, analiti iceren ¢ozeltinin gegirgen bir tabakadan
sizilmesi seklinde uygulanir. Eser element tutucu tabaka olarak iyon degistirici
ozellikte slizge¢ kagitlari-membranlar; adsorban olarak gozenekli cam, porselen,
polimerik maddeler veya ince partikiillii bir kat1 faz tabakasi kullanilir. Membran
filtrelerin gozenek cap1 0,1-5 pm olup, %80 gozeneklilige sahiptir. Gozenekleri
vasitastyla birim alanda yiiksek akis saglarlar. Adsorpsiyon ic¢in genis bir yiizey
alanina sahiptirler. Kalinliklar1 farkli, n6tr veya yiikli, yapay veya dogal
malzemelerden {iretilmis olabilir. Gerilmeye dayanikli membran filtrelerden
seliilozik esaslilar 130 °C, naylon esaslilar 180 °C sicakliga kadar dayaniklidir [19].

Cogu analitik c¢alismalarda zenginlestirme amaciyla ¢oziinebilir ozellikte
membran filtreler kullanilir. Filtre az miktarda uygun bir ¢oziiciiyle ¢oziilerek
zenginlestirme yapilir ve bir ¢ozelti analiz teknigi uygulanir. Dogrudan kati faz

tayinine uygun aletlerle de tayin yapilabilir. Zenginlestirme ¢aligmalarinda analitler
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icin en uygun c¢oziicii denenerek bulunur. Organik ¢o6ziiciide filtrenin kolay
¢oOziilmesi i¢in ¢Oziiciinliin behere filtreden Once konulmast gerekir. Coziilebilir
filtreler kullanilarak zenginlestirme yoluyla duyarlilik 10—100 kat artirilabilir.

Membran filtreler adsorban olarak da kullanilir, bunun igin adsorplanacak
elementin nétr hidrofobik tiirlere déniistiiriilmesi gerekir. Iyonik tiirler filtrede zayif
tutulurlar, ancak hidrofobik grup igeren karsi iyonlar eklenerek toplanabilirler.
Membran filtreler, kiigiik ancak belirli iyon degistirme uglarina sahiptir; karsi iyonun
bir kism1 iyon degisme mekanizmasina gore tutulur. Karsi iyon yeterince hidrofobik
olmazsa, filtrede adsorbsiyon zayif olur, analitin toplanmasi nicel olmaz.

2.2. ESER ELEMENT ANALIZINDE KULLANILAN YONTEMLER

Eser metallerin analizinde FAAS, ETAAS, AAES, AFS, ICP-OES, ICP-MS,
X-Isin1 Absorbsiyon ve Floresans Spektrometrisi gibi yontemler kullanilmaktadir.
Alevsiz atomik absorpsiyon spektroskopisinde girisim problemleri, diger aletsel
yontemlerin ise maliyetinin yiiksek olmasi nedeniyle FAAS o6ne ¢ikmaktadir.
FAAS'deki duyarligin az olmasi gibi olumsuzluklar zenginlestirme yontemlerinin ve
son zamanlarda HR-CS FAAS kullanimiyla azaltilmustir.

2.2.1. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

Atomik absorpsiyon spektrometrisi (AAS), element tayininde ¢ok uzun
stiredir kullanilmaktadir. AAS aygitlar1 ve uygulamalart 1950’lerden sonra biiyiik
gelismeler gostermis; giinlimiizde temelleri iyice oturmustur. AAS 70’den fazla
metale ve az sayida ametale uygulanabilmektedir. Endiistri ve bilimsel ¢aligmalarda
yaygin sekilde kullanilmaktadir [27-31].

AAS 1s1nin gaz fazindaki atomlarca absorpsiyonunun Olglimiine dayanir.
Atomlar kararli hallerindeyken, atomik buhar igerisinden gecen 1s1n1, her bir
elementin kendine 6zgii karakteristik dalga boyunda absorbe ederler. Absorpsiyonla
atomlar kararl1 hallerinden daha iist uyarilmis bir seviyeye gecer. Isinin bu
absorplanan miktarindan analitin derisimi belirlenir. Absorbsiyonun biiyiiklig,
temel diizeydeki atomlarin derigimi ve analit derigimine baghdir.

Dengede bulunan bir sistemde, uyarilmis diizeydeki atom sayisinin temel

diizeydeki atom sayisina orani Boltzmann dagilim yasasi ile verilir.

Ni/N, = (B/B,) e”®/KD (2.3)
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Esitlikte; k = 1,38 x 10%° J s (Boltzmann sabiti), T: Sicaklik (K), E;: Uyarma
icin gereken enerji, Ni: Uyarilmis diizeydeki atom sayisi, No: Temel diizeydeki atom
say1s1, P; ve P,: Istatistiksel faktorlerdir.

Uyarilmis durumdaki atom sayis1 temel durumdaki atom sayisindan oldukg¢a
diisiiktiir. Enerji diizeyleri arasindaki gegisler se¢cim kurallart ile smirhidir. Cok
sayida uyartlmig hal mimkiin oldugundan bir atom farkli dalga boylarinda
absorpsiyon yapar; absorpsiyon siddeti biiyiik olan analizde kullanilir. Temel
diizeyden ilk uyarilmis diizeye gegise rezonans gegis denir; rezonans hat en siddetli
absorbsiyona sahiptir. Duyarligi yiikksek element atomlari analizlerinde analitin
rezonans hatti kullanilir.

Lambert-Beer yasasina gore, absorpsiyon yapabilecek tiirlerin bulundugu
bir ortama I, siddetinde gelen 1sinin siddeti absorplanma sonucu azalir ve 151 ortami
I siddetinde terk eder. Log I/l absorbans (A) olarak tanimlanir; A= log I/l =
ebC’dir. Absorpsiyon, derisim ve 1518in gectigi yol ile dogru orantilidir. AAS ile bu
temel bilgiden yararlanilarak atomik tiirlerin nicel tayinleri yapilir.

Atomik spektroskopi yalnizca elektronik gecisler {izerine kurulmustur;
analitin serbest atomlarina dontistiiriilmesi gerekir. Kati, sivi veya ¢ozeltideki analitin
serbest atomlarina doniistiirilmesine atomlastirma denir. En yaygin kullanilan iki
teknik alev ve elektrotermal atomlastirmadir; az kullanilan baska teknikler de vardir.

2.2.2. Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi

Atomik absorpsiyon spektrometrisinin temel bilesenleri; kararli bir 1s1k
kaynagi, absorpsiyon hiicresi denen ve numuneyi atomlarina ayristirmada kullanilan
bir atomlastirici, Olgiilecek 1s1nin  spesifik dalga boyunu segebilmek igin
monokromator, bir dedektdr ve kaydedicidir. Atomik absorpsiyon aygitlar tek ve ¢ift
151k yollu olmak tizere iki gesittir. Cift 151k yollularda 151k kaynagindan ¢ikan 1s1n bir
boliiciiyle ikiye boliiniir; biri Once atomlastirictya sonra monokromatdre
yonlendirilir; digeri ise referans olarak dogrudan monokromatdre yonlendirilir. Cift
151k yollu aygitlarda referans ve numune verileri orani kullanilir [27-31].

2.2.2.1. Isik kaynag:

AAS’de en yaygin kullanilan 151k kaynagi oyuk katot lambadir. Diisiik basingta Ar
veya Ne inert gaziyla doldurulmus, bir anot ve bir katot iceren cam bir silindirdir.

Katot incelenen element metalindendir ve oyuk silindir seklindedir. Anot genellikle
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tungsten veya nikel teldir. Katodun karsisinda kuvars pencere vardir. Elektrotlar
arasina gerekli gerilim uygulanarak inert gaz iyonlastirilir; katyon haline gelen gaz
tanecikleri hizla negatif yiiklii katota ¢carpar; bunun sonucu katodun yapildigi metalin
atom bulutu olusur. Inert gazin serbest katot atomlariyla ¢arpismasi ile uyarilmis
metal atomlar: elde edilir. Bunlar yeniden temel duruma donerken katottaki element
atomlar1 rezonans dalga boyunda 1s1ma yapar.

AAS’de her element i¢in ayr1 bir oyuk katot lamba gerekmesi, ¢ok elementli
katotlarin yapilmasma yol agmistir. Bu 1s1k kaynaklarina ¢ok elementli lambalar
denir. Ancak, bunlarda sorunlarla karsilasilmis; son yillarda bunlara bir segenek
olarak tek lambanin kullanildig1 yiliksek ¢oziintirliikli stirekli 151k kaynakli HR-CS
FAAS aygitlar1 gelistirilmistir. Bunlarda, tayin edilmesi miimkiin tiim analitler igin
gerekli olan tiim dalga boyundaki isinlar tek lamba ile saglanabilmektedir. Siirekli
151n kaynagi olarak 185-900 nm arasinda siddetli 151n yayinlayan Xe ark lambasi
kullanilmaktadir. Bu aygitla, tek lamba kullanilarak ardi ardina alevli ve hidrirli
sistemde coklu element tayinleri miimkiin olabilmektedir. Sahip oldugu detektor
sistemiyle alinan dalga boyuna/piksele karsi absorbans spektrumunda analitik hattin
0,3 nm’lik alan igerisindeki ¢evresi gorintiilenebilmekte; bdylece yontem
gelistirmede spektral girisimler belirlenebilmektedir. Siirekli 1sin kaynaklarinda
element tayinlerinde kaynaktan gelen 1sinin emisyon hattinin, analitin absorpsiyon
hattindan daha genis olmasi1 sebebiyle analit iyonlarinin gelen 1sinin ¢ok az bir
kismini absorplamasi sorunu, giintimiizde yiiksek ¢oziiniirliikli double-echelle
monokromatorler gelistirilmesiyle ¢oziimlenmistir. Yiiksek c¢oziiniirliige sahip bu
monokromator analitin absorpsiyon hattin1 net bir sekilde ayirabilmekte ve bunu foto
diyot serisine sahip yliksek UV duyarli CCD (charge coupled device) dedektore
aktarabilmektedir. HR-CS FAAS ile LS-FAAS’lere gore daha diisiik zemin sinyali
ve daha yiiksek analit sinyali elde edilerek, tayini yapilacak elementler icin tayin
sinir1 yaklasik 5-7 kat azaltilmistir.

AAS de kullanlan bir diger 151k kaynag1 da elektrotsuz bosalim lambalaridir.
Bunlarin 151k siddeti oyuk katot lambalarina oranla birkag kat yiiksektir; ayrica
isinma  stiresi  kisa, kararliligi iyi, vakum UV bolgede kullanilabilmektedir.
Elektrotsuz bosalim lambalarinda siddetli bir radyo-frekansi veya mikro dalga

1s1tninin sagladigi alan ile atomlar uyarilir. As, Se, Sb gibi ugucu ve kiigiik dalga
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boylarinda (< 200 nm) absorpsiyon ve emisyon yapabilen eser element analizleri i¢in
elektrotsuz bosalim lambalar1 gelistirilmistir.

2.2.2.2.Atomlastirict ve absorbsiyon ortami

AAS, numunedeki analitin atom fazinda olmasimi gerektiren bir tekniktir.
Numune yiiksek sicakliktaki bir alev veya grafit firin gibi 1s1 kaynagi igerisinde
atomlastirilir. Atomlastiricilar alevli ve alevsiz olmak tizere iki gruba ayrilir.

Alevli AAS (FAAS)’de 6rnekteki analitin serbest atomlar1 alevle olusturulur.
Alev asetilen-hava, asetilen-nitrozoksit ve hava-hidrojen gibi bir gaz karisimiyla
saglanir. Alev sicakligi iyonlastirmayacak kadar diisiik, atom buharlar1 olusturacak
kadar yiiksek olmalidir. Ornek ¢ozeltisi aleve havali bir sislestiriciyle piiskiirtiiliir.
Alev bashgi kisminda ¢6ziicii buharlagir; buharlagsma hizi damlacik biyiikligi ve
¢oziici tlirtine baghdir. Olusan kat1 tanecikler alev sicakligi etkisiyle degisikliklere
ugrar; organik bilesikler yanar, inorganik bilesenler ayrisir, birbirleriyle veya alev
gazlar ile tepkimeye girer. Ist enerjisi etkisiyle gaz molekiilleri 1sisal ayrisma ile
atomlarma ayrilir. FAAS’de Ornegin ¢ok az bir kismi yakma basligina ulasir ve
atomlastirthir;  biiytik  bir kismu  atik  olarak atilir.  FAAS’de  sonuglarin
tekrarlanabilirligi diger yontemlerinkinden daha iyidir.

Elektrotermal atomlastiricilar; grafit firin olarak da adlandirilir. 1-3 cm boy,
3-8 mm i¢ capinda silindirik grafit tiiplerdir. Atomik buhar 151n yolunda daha uzun
kaldigindan duyarligi alev atomlastiricidan fazladir. Bu atomlastiricilarla ¢ok daha az
miktar 6rnekle caligilabilir; rezonans hatlar1 vakum UV bolgeye diisen elementlerin
analizleri igin inert gaz atmosferinde uygun ortam saglar; alevde sislesmesi zor
viskoz sivilarla kolaylikla ¢alisilabilir; katt numunelerin  dogrudan analizi
miimkiindiir. Ornekler kati ise dogrudan grafit firina yerlestirilebilir; sivi numuneler
5-50 pL arahiginda grafit firin i¢ine enjekte edilir. Atomlastirma i basamakta
gergeklesir. Once grafit tiip 110 °C sicakliga 1sitilir ve numune kurutulur. Sonra
kiilleme basamagima 350-1200 °C gecilir; numunedeki organik bilesenler CO; ve
H20’ya doniistiiriiliirken, anorganik bilesenler buharlastirilir. Grafit tiip tizerinden ve
icerisinden Ar gibi inert bir gaz gegirilerek hem tiipiin oksitlenmesi dnlenir hem de
gaz fazina gecen bilesenler ortamdan uzaklastirilir. En son basamakta sicaklik hizla

2000-3000 °C’ye arttirilarak atomlasma saglanir. Ustiinliikleri yaninda elektrotermal
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atomlastiricilarin 1sitilmalart i¢in ayri bir gii¢ kaynagi gerektirmesi ve daha pahali
sistemler olmalar1 gibi dezavantajlart s6z konusudur.

Arsenik, antimon, kalay, selenyum, bizmut, kursun ve germenyum gibi
oldukca toksik elementlerin diisiik derisim degerlerinde tayin edilmeleri amaciyla
hidriir olusum teknigi gelistirilmistir; bu elementlerin atomlastiriciya gaz halinde
verilmesini saglar. Hidriir olusturmak igin elementlerin asitlendirilmis ¢ozeltisi %
I’lik sulu sodyum borhidriir ¢6zeltisine ilave edilir; olusan ugucu hidriir inert bir gaz
yardimiyla kuvarstan yapilmis atomlastiriciya tasinir; atomlastiricida  hidriir
bozularak analitin ndtral atomlar1 olusur.

3BH, + 3H" + 4H3As03 — 3H3BO; + 4AsH; + 3H,0 (2.4)

Civa ise soguk-buhar yontemi adi verilen ve SnCl, ile elementel civaya
indirgendigi yontemde inert gaz yardimiyla cihazin optik yolu iizerinde yerlestirilmis
ve 1s1tilmamis gozlem tiipiine taginarak tayin edilir.

2.2.2.3. Monokromator

Tiim spektroskopi aygitlarinda oldugu gibi AAS’de de monokromatdr analitin
rezonans hattin1 151k kaynaginin yaydigi diger hatlardan ayirmada kullanilir. Ancak
AAS’de diger spektrometrilerden farkli olarak monokromatér atomlastiricidan sonra
yerlestirilir. Isik kaynagi olarak kullanilan oyuk katot lamba monokromatik 1sima
yapar ve oOrnek igindeki atomlar bu 1smi absorplar. Ancak atomlastirict iginde
olusabilecek farkli dalga boyundaki 1simalarin ve absorpsiyonlarmm dedektore
ulagsmamasi i¢in monokromatdr atomlastiricidan sonra yerlestirilir. Monokromator,
genelde 1sinin girdigi bir aralik, toplayici bir mercek, aynalar ve bir ¢ikis araligindan
olusur. AAS’de monokromator olarak filtre, prizma veya grating kullanilir.

2.2.2.4. Dedektor

AAS’de 151n sinyalinin elektrik sinyaline doniistiiriilmesinde dedektor olarak
fotogogalticilar kullanilir. Bunlar 1s18a duyarli bir katot, ardarda dizili bir seri dinot
ve en sonda bir anottan olusur. Fotogogalticinin kullanilacagi spektral aralik katot
tizerinde 1518a duyarl tabakaya ve tiipiin pencere malzemesine baghdir. Katot kolay
iyonlasan bir alasim ile kaplidir; monokromatdrden gelen bir foton katot ylizeyine
carparak elektron koparir; bu elektron birinci dinoda g¢arparak buradan elektron
koparir. Bu islem diger dinotlar iizerinde elektron sayis1 katlanarak siirer. Sonugta

foton sinyali genligi oldukga yiiksek olan elektrik sinyaline ¢evrilmis olur.
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2.2.3. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Girisimler

Omegin referans maddeye gore farkli her tiirlii davramgina girisim denir.
AAS’de nicel tayinler, 6rnek derisimi standartlarla karsilastirilarak bulundugu igin
bagil bir yontemdir; numunenin standarttan farkli olmasi girisimlere yol agar.
Nedenlerine bagli olarak girisimler kimyasal, fiziksel, iyonlagma, zemin ve spektral
girisim olarak gruplandirilir [27-31]. Fiziksel-kimyasal girisimler birim hacimde
olusan temel diizeydeki atom sayisini; zemin-spektral girisimler ise dogrudan sinyali
etkiler.

Kimyasal girisimler; analitin nicel olarak atomlagmasini Onleyen bilesik
olusumu seklinde tanimlanir. Analitin analiz sicaklifinda buharlasmayan bilesigi
olusmasi veya olusan analit atomlarinin diger atomlarla tepkime vererek absorpsiyon
uygunluklarimi kaybetmesi seklinde ortaya g¢ikar. Alev sicakligi yiikseltilerek veya
yakit oksidant oranlar1 degistirilerek bu girisim 6nlenebilir; kimyasal girisime neden
olan bilesenle daha kararl bilesik olusturacak bir madde de ortama eklenebilir.

Fiziksel girisimler; viskozite, ylizey gerilimi ve yogunluk gibi fiziksel
ozelliklerin drnek ve standart ¢ozeltilerde farkli olmasindan kaynaklanir. Ozellikle
alev atomik absorpsiyon spektroskopisinde goriiliir; elektrotermal atomlastiricilarda
sislestirme olmadigindan bu girisimler gozlenmez. Ornek ve standart ¢ozeltilerin
fiziksel ozellikleri benzetilerek bu girisim onlenir; standart ilavesi de kullanilir.

Iyonlagma girisimi; yiiksek sicakliklarda analit elementinin bir miktar
iyonlagmasi, temel diizeydeki toplam atom sayisinin azalmasi sonucu olusur.
Duyarliligin azalmasina neden olur. Bu girisimler atomlasma daha diisiik sicaklikta
yapilarak veya ornege ve standartlara iyonlasma enerjisi disiik (K, Li gibi) baska
element eklenerek ortamdaki elektron miktarinin arttirilmasi yoluyla 6nlenebilir.

Spektral ~girisimler; analit atomunun absorpsiyon dalga boyunun
atomlastiricidaki bagka atom, molekiil ve radikallerin dalga boyu ile ¢akigmasi
sonucunda ortaya ¢ikar: analit miktar1 oldugundan fazla bulunur. Spektral girisimleri
onlemek i¢in analiz dalga boyundan farkl bir dalga boyunda calisilabilir.

Zemin girisimi; molekiiler absorpsiyon ve 151n sacilmasi kaynaklhdir. Tlkinde,
calisilan dalga boyunda atomlastiricidaki ayrismayan molekiil ve radikallerin 15181

absorplamasiyla spesifik olmayan 151k kayiplart olusur. Isin sagilmasi ise atomlagma
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stiresince olusabilen kiiciik boyutlu taneciklerin (kat1 partikiiller, sis damlaciklari)
oyuk katot lambasindan gelen 15181 sagmalar1 seklinde gergeklesir.

Zemin absorpsiyonlar1 firinda daha fazladir; grafit firmli AAS’lerde
analizlerde zemin diizeltme her zaman gerekir. Alevli calismalarda ise zemin
absorpsiyonu az goriildiigiinden diizeltmeye her zaman gerek duyulmaz. Zemin
girisiminin ortadan kaldirilmasi igin 6nerilen yontemler ¢ift-hat yontemi, stirekli 151
kaynagi kullanimi yontemi, Zeeman etkisi yontemi ve Smith-Hieftje yontemidir.

Stirekli  151n kaynagi ile zemin girisimi dizeltilmesi yonteminde
spektrometriye oyuk katot lambanin yaninda genis bir dalga boyu araliginda siirekli
1s1ma yapabilen doteryum veya halojen lamba yerlestirilir. Bu iki kaynagin yaptigi
1s1malar bir 151 boliicli yardimiyla atomlastiriciya ardarda ulastirilir [27-31] .

2.2.4. AAS’de Analitik Uygulamalar

Atomik absorpsiyon spektrometrisinin temel 6l¢iim ilkesi, 15181 absorplanan
miktarindan analitin derisiminin belirlenmesidir. Cesitli etkiler nedeniyle derigim
Olgtimleri dogrudan absorpsiyon miktarindaki diisiisten degil; kalibrasyon egrisi
Olciimii ve standart ilave yontemi gibi iki farkli yaklasimla gerceklestirilir.
Kalibrasyon egrisi daha yaygin kullanilir. Bu teknikte, derisimi belirli standartlarin
absorbans degerleri, derisime kars1 grafige gegirilerek absorpsiyon egrisi ¢izilir.
Sonra analit i¢in absorbans degeri bulunur ve ¢izilen kalibrasyon egrisi yardimiyla
miktar tayini yapilir. Kalibrasyon egrileri, analitin yaklasik derisimini kapsayacak en
az Ug¢ farkli derisimde hazirlanmis standartlarin dlgiilmesiyle gizilir.

Ikinci yaklagim standart ilave yontemi, dzellikle fiziksel girisimleri ortadan
kaldirmak icin kullanilan, standart ¢ozeltiler ve numune bilesimini benzetmek i¢in
uygulanan bir yontemdir. Bu teknikte, analit ¢6zeltisinin aymi belirli hacimleri
alinarak, bunlara standart ¢ozeltisinden artan miktarlarda ilave edilir; sonra ¢oziicii
kullanilarak hacim belirli degerlere tamamlanir. Cozeltilerin absorbansi 6l¢iiliir; ilave
edilen standart ¢ozeltinin son ¢ozeltideki derisimleri yatay, Olgiilen absorbans
degerleri dikey eksende olacak sekilde grafige gegirilir. Olgiim degerlerinin
birlestirilmesiyle elde edilen kalibrasyon egrisi orijin dogrultusunda uzatilir; dikey
ekseni kestigi noktanin degeri analitin ¢ozeltideki derisimini verir.

AAS’de en yaygin kullanilan ¢6ziicii sudur; suyun deiyonize olmasi gerekir.

Kati numunelerin ¢6ziilmesinde kullanilan asitlerin metal safsizliklar igermemesi
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gerekir. Standart ¢ozeltiler i¢in saflig1 yiiksek katilar kullanilmali ve dncelikle stok
standart ¢ozeltisi hazirlanmalidir. Daha diisiik derisimdeki standartlar stok ¢dzeltinin
seyreltilmesi ile hazirlanmalidir [27-31] .

2.2.4.1. Gozlenebilme sinir1

Bir analitik yontemin performansi genellikle gozlenebilme sinir1 (LOD) ile
Olgiilir. Bu deger, belirli bir giiven diizeyinde tayin edilebilen en kii¢iik analit
derisimi sinir1 varsayilir. Gozlenebilme smirt analitik sinyal biiylkligliniin tanik
sinyalindeki istatistiksel sapma oranina baghdir. Bir analitik 6l¢liimde derisim ¢ok
kiictikse tanik ile ayn1 degerde sinyal alinir; gittikge artan derisim belirli bir degerde
taniga gore onemli bir fark yapar. Bu derisim degerine gozlenebilme sinir1 (LOD)
denir. Derisim veya miktar olarak gosterilen LOD gergek anlamda giivenli kabul
edilebilen en kiiciik 6l¢iim olan X ’den tiiretilir. X degeri ise;

XL =Xpi+ K. Sp
esitligiyle bulunur. Esitlikte Xy, ve Sy sirasiyla tanik l¢limler ortalama ve standart
sapmast; k belirlenen giiven araligina gore segilen sayisal faktordiir (k=3). LOD, bu
X degerine karsilik gelen derisim olarak analitik egriden elde edilir.

2.2.4.2. Tayin sinir1

Gozlenebilme siniri, bos ¢ozelti dlglimlerinin standart sapmasinin ii¢ kati
olarak (3S) verilse bile ¢ok diisiik sinyallerden dolayr bu derisimler giivenilir
degildir. Bu nedenle, elemente bagli olarak gézlenebilme siirinin bazen 5 veya 10,
hatta 20 kati derisimler giivenilir olarak kabul edilir. Bu deger tayin sinirt (limit of
quantitation, LOQ) olarak adlandirilir. Kullanilan alet ile belirlenebilen minimum
derisim degeridir. Bu sinir i¢in 6nemli 6l¢iit, kabul edilebilir bir bagil standart sapma
(BSS) degeridir.

2.2.4.3. Calisma aralig1

Olgiim sinyalinin derisimle dogrusal olarak degistigi araliga ¢alisma aralig
denir. Genel olarak sinyal-derisim egrisi yiiksek derisimlerde dogrusalliktan sapar ve
egim azalir. Cogu yontem igin ¢alisma araligi, tayin smir1 (LOQ) ile biikiilmenin
basladig1 noktanin arasi1 olarak kabul edilir. Ozellikle standart ekleme ydnteminin

uygulanabilmesi i¢in ¢alisma grafiginin dogrusal olmasi gerekir.
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2.2.4.4. Dogruluk ve kesinlik

Dogruluk, dl¢timlerin gercek veya kabul edilen degere yakinligimi belirtir;
mutlak veya bagil hata terimleriyle ifade edilir. Kesinlik ise, Ol¢limlerin
tekrarlanabilirligini, yani tamamen aymi yolla elde edilen sonuglarin yakinligin
gosterir; genellikle standart sapma ile verilir.

2.3. ONCEKI CALISMALAR

Cok degisik calisma alanlarinda ve degisik amaglarla SPE yontem ve
teknikleri uzun zamandir kullanilmaktadir. Degisik ortamlardaki eser elementlerin
tayin Oncesi aktif karbon kullanilmak suretiyle ayirma-zenginlestirilmesine iliskin
onceki calismalardan bazi ornekler ile cesitli aktif karbon elde edilmesine iliskin
caligmalar asagida verilmistir. Cinkonun tayin oncesi ayrilmasi-zenginlestirilmesine
iligkin de onceki ¢alismalar arasinda ¢ok sayida ornege rastlanmaktadir.

Bir calismada, sa¢ orneklerinin ¢oziiniirlestirilmesi ve yapidaki eser Zn
yaninda Fe, Co, Ni, Mn, Cu, Cd ve Pb elementlerinin ICP-AES ile tayini i¢in bir
yontem standartlastirilmistir. Sag ornekleri ¢ozeltiye bir nitrik asit-hidrojen peroksit
karisimi kullanilarak alinmustir. Ornek hazirlamay: etkileyen degisik parametreler
(sicaklik, c¢oziiniirlestirme siliresi ve asit karisimlart orani gibi) incelenerek
standardize edilmistir. Optimize yoOntem standart referans maddeler ile degisik
cinsiyet ve yas gruplarindan almman sa¢ Orneklerinin ¢oziiniirlestirilmesinde
kullanilmis; s6z konusu elementlerin tayini yapilmistir. Degerler cogu metal igin
litaratiir ve sertifikali referans madde degerleriyle olduk¢a uyumlu bulunmustur [33].

Bir ¢alismada, terametilamonyum hidroksit ve gesitli par¢calama yontemleri
kullanilarak ¢oziintirlestirildikten sonra insan sag¢indaki Zn ve Pb elementlerinin
atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayini kapsamli incelenmistir. Sag 6rneklerinin
parcalanmasi i¢in alkalin di-tetrametilamonyum hidroksit i¢inde geleneksel asidik
pargalama, kuru kil, 1slak kiil pargalama ve aside mikrodalga pargalama
uygulanmistir. Dogruluk sertifikali standartlarla test edilmis; sonuglar uyumlu
bulunmustur [35].

Bir ¢alismada, su orneklerindeki eser Zn ve Cd elementlerinin FAAS ile
tayini oncesi modifiye Amberlite XAD-4 reginesi ilizerinde es zamanli ayirma-
zenginlestirme siireci Onerilmistir. Yontem bu elementlerin bir kolonda aluminon ile

yiklii Amberlite XAD-4 reginesi iizerinde adsorpsiyonuna dayanmakta olup, Cd ve
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Zn iyonlar1 kolonda pH 6,5-7,5 araliginda ve 2 mL min " akis hizinda tutulmus;
elisyon 50 mL, 5 mol L' HNOs¢ozeltisiyle yapilmistir. FAAS ile yapilan
Olctimlerde tayin smirlar1 Cd ve Zn igin sirasiyla 0,02 ve 0,11 ng mLfl; BSS 1,2 ve
1,1% bulunmustur. Cok sayida anyon ve katyonun tayin iizerine etkileri incelenmis;
optimize kosullar ¢esitli ¢evresel 6rneklere ve standart maddelere uygulanmistir [36].

Bir ¢aligmada, eser Cu ve Zn elementlerinin es zamanli tayini i¢in yeni bir
ayirma/zenginlestirme yontemi gelistirilmistir. Zenginlestirme, bir selatlastiric
kullanilmaksizin Duolite XAD761 reginesi iizerinde yapilmis ve FAAS ile tayin
edilmistir. Tayin kosullar1 optimize edilmis, eliisyon 5 mL 2 mol/L HCI ¢ozeltisi ile
yapilmistir. Cu ve Zn ig¢in sirasiyla zenginlestirme faktorii 160 ve 200; tayin limiti
2,46 ve 3,54 ¢ Lt bulunmustur. Onerilen yontem degisik su Orneklerindeki eser Cu
ve Zn tayinine basariyla uygulanmistir [37].

Bir galismada, CO, atmosferinde ZnCl, ile kimyasal aktivasyon yoluyla tiziim
sapindan diisiik maliyetli aktif karbon hazirlanmis ve gesitli yontemlerle karakterize
edilmistir. Deneyler farkli karbonizasyon kosullarinda gerceklestirilmis; bulunan
sonuclar karbonizasyon sicakligi ve emdirme oraninin hazirlanan aktif karbonun
yiizey alan1 ve gozenek yapist iizerinde belirgin bir etkiye sahip oldugunu
gostermistir. En biiyiik ylizey alanina sahip aktif karbonun hazirlanmasi i¢in en
uygun hazirlanma kosullart 700 °C sicaklik, 120 dakika karbonizasyon siiresi, 36
saat emdirme siiresi ve ZnCl,/iiziim sap1 orani 2 olarak belirlenmistir. BET yiizey
alani, toplam gozenek hacmi, iyot sayisi, pH zpc ve verim en uygun kosullarda
hazirlanan aktif karbon i¢in sirasiyla 1411 m2/g, 0,723 Cm3/g, 1760 mg/g, 2,84 ve %
26,48 bulunmustur. Aktif karbonun asidik yiizey fonksiyonel gruplara ve c¢ok
gozenekli yiizeye sahip oldugu belirlenmistir [39].

Asma dalllarindan ZnCl; aktivasyonu ile yeni bir aktif karbonun elde edildigi
bir ¢calismada s6z konusu aktif karbonun rifampisin uzaklastirmasinda kullanilmasi
kapsamli olarak incelenmistir. Hazirlanan {irlinlin  karakterizasyonu cesitli
yontemlerle yapilmis; belirlenen en uygun kosullarda BET ylizey alani, toplam
gozenek hacmi, iyot sayisi ve pH pzc degeri sirasiyla 1689 m?/g, 0,842 cm®/g, 1276
mg/g ve 4,8 olarak belirlenmistir. S6z konusu aktif karbon temas siiresi, adsorbent

dozaji ve rifampisinin baslangi¢ derisimine bagli olarak rifampisin uzaklastirma
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etkinligi agisindan degerlendirilmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi Langmuir
adsorpsiyon izoterminden belirlenmis, R? 0,983 ve Q° 476,2 mg/g bulunmustur [40].

Sorbent olarak bambu komiirii (BC) kullanilan bir ¢alismada, gevresel ve
biyolojik orneklerdeki eser bakir ve ¢inko alev atomik absorpsiyon spektrometresi
(FAAS) ile birlestirilmis on-line kat1 faz 6ziitleme (SPE) ile tayin edilmistir. En
uygun pH 5,5 (Zn i¢in) ve 7,0 (Cu igin) degerinde eser analitler mikro kolon {izerinde
etkili bir sekilde adsorbe edilmis; tutulan katyonlar on-line olarak FAAS ile
belirlemek tizere uygun derisim ve akis hizinda HC1 veya HNOj ile yiiksek verimle
geri kazanilmistir. Onerilen yontem ¢evresel ve biyolojik érneklerdeki eser bakir ve
¢inkonun tayinine basarili bir sekilde uygulanmistir [41].

Balik dokulariin pargalanmasiyla hazirlanmis sulu ¢ozeltideki eser diizeyde
Cd, Ni, Pb ve Zn iyonlarinin 6ziitlenmesi amaciyla bir ¢alismada bir aktif karbon
kolonunun kullanildig: bir kat1 faz 6ziitleme (SPE) teknigi gelistirilmistir. Toz aktif
karbonun tutuldugu SPE kolonunda geri alinacak metalik kompleksleri olusturmak
tizere APDC selatlastirict kullanilmistir. Analitler kolondan asetonda nitrik ile geri
kazanilmis; eser metal derisimleri alev ve grafit atomik absorpsiyon spektroskopisi
ile tayin edilmistir. Akis hizi, APDC derisimi ve pH'nin geri kazanim iizerine
etkileri incelenmis; oOnerilen yontemin gecerliligi sertifika ile test edilmistir.
Yo6ntemin tayin sinirlart Cd, Ni, Pb ve Zn elementleri i¢in sirasiyla 11,7-13,4-10,1 ve
25,3 ug kg™ bulunmustur. Geri kazanimlar % 81,9-101,1 araliginda ve bagil standart
sapmalar % 0,6-6,0 araliginda belirlenmistir [42].

Bir ¢alismada, su 6rneklerinde (musluk, baraj ve kuyu), biyolojik 6rneklerde
(sa¢ ve tirnak) ve karacigerde eser ¢inko tayini amaciyla bir on-line akis injeksiyon
on deristirme-alev atomik absorpsiyon spektrometresi yontemi gelistirilmistir. Kati
faz ozitleyici olarak, sentezlenmis yeni bir selatlagtirict polimer kullanilmustir.
Selatlagtirict  polimer FITIR, elementel analiz ve azotla yilizey alami tayini
yontemleriyle karakterize edilmistir. 12,6 mL hacminde bir 6rnek i¢in zaman esaslh
teknikle 40 kat zenginlestirme saglanmustir. On deristirme yonteminin tayin sinir 2,2
ng L' bagil standar sapma olarak kesinlik 0,04 pg mL™ Zn derisiminde % 1,2
bulunmustur. Cinkonun 6n deristirme sistemin igin Kullanilan Kkalibrasyon grafigi
0,998 bir korelasyonla 0,005-0,05 ug mL™ derisim araliginda dogrusal bulunmustur.

Gelistirilen metodun uygulanabilirligi ve dogrulugu su, biyolojik ve karaciger
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ornekleri analizi ile kontrol edilmis (% 83-105) ve ayrica sertifikali referans
malzemesi degerleriyle uyumlu bulunmustur [43].

Basit bir iyon kondurulmus amino-islevli sorbentin sentezlendigi bir
calismada, aktive edilmis karbon metal selatlastiric islevi olan iminodiasetik asit ile
eslestirilmistir. Elde edilen sorbent FTIR spektroskopisi, elementel analiz ve TGA
kullanilarak karakterize edilmis; ¢evresel su Orneklerindeki eser Zn(ll)’nin
Onderistirilmesi ve tayininde degerlendirilmistir. Metal iyonunun adsorpsiyonu i¢in
en uygun pH 6-7,5; islevli sorbentin adsorpsiyon kapasitesi 66,6 mg/g bulunmus;
selatlayict sorbentin kapasitesinde degisiklik olmadan 10 kez tekrar kullanilabilecegi;
0,5 M nitrik asitin % 100 verimle metallerin geri kazanilmasini sagladigi
belirtilmistir. Imprinte polimer parcaciklar: ile karsilastirilmasinda, hazirlanan Zn-
imprinte sorbentin yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve anlamli secicilik gosterdigi
sonucu ortaya konulmustur. Zn(II)’nin modifiye edilmis polimer ile denge sorpsiyon
verileri ¢esitli modellerle analiz edilmis; bunlara dayal sabitler tayin edilmistir [44].

Bir c¢alismada, eser miktardaki Ni(ll), Cu(ll) ve Zn(ll) iyonlarinin (2-
nitrobenziliden)-2-(2-(2-nitrofenil)imidazolidin-1-yl)etanamin ile modifiye edilmis
Ag nanopartikiil yiiklii aktif karbon (Ag-NP-AC) sorbenti (NBNPIEA) iizerinde es
zamanlt ayrilmasit ve On deristirilmesi i¢in bir kati faz oziitleme (SPE) siireci
uygulanmistir. Selatlayict maddeler etkin biriktirici olarak kullanilmig; tutulan metal
iyonlarinin yiiksek verimle geri kazanilmasi asetonda nitrik asitle yapilmistir.
Sonuglar analitlerin seyreltik ve karmagsik matrislerden yiiksek dogruluk ve kesinlikle
geri kazanilabilmesinin miimkiin oldugunu gostermistir. Optimum kosullarda, Cu(ll),
Ni(ll) ve Zn(Il) iyonlarinin dogrusal tepkilerinin sirasiyla 0,01-0,16-0,03-0,25 ve
0,01-0,19 mg L™ arasinda oldugu; onlarin karsilik gelen tayin smirlarinin (LOD)
sirastyla 3,7-3,3 ve 3,4 ng mL' oldugu bulunmustur. Onerilen yéntemin
zenginlestirme faktorii 200, geri kazanim verimi % 94'tin {izerinde ve bagil standart
sapma % 5'in altinda bulunmustur [45].

Bir ¢alismada, hava destekli sivi-sivi mikro oziitleme ile birlestirilmis grafit
firm atomik absorpsiyon spektrometresi (GFAAS) yardimiyla su Orneklerindeki
bakir, kursun ve ¢inko iyonlarinin éziitleme, 6nderistirme ve tayini i¢in basit, hizli ve
etkili bir ydntem gelistirilmistir. Onerilen ydntemde oziitleme sivisi olarak bir

organik ¢oziicliniin ¢ok az hacmi kullanilmis; 6ziitlemeden sonra faz ayrimi santrifiij
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ile saglanmis ve tortullasmis fazdaki zenginlestirilmis analitler GFAAS ile
belirlenmistir. Oziitlemeyi etkileyen etkenler arastirilarak optimize edilmistir.
Analitlerin kalibrasyon grafiklerinin 45,0-1100 ng L™ derisim araliginda dogrusal
oldugu; tayin siirinin 18,0-26,0 ng Lt araliginda oldugu belirlenmistir. Onerilen
yontem musluk, yiizey ve nehir suyundaki secilmis agir metallerin tayinine basariyla
uygulanmistir [46].

Bir ¢alismada, atomik absorpsiyon spektrometresi kullanilarak Pb(II), Cd(II)
ve Zn(ll) iyonlarmin duyarli ve segici ayirma, 6n deristirme ve tayini amaciyla
adsorban olarak yeni bir biyolojik pargalanabilir 6zellikte polihidroksibutirat dietanol
amin (PHB-DEA) polimeri kullanilmistir. Selatlastirici olarak dietil ditiyokarbamat
kullanilmig; pH, eluent tipi ve hacmi, drnek ¢ozeltisi akis hizi, ligand miktari, 6rnek
hacmi gibi analitik parametreler deneysel olarak optimize edilmistir. Bazi iyonlarin
tayine etkileri de arastirilmistir. Zenginlestirme faktorii 100, bagil standart sapma %
3 bulunmustur. Tayin sinir1 Pb(Il), Cd(Il) ve Zn(Il) igin sirasiyla 1,05-0,42 ve 0,13
ng L™ bulunmustur. Optimize yontem musluk suyu érneklerine ve mikrodalga ile
parcalandiktan sonra gida orneklerine basariyla uygulanmistir [47].

Bir ¢alismada, ¢esitli su orneklerindeki eser Fe(lll) ve Zn(ll) iyonlarinin
FAAS ile tayini amaciyla, selatlastirici olarak ¢ok bilinen {i¢ ligand CMBM, DDTC,
APDC ve biyosorbent olarak Ramelak kabugundan tiiretilen yeni bir aktif karbon
(AC) kullanilmak suretiyle es zamanli ayrilmasi-6n deristirilmesi karsilastirmali
olarak incelenmistir. Yeni hazirlanan aktif karbon SEM ve FTIR spektrometresi ile
karakterize edilmistir. Analitlerin ayirma verimliligini etkileyen pH, sallama siiresi,
selatlama maddesi hacmi (derisim), sorbent, numune akis oran1 ve eliisyon kosullar
arastirilmis ve tartisgtimistir. Onerilen ydntemin ortamdaki ¢ok bilinen iyonlardan
etkilenmemesi segiciliginin iyi olmasi seklinde degerlendirilmistir. Metal selatlarin
kalibrasyon grafiklerinin dogrusal olduklari araliklar belirlenmis; optimize kosullarda
LOD degerleri sirastyla Fe-CMBM, Fe-DDTC, Fe-APDC i¢in 0,11-0,13-0,27 ve Zn-
CMBM, Zn-DDTC, Zn-APDC i¢in 0,16-0,22 ve 0,30 ng mL? bulunmustur. Onerilen
yontem, farkli su orneklerindeki Fe(lll) ve Zn(ll)'nin tayinine uygulanmis; geri
kazanim yiizdeleri standart referans materyaller ile dogrulanmistir [48].

Atik sular ve alagimlardaki bakir, nikel ve ¢inkonun FAAS ile tayininin 6n

basamagi olarak bir ¢alismada, iyonik sivi bazli dispersiyon sivi-sivi mikro 6ziitleme
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yontemine dayanan, es zamanli ayirma/on deristirme stireci gelistirilmistir. Analitler
pH 7'de sodyum dietil ditiyokarbamat ile tepkimeye sokularak hidrofobik selatlar
olusturulmus; bunlar ayrilmis ve iyonik sivi fazda zenginlestirilmistir. Yontemin
hizli, basit, dogru ve ¢evre dostu oldugu belirtilmistir. Onerilen yontemin dziitleme
verimliligini etkileyen oOrnek c¢ozeltinin pH'si, santrifiijleme siiresi, dagilim
¢oziiciisiinlin tipi-hacmi ve tuz etkisi gibi parameteler incelenmistir. Bakir, nikel ve
¢inko igin sirasiyla zenginlestirme faktoérleri 61,8-61,2 ve 40,0 ve tayin limitleri 0,79-
0,93 ve 0,71 ng Lt bulunmustur. Bagil standart sapmalar % 1,0-2,7 arasinda
bulunmustur. Onerilen metodun atiksulardaki ve alasimlardaki sz konusu metallerin
oziitlenmesine ve tayinine basariyla uygulanabilecegi degerlendirilmistir [49].

Bir calismada, ultra eser diizeydeki Zn(II)’nin ayrilmasi ve 6n deristirilmesi
icin ligand olarak Alizarin Red S tasiyan nanoyapili bir ¢inko(II)-imprinte polimer
onerilmistir. Adsorban, Zn(Il) nitrat, Alizarin Red S, metakrilik asit, etilen glikol
dimetakrilat ve 2,2'-azobis (izobiitironitril) karisiminin bulk polimerizasyonuyla elde
edilmistir. Zn(11) daha sonra etanol ve 2,0 M HNO3 ile uzaklastirilmistir. Imprinte
nanoadsorbent FT-IR spektroskopisi ve SEM yontemleriyle karakterize edilmistir.
Ormekten Zn(ll) sorpsiyonu basamagin1 3,0 M HC1 ile desorbe edilmesi ve daha
sonra elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometresi ile nicel tayin izlemistir.
Optimize kosullarda, kalibrasyon egrisi 3,0-250 ng L™ Zn(Il) derisim araliginda
dogrusal; tayin smir1 0,7 ng L ve bagil standart sapma % 4,0 bulunmustur. Yontem
su numunelerinde ve saglarda Zn(II) tayinine basartyla uygulanmigtir [50].

Bir ¢alismada, ¢inko iyonlarmin sulu ¢ozeltilerden kati faz 6ziitlenmesi ve 6n
deristirilmesi i¢in sorbent olarak trietoksisililpropilpiridinyum heksafluorofosfat
iyonik sivistyla modifiye edilmis silika kapli manyetit nanopartikiiller
sentezlenmistir. Sentezlenen nanosorbentin  yapisi  XRD, SEM ve FITIR
spektroskopisi ile karakterize edilmistir. Cinko asidik etanol ile desorbe edildikten
sonra FAAS ile nicel olarak belirlenmistir. Analitin 6ziitleme ve zenginlestirilmesini
etkileyen deneysel etkenler arastirilarak optimize edilmistir. Optimize kosullarda
kalibrasyon grafigi 0,5-15 ng mL™ derisim araliginda dogrusal (R2 0,998); tayin
simir1 0,17 ng mL™? ve zenginlesme faktérii 100 bulunmustur. Onerilen yontem,
gesitli su ve siit orneklerinde ¢inko tayininde basariyla kullanilmis, geri kazanim

degerleri % 97,0-102,5 araliginda bulunmustur [51].
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3. MATERYAL VE YONTEM

Calismada, sulardaki ¢inko diizeyinin atomik spektroskopik yontemlerle
belirlenebilmesi i¢in ¢inkonun ayrilmasini-zenginlestirilmesini esas alan yeni bir kati
faz oziitleme teknigi uygulanmistir. Adsorban maddesi olarak asma dallarindan
hazirlanmis aktif karbon (ACVS) kullanilmistir. S6z konusu adsorban asma
stirglinlerinin  ZnCl, ile karisiminin uygun sicaklikta kimyasal aktivasyonuyla
hazirlanmistir. Teknik olarak kolon tiirli ayirma-zenginlestirme kullanilmistir. Model
cozeltiler tizerinden 6rnek ¢6zeltisi pH’s1, geri kazanma ¢ozeltisi cinsi ve derisimi,
ornek ¢ozeltisi ve geri kazanim c¢ozeltisinin akis hizlar, o6rnek ¢ozeltisi hacmi,
adsorban miktar1 ve yabanci iyon etkisi gibi parametreler incelenerek zenginlestirme
icin en uygun kosullar belirlenmistir. Ardindan HR CS-FAAS kullanilarak s6z
konusu kosullarda nicel tayinler yapilmistir. S6z konusu teknik dogal su 6rneklerine
uygulanmigtir.

3.1. MATERYAL

3.1.1. Olgiimlerde Kullanilan Diizenekler

Calismada Ahi Evran Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii
laboratuarlarinda bulunan alet, arag-gere¢ ve kimyasallar kullanilmistir. Alet, cam
arag-geregler ile kimyasallarin 6nemli bir kismi1 daha once gergeklestirilen projeler
kapsaminda edinilmistir.

Eser element tayininde Analytic Jena ContrAA 300 (GLE, Berlin, Germany)
model Yiiksek Coziintirliiklii Siirekli Isin Kaynakli Alev Atomik Absorpsiyon
Spektrometrisi (HR CS-FAAS) aleti kullanilmistir, Sekil 3.1. Nicel tayinlerde alete
iligkin parametreler kataloglarindaki degerlere ayarlanmis; en yiiksek Ol¢tim sinyali

alinabilmesi i¢in uygun alev bilesimi ve alev baslig1 yliksekligi belirlenmistir.

Sekil 3.1. HR-CS FAAS Cihaz1
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Calismada kullanilan ayirma-zenginlestirme diizenegi asagida verilmistir,
Sekil 3.2. Kolon tipi zenginlestirme diizenegi 250 mL hacimli ¢ozelti tankina ve 10
mm i¢ ¢apli ve 15 cm uzunlugunda cam kolonlara sahiptir. Absorban aktif karbon alt
ucuna cam pamugu yerlestirilmis kolonlara yerlestirilmis; kolon dolgu maddesinin
cozelti akisindan etkilenmemesi ve dagilmamasi igin {istine de cam pamugu
yerlestirilmistir. Cozeltilerin kolondan gecirilmesi peristaltik pompa yardimiyla

belirlenen en uygun akis hizlarinda yapilmistir.

Sekil 3.2. Ayirma-zenginlestirme diizenegi

Calismada pH o6lgiimleri ve ayarlamalari icin HANNA marka HI 2211 model
dijital pH metreden yararlanilmigtir.

Kullanilan diger malzemeler; Isiticili Manyetik Karistirici, Etliv, Elektronik
tart1 ve Saf Su Cihazidir.

Ayrica cam malzeme olarak degisik biiyiikliikte pipet, beher, erlen, balon joje,
oOl¢ili kabi, huni kullanilmistir. Kullanilan cam arag-gerecler deterjanla ve bol suyla
yikandiktan sonra destile deiyonize su ile durulanip, kurutulmustur.

3.1.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Calismada analitik saflikta kimyasal maddeler piyasadan saglanmig ve
herhangi bir saflastirma yapilmadan kullanilmistir. Cozeltilerin hazirlanmasinda,
yikama ve durulamalarda ultra saf su (18,3 MQ.cm) kullanilmigtir. Kullanilan

cozeltiler asagida verilmistir.
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Zn(Il) standart ¢ozeltileri 1000 mg L™ derisimde (Merck) stok
¢ozeltisinden gerekli miktarlarda alinip; 0,1 mol Lt HNO; ile uygun hacimlere
seyreltilmek suretiyle 50 ve 10 mg L ™’lik standart ¢ozeltiler seklinde hazirlanmustir.

Derisik nitrik asit (Merck) % 65°lik (m/m) olup, yogunlugu 1,39 g cm™’tiir.
Derisik asit ¢ozeltisinden uygun miktarlarda alinip, saf suyla seyreltilerek 4 mol Lt
2 mol L, 2 mol L™ ve 0,1 mol L™ derisiminde HNO3 ¢ozeltileri hazirlanmustir.

Derisik hidroklorik asit (Merck) % 37°lik (m/m) ve yogunlugu 1,19 gcm > tiir.
Bundan uygun miktarlarda alinip, saf suyla seyreltilerek 4 mol L™, 2 mol L™ ve 1
mol L™ derisiminde HCI ¢ozeltileri hazirlanmustr.

Derisik amonyak ¢ozeltisi (Merck) yogunlugu 0,91 g mL™ ve % 25°lik
(m/m) olup, bu ¢ozeltiden uygun miktarda alinarak su ile toplam hacim 100 mL’ye
tamamlamak suretiyle 0,1 mol L™ derisimde ¢ézelti hazirlanmustir.

NaOH ¢ozeltisi (1 mol L™); analitik safliktaki kati NaOH ’ten uygun
miktarda alinarak saf suda ¢oziilmek suretiyle hazirlanmistir.

Diger metallerden (Na", K, ca’*, Mgz+) standart ¢ozeltileri analitik safliktaki
nitrat tuzlarmin (Merck) uygun miktardaki tartimlarmin 0,1 mol L™ HNOjs ile
c¢oziilmesiyle; (Fe®*, In®*, APF*, Cd?*, Cr¥*, Ni**, Co*", Be?*, Cu?") standart ¢ozeltileri
ise 1000 mg L™ derisime sahip stok metal ¢ozeltilerinin (Merck) gerekli miktari 0,1
mol L' HNO;3 ile uygun hacimlere tamamlanmastyla hazirlanmistir.

Hidrojen peroksit ¢ozeltisi (Merck) yogunlugu 1,11 g mL™ olan % 30’luk
(m/m) ¢ozelti; Perklorik asit ¢ozeltisi (Merck) yogunlugu 1,53 g mL™ olan % 60°lik
(m/m) ¢ozeltidir.

3.2. YONTEM

3.2.1. Adsorban Hazirlanmasi

Zn(1l) zenginlestirilmesinde kullanilan adsorban aktif karbon (ACVS) Firat
Universitesi Cevre Miihendisligi Ogretim Uyesi Prof. Dr. Memet ERDEM ve
ekibince sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Kurutularak toz edilmis asma
dallarinin ZnCl; ile kiitlece 40/30 (asma dali/ ZnCl,) oraninda karisiminlarinin
kimyasal aktivasyonuyla elde edilen ACVS 700 °C’de piroliz edilmistir [40].

Infrared (IR) analizleri Perkin-Elmer Spectrum One Fourier transform ve
Model Nicolet 6700 FT-IR Spectrometer cihaziyla; elementel analiz LECO CHNS
932 Elemental Analyzer ve FLASH 200 CHNS/O Analyzers cihazlar: kullanilarak
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yapilmigtir. SEM goriintilleri SEM/EDX (JEOL/JSM-6510 LV) marka SEM ile
alinmistir [40].

S6z konusu aktif karbonun BET yiizey alam 1649 m?g™, toplam gdzenek
hacmi 0,842 cm’g?, pH pzc degeri 4,8 ve iyot sayist 1276 mg g olarak
belirlenmistir. Elementel analiz sonucu ise (%) 89,65 C, 1,58 N, 0,71 H, 0,062 S ve
8,0 O seklindedir. Elementel analiz sonuglar literatiir degerleri ile karsilastirildiginda

aktif karbonun kaliteli kabul edilebilir oldugu gériilmektedir [40].

(@

2175 28516

%T

; 14277 i
8 16149 13754 12451
28516

(c)

_——4—'—\

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450.0
cm-1

Sekil 3.3. FT-IR spektrumu a. 700 °C’ deki ACVS b. Ham asma dali ¢. ZnCl,
ile aktive edilmis ACVS

Aktif karbonun Boehm’ titrasyonuyla 6nemli oranda karboksilik gruplar,
laktanlar ve fenolik gruplar gibi asidik yiizey fonksiyonel gruplara sahip oldugu
ortaya konulmustur. Orijinal ve islem gormiis asma dali 6rneklerinin fonksiyonel
gruplarinin ve bunlarin degisimlerinin belirlenmesi amaciyla gruplarin absorbans
(transmitans) degerleri belirlenmistir. ACVS FT-IR spektrumu Sekil 3.3’te ve 700 °C
1s1l iglemdeki taramali elektron mikroskop (SEM) goriintiisii Sekil 3.4’te verilmistir
[40].

ACVS’nin FT-IR spektrumunda her ii¢ numunede de 3400 cm™de goriilen
pikler O-H gostergesi olarak alkol, fenol ve karboksilik gruplarin varligini; 2850-
2920 cm™ arasi pikler C-H yapisini; 1740 cm™ deki pikler de C=0 yapisini; 1614
cm™ C=C ve 1510 cm™ C-C yapisin1 gostermektedir. 600 cm™- 870 cm™ iki bantta

yapinin aromatik halka yapisi oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.4’deki SEM goriintiisiindeki gibi kanallar, bosluklar ve biiylik dis
yiizey catlaklari, yeterli gozenek biiyiikligii, genis yilizey alan1 ve olduk¢a gozenekli
bir yapiya sahip olmasi nedeni ile ACVS yiiksek adsorpsiyon dzelligi gostermistir.

9

Sekil 3.4. ACVS’ nin 700 °C 1s1l igslemdeki SEM goriintiisii

3.2.2. Ayirma-Zenginlestirme Diizenegi

Calismada kullanilan adsorban aktif karbon (ACVS) safsizliklardan aritilmis
ve sabit tartima getirilmis sekilde (300 mg) alt ucuna cam pamugu yerlestirilmis
kolonlara konulmustur. Kolon dolgu maddesinin ¢6zeltilerin akisindan etkilenerek
dagilmamas1 i¢in st tarafina da cam pamugu yerlestirilmistir. Kolon her
zenginlestirme amacli kullanim 6ncesi, yaklasitk 10 mL hacminde 2 mol L HNO;
¢ozeltisiyle yikandiktan sonra saf suyla da yikanmistir. Daha sonra deneysel olarak
belirlenen en uygun c¢alisma pH degerine ayarli bos ¢ozelti ile muamele edilmek
suretiyle kolonlarin sartlandirilmas1 yapilmustir.

Model ¢ozeltilerin kolondan gegirilmesi belirlenen en uygun akis hizlarinda
peristaltik pompa yardimiyla gergeklestirilmistir, Sekil 3.2. Ardindan kolon 10 mL
saf suyla yikanmistir. Kolonda tutunan tiirlerin uygun geri alma ¢ozeltisi kullanilarak
alinmasint HR CS-FAAS ile tayin basamagi izlemistir.

3.2.3. Orneklerin Temini ve Hazirlanmasi

Calismada analiz edilen sehir sebeke suyu Ahi Evran Universitesi kimya
laboratuar1 ve kentin degisik bolgelerinden; ticari su 6rnekleri kentteki marketlerden
saglanmistir. Su ornekleri 6nce membran filtrelerden (pore size 0,45 pm) gecirilmis;
sonra olgtlii kaplara uygun hacimde alinarak calisma pH degeri ayarlanmis ve
bilinen miktarda analit ilaveleri yapilmistir. Sonra belirlenen en uygun sartlarda

zenginlestirme siireci basamaklar: uygulanarak ¢inko tayini gergeklestirilmistir.
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3.2.4. Model Cozeltilerle Zenginlestirme Kosullarinin Belirlenmesi

Ayirma/zenginlestirme islemlerinde kolon tekniginden yararlanilmig; en
uygun kosullar model c¢ozeltiler kullanilarak belirlenmistir. Bu amagla; o6rnek
cozeltisi pH’s1, geri kazanma c¢ozeltisi cinsi ve derisimi, 6rnek ¢ozeltisi ve geri
kazanma ¢ozeltisi akis hizlari, 6rnek ¢ozeltisi hacmi, adsorban miktar1 ve analit
Iyonunun geri kazanma verimine yabanci iyonlarin etkisi arastirilmistir. Yontemin
dogrulugu bilinen miktarda analit iyonunun ger¢ek 6rneklere eklenmesiyle yapilan
geri kazanma ¢aligmalariyla test edilmis ve yontem gergek orneklere uygulanmaistir.

Model ¢ozeltilerin hazirlanmast 1 mL 10,0 mg L™ analit iyonu igeren
¢ozeltiye 4 mL tampon ¢ozelti ilave edilerek deiyonize suyla hacmin 50 mL’ye
tamamlanmasi seklinde gerceklestirilmistir. Model ¢6zeltinin pH’Simin 2 - 9
arasindaki  degerlere ayarlanmasinda sodyum asetat-asetik asit, sodyum
monohidrojen fosfat-potasyum dihidrojen fosfat, amonyum kloriir-amonyak tampon
cozeltileri ile 1 mol L™ NaOH ve 1 mol L™ HCI ¢ézeltileri kullanilmustir. Bu siirecte
manyetik karistiric1 ve dijital pH-metreden yararlanilmistir.

3.2.4.1. pH etkisi

En uygun zenginlestirme kosullarinin belirlenmesi ¢alismalarina degisik pH
degerlerinde sartlandirilan kolonlarda ¢inkonun en yiiksek geri kazaniminin olustugu
pH’nin belirlenmesi ile baslanmigtir. Farkli pH degerlerinde hazirlanmis model
¢ozeltiler uygun bir akis hizi ile kolondan gegirilmistir. Model ¢6zeltilerin kolondan
gecirilme hizinin kontrolii peristaltik pompa yardimiyla saglanmistir. Her bir pH
degerinde ¢inko iyonlarinin % geri kazanma verimi tespit edilip ¢ozelti pH’sina kars1
grafige gecirilmistir. Analitik amagli kabul edilebilir geri kazanma verimlerinden (%
95 — 105 arasi) en yiiksek olanma karsilik gelen pH degeri en uygun olarak
degerlendirilmistir.

3.2.4.2. Geri Kazanma Cozeltisinin Etkisi

Zenginlestirme isleminde adsorban tarafindan tutulan ¢inko iyonlarmin %
geri kazanma verimine geri alma c¢ozeltisinin etkisini incelemek amaciyla farkli
derigsim, hacim ve karisim oranlarinda inorganik asitler (HNOs;, HCI, HCIO, gibi)
denenmistir. Her ¢6ziicliniin adsorban ve analit tizerindeki etkisinin farkli oldugu
onceki ¢aligmalardan da bilinmektedir. Analitik degerlendirme igin kabul edilebilir

geri kazanma degerlerini (% 95 — 105 arasi) saglayan eliientlerden en yiiksek verimi
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saglayan en uygun geri alma ¢6zeltisi olarak belirlenmis ve HR CS-FAAS ile tayinde
diger asamalarda kullanilmistir.

3.2.4.3. Ornek Cozeltisi Akis Hizinm Etkisi

Zenginlestirme isleminde adsorban tarafindan tutulan ¢inko iyonlarinin geri
kazanilmasinda en uygun ¢ozelti akis hizinin belirlenmesi amaciyla belirlenen en
uygun pH degerine ayarlanmis ¢ozeltiler, peristaltik pompa yardimiyla farkli akis
hizlarinda kolondan gecirilmistir. Geri kazanimda belirlenen en uygun eliient
kullanilmistir. Akis hizlarina karsi ¢inko iyonlarinin geri kazanma verimleri (%)
grafige gegirilerek, analitik amacl kabul edilebilir geri kazanma verimlerinin (% 95-
105 arasi) elde edildigi aralikta en yliksek verime karsilik gelen akis hizi en uygun
akis hizi olarak belirlenmistir.

3.2.4.4, Geri Kazanma Cozeltisi Akis Hiz1 Etkisi

Zenginlestirme isleminde geri alma verimine geri alma ¢o6zeltisinin akis
hizinin etkisinin belirlenmesi amaciyla belirlenen en uygun kosullarda (pH, geri
kazanma cozeltisi, drnek ¢ozeltisi akis hiz1 vb.) geri alma ¢ozeltisi 1-5 mL min™’lik
akis hizlarinda kolonda adsorban iizerinde toplanan Zn(II) tizerinden gegirilmistir.
Geri alma ¢ozeltisi akis hizlarina karsi ¢inko iyonlarinin geri kazanma verimleri (%)
grafige gegirilerek, analitik amacli kabul edilebilir geri kazanma verimlerinin (% 95-
105 arasi) elde edildigi aralikta en yliksek verime karsilik gelen akis hizi en uygun
akis hizi olarak belirlenmistir.

3.2.4.5. Ornek Hacminin Etkisi

Ornek ¢ozeltisi hacminin adsorbanla zenginlestirme iizerine etkisi de model
cozeltiler kullanilarak incelenmistir. Burada hem calisilacak uygun hacim hem de
uygulanabilir en biiyiik 6rnek ¢ozeltisi hacminin belirlenmistir. Bu amagla, ayni
miktarda ¢inko iyonu igeren farkli hacimlerdeki, en uygun pH degerine ayarlanmig
model ¢ozeltiler, en uygun akis hizinda kolondan gegirilmistir. Cinko iyonlar1 en
uygun geri alma ¢ozeltileri ile en uygun akis hiziyla kazanildiktan sonra model
¢ozelti hacmine karsi ¢inko iyonlarmmin geri kazanilma verimleri (%) grafige
gecirilmigtir. Cinko iyonlarmin analitik amagli kabul edilebilir geri kazanma
veriminlerinin (% 95-105 arasi) elde edildigi aralikta model ¢ozelti hacminin hem
calismada kullanilacak uygun miktar1 hem de uygulanabilir en biiyiik 6rnek hacmi

belirlenmistir.
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Zenginlestirme faktorii (ZF) uygulanabilir en biiyilk 6rnek hacminin, en

uygun geri alma ¢ozeltisinin hacmine oranlanmasi seklinde hesaplanmistir.
3.2.4.6. Adsorban Miktarmin Etkisi

Zenginlestirme isleminde kullanilacak en uygun adsorban miktarinin
belirlenmesi amaciyla hazirlanan model ¢ozeltiler, ACVS adsorbaninin farkli
miktarlarini igeren kolonlardan dnceki basamaklarda belirlenen en uygun kosullarda
gecirilmistir. Kullanilan adsorban miktarina karsilik ¢inko iyonlarinin geri kazanma
verimleri (%) grafige gegirilerek en uygun adsorban miktar1 belirlenmistir. Analitik
amagli kabul edilebilir geri kazanma verimlerinin (% 95-105 arasi) elde edildigi
aralikta en yliksek verime karsilik olan adsorban miktar1 en uygun deger olarak
alinmistir. Calismalarda bu miktar i¢eren kolonlar kullanilmistir.

3.2.4.7. Yabanci Iyonlarm Etkisi

Analizlerde ginko iyonu iizerine 6rnek ortaminin (matriksin) bozucu etkisinin
olup olmadiginin belirlenmesi amaciyla farkli iyonlarin degisik derisimleri (Na*, K,
ca®, Mg®, Ni¥*, cu®, Fe**, Mn*, Co*, In*, AP, cd*, cr**, Be*") model
cozeltilere ilave edilerek girisim etkileri incelenmis; ¢inkonun geri kazanim yiizdeleri
hesaplanmistir. S6z konusu iyonlarin etkili olup olmadiklar1 ve hangi sinira kadar
etkilerinin olmadig1 belirlenmistir.

3.2.4.8. Adsorban Kapasitesi ve Adsorbsiyon Modelleri

Adsorban kapasitesi ortamdaki tiirlerin adsorbanca ne kadar tutulabileceginin
Olglistidiir. Adsorpsiyon olayr adsorban yiizeyindeki ve c¢ozeltide kalan analit
derisimi arasinda denge olusumuna dek stirer. Dengelerin agiklanmas1 matematiksel
esitliklerle yapilir. Langmuir izotermi bunlardan en tercih edilenlerdir. Langmuir
izotermine gore; adsorpsiyon yiizeyde tek bir katman fizerinde gergeklesir;
adsorpsiyon dengesi dinamiktir; adsorpsiyon hizi adsorplanan maddenin derigimi ve
adsorbant ylizeyiyle orantilidir; adsorbant yiizeyindeki tiim alanlar adsorbat icin esit
cekim giiciindedir ve adsorplananlar arasinda girisim yoktur [20, 22-25].

Izotermde adsorpsiyon hizi, adsorbat derisimi ve yiizey iizerindeki aktif
yerlerle dogru orantilidir. Dogrusallagtirilmig Langmiur esitligi,

Ce/de = CelOmax + 1/ K Omax (3.1)
seklindedir. Esitlikte; Ce, dengede ¢6zeltideki analit derisimi (mg L'l); Je, dengede

birim adsorbant iizerine adsorplanan analit miktar1 (mg g'l); Omax, Maksimum
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adsorpsiyon kapasitesi (mg g); K, adsorpsiyon enerjisi sabitidir (L g™). C¢’ye
kars1 Ce/(e degerlerinin grafige gegirilmesiyle elde edilen dogrunun egimi 1/qmax Ve
kesim noktasi 1/K| Qmax Olur. Buradan analit i¢in adsorbanlarin qmax Ve K. degerleri
hesaplanir [20].

3.2.4.9. Yontemin Gegerliligi

Model ¢ozeltiler kullanilarak belirlenen en uygun kosullarda; kalibrasyon
grafiginin dogrusal oldugu aralik, kalibrasyon grafiginin denklemi, gozlenebilme
sinir1 (LOD), tayin sinir1 (LOQ) ve tekrarlanan dl¢iimlerin bagil standart sapmast (%
BSS) belirlenmistir. Yontemin dogrulugu gercek su Orneklerine bilinen miktarda
Zn(II) ilavesi ve geri kazanimin % Bagil hatalarinin hesaplanmasiyla sinanmaigtir.

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

Yontemin LOD ve LOQ degerleri, bos ¢ozelti (N=15) dl¢iimlerinin standart
sapma (o) degerlerinin sirasiyla 3 ve 10 kati alinmak suretiyle [36/(m x ZF)] ve
[100/(m x ZF)] esitliklerinden hesaplanmistir. Burada; m zenginlestirme olmaksizin
standart ¢ozeltiler i¢in hazirlanan kalibrasyon egrisinin egimini, ZF zenginlestirme

faktorudur.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. HR CS-FAAS ILE CALISMADA DEGISKENLER

Su o6rneklerindeki Zn(II) iyonunun nicel tayini igin model c¢ozeltiler
kullanilarak kolon teknigiyle ACVS adsorbani iizerinde ayirma-zenginlestirmenin en
uygun kosullar1 belirlenmistir. Nicel tayinlerde kullanilan HR CS-FAAS aygitina
iliskin parametreler kataloglarindaki degerlere ayarlanmis; en yiiksek Ol¢lim sinyali
alinabilmesi i¢in uygun alev bilesimi ve alev baghg yiiksekligi belirlenmistir. HR

CS-FAAS ile galismada kullanilan degiskenler Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. HR CS-FAAS ile Cinko(II) tayini i¢in ¢caligsma kosullar

Degigskenler Deger
Dalga boyu (nm) 213,857
C,H,-Hava akis hiz1 ( L/h) 60
Alev bashg yiiksekligi ( mm) 8
Degerlendirme pikselleri ( pm) 3
Zemin diizeltme Var

4.2. ANALITIN GERI KAZANILMA CALISMALARI

4.2.1. Kalibrasyon Calismalar1

Su o6rneklerindeki Zn(1l) iyonunun HR CS-FAAS ile nicel tayini i¢in model
cozeltiler kullanilarak kolon teknigiyle ayirma-zenginlestirmenin en uygun kosullart
belirlenmistir. Bu siiregte  Zn(Il) iyonu igin Kkalibrasyon egrisine sik¢a
basvurulmustur. Zn(Il)’nin 1000 mg L™lik stok standart cozeltisinden gerekli
miktarda alimp, 0,1 mol L™ HNO; ile seyreltilerek degisik derisimlerde standart
cozeltiler hazirlanmistir. HR CS-FAAS ile absorpsiyon degerleri 6lgiilerek calisma
egrileri ¢izilmistir. Olgiimler iiger kez tekrarlanmistir. Cinko igin Kalibrasyon egrisi

Sekil 4.1°de verilmistir.
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Sekil 4.1. Zn(ll) i¢in kalibrasyon egrisi

4.2.2. Zn(I1) Geri Kazanma Verimine pH Etkisi

Zn(Il)’nin geri kazanma verimine etkileri belirleme ¢alismalarina pH
etkisinin incelenmesiyle baglanmistir. En uygun ¢alisma pH’sini1 belirleyebilmek igin
oncesinde kolonlar sirasiyla pH 2, 3, 4, 5,5; 6, 7, 7,5 ve 8, 8,5, 9’a seyreltik KOH,
NH;3 ve/veya seyreltik HCI bos ¢ozeltileri kullanilarak sartlandirilmistir. Devaminda
0,1 ug mL™ 50 mL Zn(11) ¢ozeltileri hazirlanip, hazirlanan bu ¢ozeltiler de sirastyla
yukaridaki pH degerlerine ayarlandiktan sonra bir peristaltik pompa yardimiyla

¢ozelti akis hiz1 2 mL min"ya ayarlanarak kolondan gegirilmesi saglanmistir.
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Sekil 4.2. Zn(IT)’nin geri kazanma veriminin pH ile degisimi
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Her bir pH degerinde ¢inko iyonlarinin % geri kazanma verimi belirlenip
cozelti pH’sina kars1 grafige gecirilmistir, Sekil 4.2. Degisim egrisinden analitik
amagl kabul edilebilir geri kazanma verimlerinin (% 95 — 105 arasi) pH 7,0-7,5
araliginda elde edildigi; pH 7,0’de en yiiksek geri kazanma veriminin (% 96) oldugu
belirlenmistir. Bu nedenle sonraki en uygun zenginlestirme kosullarinin belirlenmesi
calismalar1 pH=7,0" de gerceklestirilmistir.

4.2.3. Zn(Il) Geri Kazanma Verimine Geri Alma Cozeltisi Etkisi

Zenginlestirme isleminde adsorban tarafindan tutulan Zn(ll) iyonlarinin %
geri kazanma verimine geri alma c¢ozeltisinin (eluent) tiir, derisim ve hacminin
etkisini incelemek amaciyla Cizelge 4.2°’de verilen HClI ve HNOj ¢ozeltileri
denenmistir. Bu ¢oziiciilerin adsorban ve analit ilizerinde etkili oldugu Onceki
calismalardan da bilinmektedir. Elde edilen yiiksek verim nedeniyle karisim asit
¢ozeltileri, bazlar ve organik ¢oOziiciiler geri kazanimda denenmemistir. Her bir
calisma ti¢ kez yapilmistir.

Cizelgedeki sonuglara gore % 97 geri kazanma degerini saglayan 2 mol L™
derisimdeki HNO; ¢ézeltisinin 5 mL hacminin Zn(11) nin geri kazanilmasinda yeterli
ve en uygun oldugu belirlenmistir. Sonraki zenginlestirme calismalarinda 2 mol L™
HNOj3 ¢ozeltisinin 5 mL’si geri alma ¢ozeltisi olarak kullanilmistir. Yiiksek ZF elde

edilmesi agisindan da bu deger daha uygundur.

Cizelge 4.2. Zn(1l) Geri Kazanma Verimine Geri Alma Cozeltisi Etkisi

Tird Derigim Son Hacim Zn(I1) geri kazanma
(molL™) (mL) (%)

HCI 2,0 5 75+1

HCI 2,0 10 80+2

HNO3 1,0 10 82+2

HNO3 2,0 5 97+2

HNO;3 2,0 10 95+1

*Ug Olciim ortalamasi + Standart sapma
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4.2.4.Zn(1l) Geri Kazanma Verimine Ornek Cozeltisi Akis Hiz1 Etkisi

Zenginlestirme siirecinde Zn(ll) iyonlarmin geri kazanilmasinda en uygun
ornek ¢oOzeltisi akis hizinin belirlenmesi amaciyla, belirlenen en uygun kosullar
altinda (pH=7,0 ve 5 mL 2 mol L™ HNO; geri kazanma ¢ozeltisi) ¢inko model
¢ozeltisi peristaltik pompa yardimiyla 1-7 mL min™lik farkli akis hizlarinda
kolondaki adsorban tizerinden gegirilmistir. Akis hizlarina karsi ¢inko iyonlarimin
geri kazanma verimleri (%) grafige gegirilerek, analitik amaglh kabul edilebilir geri
kazanma verimlerinin (% 95-105 arasi) elde edildigi akis hizlar1 degerlendirilmistir,
Sekil 4.3. Elde edilen egriden en uygun akis hizi olarak 6 mL min™ (% 96)
bulunmustur. Daha yiiksek ¢o6zelti akis hizi durumunda Zn(ll) geri kazanma
veriminde azalma olmustur. 1 ve 2 mL min™ akis hizlarinda yaklasik ayni degerlerde
verim elde edilmesine karsin, analizde siirenin kisa olmasi yeglendiginden bundan

sonraki zenginlestirme ¢alismalarinda 6 mL min™ akis hizi kullanilmustir.
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Sekil 4.3. Zn(11) geri kazanma veriminin 6rnek ¢ozeltisi akis hiziyla degisimi

4.2.5. Zn(11) Geri Kazanma Verimine Geri Alma Cozeltisi Akis Hiz1 Etkisi

Zn(1l) geri kazanma verimine geri alma c¢ozeltisinin akis hizinin etkisi
belirlenen en uygun kosullar1 altinda (pH=7, geri kazanma ¢6zeltisi 5 mL 2 mol L™
HNOj3, ornek ¢ozeltisi akis hizi 6 mL min'l) incelenmigtir. Geri alma ¢dzeltisi
(eliient) 1-5 mL min’lik akis hizlarinda kolondaki adsorbanda toplanan Zn(ll)

tizerinden gecirilmistir. Akis hizina kars1 ¢inko iyonlarinin geri kazanma verimleri
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(%) grafige gegirilerek, analitik amaglh kabul edilebilir geri kazanma verimlerinin (%
95-105) elde edildigi akis hizlar1 degerlendirilmistir, Sekil 4.4. Elde edilen egriden
en uygun akis hizi olarak 2 mL min™ (% 95) belirlenmistir. Daha yiiksek ¢ozelti akis
hizt durumunda Zn(11) geri kazanma veriminde azalma olmustur. 1 mL min™ akis
hizinda da yaklasik ayni geri kazanim verimi elde edilmesine karsin analiz siiresinin
kisaltilmasi amaciyla bundan sonraki zenginlestirme ¢aligmalarinda geri alma

cozeltisi akig hizinin 2 mL min™ alinmasi uygun goriilmiistiir.
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Sekil 4.4. Zn(1l) geri kazanma veriminin geri alma ¢ozeltisi akis hiziyla

degisimi

4.2.6. Zn(1l) Geri Kazanma Verimine Ornek Cozeltisi Hacmi Etkisi

Zn(11) geri kazanma verimine 6rnek ¢ozeltisi hacminin etkisinin incelenmesi
belirlenen en uygun kosullar1 altinda (pH=7, geri kazanma ¢6zeltisi 5 mL 2 mol L™
HNOs, 6rnek ¢ozeltisi akis hiz1 6 mL min™, geri alma ¢6zeltisi akis hiz1 2 mL min™)
gerceklestirilmistir. Ayn1 miktarda Zn(Il) iyonu igeren farkli hacimlerdeki 6rnek
¢ozeltileri hazirlanmistir. Sirasiyla 0,1; 0,05, 0,02; 0,017; 0,01; 0,0067 ve 0,005 pg
mL*? Zn(I) derisimine karsilik gelen 50, 100, 250, 300, 500, 750 ve 1000 mL
hacminde oOrnek ¢o6zeltisi s6z konusu kosullarda adsorbsiyon kolonlarindan
gecirilmistir. Cinko iyonlar1 en uygun geri alma ¢ozeltisi ile kazanildiktan sonra
ornek ¢ozelti hacmine karst ¢inko iyonlarinin geri kazanilma verimleri (%) grafige
gecirilmistir, Sekil 4.5. Analitik amagli kabul edilebilir geri kazanma verimlerinin (%

95-105) elde edildigi 6rnek hacimleri degerlendirilmistir. 50 mL 6rnek hacmi ig¢in %
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97 ve 750 mL 6rnek hacmi i¢in % 95 geri kazanma verimi belirlenmistir. Dolayisiyla
analitik kabul edilebilir aralikta uygulanabilir en yiiksek 6rnek hacminin 750 mL
oldugu belirlenmistir. Zenginlestirme c¢alismalarinda analiz siiresi kisaltilmasi
amaciyla 0,1 ug mL* Zn(II) ¢ozeltisinin 50 mL’si kullanilmistir.

Zenginlestirme faktorii (ZF) uygulanabilir en yiiksek 6rnek hacminin, en
uygun geri alma ¢oOzeltisi hacmine oran1 seklinde belirlenmistir. Geri kazanma

¢Ozeltisi hacmi 5 mL oldugundan, zenginlestirme faktorii 150 olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.5. Zn(11) geri kazanma veriminin ¢6zelti hacmi ile degisimi

4.2.7. Zn(1l) Geri Kazanma Verimine Adsorban Miktar1 Etkisi

Zn(Il) zenginlestirme siirecinde kullanilacak en uygun adsorban miktarinin
belirlenmesi amaciyla hazirlanan model c¢ozeltiler, ACVS adsorbaninin farkl
miktarlarii igeren kolonlardan belirlenen en uygun kosullarda (pH=7, geri kazanma
¢ozeltisi 5 mL 2 mol L™ HNOs, 6mek ¢ozeltisi akis hizi 6 mL min™, geri alma
cozeltisi akis hiz1 olarak 2 mL min™, rnek 50 mL 0,1 ng mL* Zn2+) gecirilmistir.
Kullanilan adsorban miktarina karsilik ¢inko iyonlarinin geri kazanma verimleri (%)
grafige gegirilerek en uygun adsorban miktar1 degerlendirilmistir, Sekil 4.6. Analitik
amagl kabul edilebilir geri kazanma verimlerinin elde edildigi durumlar iginde 300
mg adsorban miktari i¢in bulunan % 96 verim en uygun deger olarak belirlenmistir.

Zenginlestirme calismalarinda sonraki asamalarda bu adsorban miktarini iceren

kolonlar kullanilmistir.
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Sekil 4.6. Zn(11) geri kazanma veriminin adsorban miktari ile degisimi

4.2.8. Zn(ll) Geri Kazanma Verimine Yabanci Iyonlarm Etkisi

Zn(1l) zenginlestirilmesinde tayin {izerine numune ortaminin bozucu etkisinin
olup olmadig1 da arastirilmistir. Bu amagla model ¢ozeltilere gesitli katyonlar (Na”,
K*, Ca*, Mg¥, Fe**, In*, APF*, cd®, cr¥, Ni#*, Co*, Be?*, Cu?") farkh
derisimlerde ilave edilerek olusturulan ¢ozeltiler ACVS adsorbani igeren kolondan
belirlenen en uygun kosullarda ge¢irilmis; ¢inkonun geri kazanim yiizdeleri
hesaplanmistir. Yabanci iyonlarin etkisine iligkin elde edilen sonuglar Cizelge 4.3°te
verilmistir. Adsorban olarak ACVS kullanilan zenginlestirme ¢alismalarinda Na* ve
K* iyonlarmnin i¢in 1000 mg L™; ca?t iyonlarmm 500 mg L™; Mg?* iyonlarinin 250
mg L'l’; Fe iyonlarinin 50 mg L n®t, AP ve Cd?* iyonlarinin 10 mg Lt cr,
Ni%, Co?*, Be?* ve Cu** iyonlarmm 5 mg L™ derisime kadar ¢inko iyonunun geri

kazanma degerine etkisinin olmadig1 belirlenmistir.
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Cizelge 4.3. Zn(1l) Geri Kazanma Verimine Yabanci1 Iyonlarin EtKisi

Iyonlar Derigim Zn(11) geri kazanma*
(mg L™) (%)

Na"* 1000 100+3

K* 1000 95+1
Ca® 500 97+2
Mg 250 99:+1
Fe** 50 98+4
In** 10 9542
Al 10 96+3
cd* 10 97+2
cr¥ 5 9542
Ni?* 5 96:+3
Co** 5 951
Be?* 5 97+3
cu® 5 98+3

“Ug 6l¢iim ortalamasi + Standart sapma

4.2.9. Yontemin Dogrulugu ve Gegerliligi

Gelistirilen zenginlestirme yontemi, maden suyu, sehir sebeke suyu ve
marketlerde satilan ticari su Orneklerindeki Zn(II)’nun belirlenmesinde test
edilmistir. Cesitli su oOrneklerinden 250 mL alinarak bilinen miktarda Zn(ll)
eklenmis; s6z konusu yontemle geri kazanimin % Bagil hatalart hesaplanmistir.
Eklenen ve bulunan Zn(Il) degerleri arasinda analitik agidan kabul edilebilir bir iligki

(% Bagil hata < 5) oldugu belirlenmistir, Cizelge 4.4.
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Cizelge 4.4. Cesitli Su Orneklerindeki Zn(11) Tayini

Ornek Ekleneln Bulunan* Bagil hata
(ng L7) (ugL?) (%)
Maden suyu 0 ND
5,0 4,8+0,2 -4
Sebeke suyu (laboratuvar) 0 ND?
10,0 10,2+0,5 2
a
Ticari igme suyu 0 ND
5,0 4,94+0,3 -2

* Ug 6l¢iim ortalamasi ve standart sapma, ®ND:tayin sinirinin altinda
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5. SONUC VE ONERILER

Calisma kapsaminda su orneklerindeki Zn(II) iyonlarinin HR-CS FAAS ile
nicel tayinlerinin yapilabilmesi icin yeni bir aktif karbon (ACVS) adsorban olarak
kullanilmak suretiyle bir ayirma-zenginlestirme teknigi gelistirilmistir. Kolon teknigi
esasli olan bu kat1 faz 6ziitlemede herhangi bir selatlastirici kullanilmamustir.

Zenginlestirme siirecinde kolon sartlandirma ve 6rnek ¢ozeltisi pH’s1, geri
alma c¢ozeltisi cinsi-derisimi, ornek ¢ozeltisi akis hizi, geri alma ¢ozeltisi akis hizi,
ornek ¢ozeltisi hacmi, adsorbans miktar1 gibi etkenlerin etkisi deneysel olarak
incelenerek Zn(II) iyonlarinin kolondaki ACVS adsorbani iizerinde en uygun tutulma
ve geri alinma kosullar1 belirlenmistir.

Belirlenen en uygun kosullarda, kalibrasyon grafiginin dogrusal oldugu
aralik, kalibrasyon grafiginin denklemi, gdzlenebilme sinir1 (LOD), tayin siuri
(LOQ) ve tekrarlanan olglimlerin bagil standart sapmasi (% BSS) gibi analitik
degiskenler de belirlenmistir. Yontemin dogrulugu, kesinligi ve gegerliligi bilinen
istatistik yontemler kullanilarak gosterilmistir. Yontemin dogrulugu dogal su
orneklerine bilinen miktarda Zn(Il) ilavesi ve geri kazanimin % Bagil hatalarinin
hesaplanmasiyla sinanmigtir. Dogal su Ornekleri olarak, sehir sebeke suyu, farkli
markalarda ticari sular ve maden sular1 alinmustir.

Zenginlestirmede Zn(II)’nin geri kazanma verimini etkileyen en 6nemli
etken olan 6rnek ¢ozeltisi ve adsorpsiyon kolonu sartlandirma pH’sinin en uygun
degerini belirleyebilmek igin kolonlar pH 2 — 9 arast bos ¢ozeltilerle
sartlandirilmistir. Hazirlanms 0,1 pg mL™ 50 mL Zn(I1) model ¢ozeltileri de ayni
pH degerlerine ayarlandiktan sonra bir peristaltik pompa yardimiyla 2 mL min™ akis
hizinda kolondan gegirilmistir. pH degerine karsi ¢inko iyonlarmin % geri kazanma
verimi egrisinden pH 7,0-7,5 araliginda analitik amaglh kabul edilebilir geri kazanma
verimleri elde edildigi; en yiiksek geri kazanma veriminin ise pH 7,0’de oldugu (%
96) belirlenmistir, Sekil 4.2. Sonraki ¢alismalarda pH degeri olarak 7,0 alinmstir.
Kolon sartlandirmalar1 bos ¢ozeltilerle yapilmistir. Sartlandirma yapilmadigi

durumlarda verim yiizdesinde diisme goriilmiistiir.
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ACYVS adsorbant ile Zn(II) zenginlestirilmesinde adsorban tarafindan tutulan
iyonlarin % geri kazanma verimine geri alma cozeltisinin (eluent) tiir, derisim ve
hacminin etkisinin incelenmesinde HCI ve HNOj3 ¢ozeltileri denenmistir. 2 mol L™
HNOj ¢oziiciisiiniin 5 mL’si geri almada kullanildiginda geri kazanma verimi % 97;
ayni ¢oziiciiniin 10 mL’si kullanildiginda geri kazanma verimi % 95 bulunmustur,
Cizelge 4.2. Diger durumlarda geri kazanim analitik kabul edilebilirlik sinirlar
altinda bulunmustur. Dolayisiyla c¢alismalarin devaminda 2 mol LY HNO;
¢Ozeltisinin 5 mL’si en uygun geri alma ¢ozeltisi olarak kullanilmistir. Bu eliientle
elde edilen yiiksek geri kazanim nedeniyle karisimlari, bazik veya organik baska
¢oziicliler denenmemistir.

Zenginlestirme faktoriiniin (ZF) biiylik olmasini saglamasi agisindan geri
alma cozeltisinin hacminin kiigiik olmas1 yeglenir. Bazi durumlarda kiigiik geri alma
cozeltisi hacmi adsorbanda tutunan analitin geri kazanilmasinda yetersiz olabilir. Bu
yetersizlik Ozellikle birden ¢ok analizin ayni geri alma ¢o6zeltisinde yapildigt
durumlarda ortaya g¢ikar. Bu g¢alismada en yiliksek geri kazanma veriminin elde
edildigi 2 mol L™ HNO; cozeltisinin 5 mL’sinin en uygun eluent olarak
kullanilabilecegi degerlendirilmistir, Cizelge 4.2.

Ornek ¢ozeltisinin ACVS adsorpsiyon kolonundan akis hiz1 Zn(l1) iyonlarinin
kolonda tutulmasinda etkili diger bir parametredir. Akis hiz1 iyonlarin hem adsorban
tizerindeki temas siiresini hem de siiriikklenerek kolondan ¢ikigini etkiler. Uygun
olmayan yiiksek akis hizlarinda adsorban-analit arasinda yetersiz etkilesim olur,
stiriklenme artar ve iyonlarin kolonda tutunmasi azalir. Zenginlestirme siirecinde en
uygun Ornek ¢ozeltisi akis hizim1 belirlemek tizere belirlenen en uygun kosullarda
(pH=7,0 ve 5 mL 2 mol L HNO; geri kazanma ¢ozeltisi) Zn(Il) 6rnek ¢ozeltisi
peristaltik pompa yardimiyla 1-7 mL min™lik farkli akis hizlarinda kolondaki
adsorban tizerinden gegirilmistir. Akis hizlarina kars1 ¢inko iyonlarinin geri kazanma
verimleri (%) grafiginden en uygun akis hizi olarak 6 mL min™ (% 96) bulunmustur,
Sekil 4.3. Daha yiiksek ¢6zelti akis hizi durumunda Zn(1l) geri kazanma veriminde
biiyiik azalma olmustur. 1 ve 2 mL min™ akis hizlarinda yaklasik ayni verim elde
edilmesine karsin, analizde siiresinin kisalmasi yeglendiginden zenginlestirme

calismalarinda 6 mL min* akis hiz1 kullanilmastir.
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Zenginlestirilecek analitin - ¢ok disiik derisimi durumunda tayinin
yapilabilmesi ¢ok biiyilk hacimdeki Ornek ¢ozeltisinin kolondan gegirilmesini
gerektirir. Sulardaki Zn(Il) tayininde de zenginlestirmenin yapilip yapilamayacagini
belirlemek i¢in 6rnek hacminin geri kazanma verimine etkisi incelenmistir.
Belirlenen en uygun kosullarda (pH=7, geri kazanma ¢ozeltisi 5 mL 2 mol L™ HNOs,
ornek ¢ozeltisi akis hizi 6 mL min™, geri alma ¢ozeltisi akis hiz1 2 mL min™) ayn
miktarda Zn(Il) iyonu igeren farkli hacimlerdeki 6rnek ¢ozeltileri hazirlanmis ve s6z
konusu kosullarda adsorbsiyon kolonlarindan gegirilmistir. Cozelti hacmine karsi
c¢inko iyonlarinin geri kazanilma verimleri (%) grafiginden 50 mL 6rnek hacmi i¢in
% 97 ve 750 mL 6rnek hacmi igin % 95 geri kazanma verimi belirlenmistir, Sekil
4.5. Dolayistyla analitik kabul edilebilir aralikta uygulanabilir en yiiksek 6rnek
hacminin 750 mL oldugu belirlenmistir. Zenginlestirme ¢alismalarinda analiz siiresi
kisaltilmasi amaciyla 0,1 pg mL™ Zn(II) ¢6zeltisinin 50 mL’si kullanilmustir.

Zenginlestirme faktorii (ZF) uygulanabilir en yiiksek 6rnek hacminin, en
uygun geri alma c¢ozeltisi hacmine orami seklinde belirlenmistir. Geri kazanma
¢ozeltisi hacmi 5 mL oldugundan, zenginlestirme faktorii 150 olarak hesaplanmistir.

Zn(1l) zenginlestirme siirecinde kullanilacak en uygun adsorban miktarinin
belirlenmesi amaciyla hazirlanan model ¢ozeltiler, ACVS adsorbanimin farkli
miktarlarii igeren kolonlardan belirlenen en uygun kosullarda (pH=7, geri kazanma
cozeltisi 5 mL 2 mol L™ HNOs, 6rnek ¢ozeltisi akis hizt 6 mL min™, geri alma
cozeltisi akis hiz1 olarak 2 mL min™, drnek 50 mL 0,1 ng mL* Zn2+) gecirilmistir.
Kullanilan adsorban miktarina karsilik ¢inko iyonlarinin geri kazanma verimleri (%)
grafiginden 300 mg adsorban miktari i¢in bulunan % 96 verim en uygun deger olarak
belirlenmigtir, Sekil 4.6. Zenginlestirme c¢alismalarinda sonraki asamalarda bu
adsorban miktarini igeren kolonlar kullanilmstir.

Zn(Il) zenginlestirmede en uygun kosullar model ¢ozeltiler yardimiyla
arastirllmistir. Oysa gercek Ornek c¢ozeltileri model ¢ozeltiler kadar saf degildir;
analitle etkilesimde bulunacak ¢ok say1 ve miktarda baska maddeler de bulunabilir.
Bunlarin dikkate alinmamasi durumunda gelistirilen yontemin dogrulugu etkilenir.
Kati1 faz adsorbanlarin tayin elementini ortamda bulunan diger elementlerden

ayirarak onlarin girisim etkisini azaltmasi veya yok etmesi beklenir.

47



Zn(1l) zenginlestirilmesinde tayin {izerine numune ortaminin bozucu etkisinin
arastirtlmasinda model ¢ozeltilere gesitli katyonlar farkli derisimlerde ilave edilerek
olusturulan ¢ozeltiler ACVS adsorbani igeren kolondan belirlenen en uygun
kosullarda gegirilmistir. Geri kazanim yiizdelerine yabanci iyonlarin etkisine iliskin
elde edilen sonuglar Cizelge 4.3’tedir. ACVS kullanilan zenginlestirme
¢alismalarinda Na* ve K* iyonlarimin i¢in 1000 mg L™; Ca®" iyonlarinin 500 mg L™;
Mg®" iyonlarmin 250 mg L™’; Fe** iyonlarinin 50 mg LY In®* | AP ve Cd**
iyonlarinin 10 mg L'l; Cr3+, Ni2+, C02+, Be?* ve Cu®* iyonlariin 5 mg Lt derisime
kadar ¢inko iyonunun geri kazanma degerine etkisinin olmadig1 belirlenmistir.

ACVS adsorbani kullanilarak su 6rneklerindeki Zn(II) iyonlarinin ayirma-
zenginlestirme ¢alismasinda belirlenen en uygun kosullar Cizelge 5.1°de verilmistir.

Tayin edilecek Zn(ll)’nin standart c¢ozeltileri kullanilarak kalibrasyon
caligmalar1 yapilmistir. Her olgim 3 kez tekrarlanmis; geri kazanma verimleri ve
bagil standart sapmalar hesaplanmistir. En uygun kosullar1 belirlenen ACVS
adsorbani ile Zn(Il) zenginlestirilmesinde goézlenebilme sinirt (LOD), tayin siniri
(LOQ) ve galisma araligi da tayin edilmistir. Yontemin analitik performansiyla ilgili
belirlenen degerler Cizelge 5.2°de verilmistir. Zn(Il) igin belirlenen LOD degeri 0,30
ng L™, LOQ degeri 10,18 pg L™ dir.
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Cizelge 5.1. ACVS ile Zn(Il) Zenginlestirmede En Uygun Degiskenler

Degisken En uygun kosul Sekil-Cizelge
Ornek ¢ozeltisi ve sartlandirma pH’s1 7,0 Sekil 4.2
Geri alma ¢ozeltisi cinsi-derigimi 2 mol L HNO; Cizelge 4.2
Geri alma ¢ozeltisi hacmi (mL) 5,0 Cizelge 4.2
Uygulanabilir max. 6rnek hacmi (mL) 750 Sekil 4.5
Calisilan 6rnek hacmi (mL) 50 Sekil 4.5
Ornek ¢ozeltisi akig hizi (mL min™) 6,0 Sekil 4.3
Geri alma ¢ozeltisi akis hizi((mL min™) 2,0 Sekil 4.4
Adsorban miktari1 (mQ) 300 Sekil 4.6

Cizelge 5.2. Zn(1l) Zenginlestirilmesinde Analitik Performans Degerleri

Degisken Degeri
Kalibrasyon esitligi, [C(mg L™)] A =0,0502.C - 0,0007
Koralasyon katsayist (R?) 0,9997

Max. Zenginlestirme faktorii (ZF) 150
Kesinlik, (%) 3,8
Ortalama geri kazanma verimi (%), (N=7) 97

Gozlenebilme sinir1 (LOD)
[30/(m. ZF), ug L™'] (N=15)
Tayin sinir1 (LOQ) (ng/L) 10,18

"N=7,0,1 mg L 'analit¢ézeltilerinin zenginlestirilmesinde elde edilen geri kazanma

0,30

degerlerinin bagil standart sapmasi
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Gelistirilen Zn(Il)’nin ACVS ile zenginlestirme yontemi maden suyu, sehir
sebeke suyu ve marketlerde satilan ticari su oOrneklerindeki Zn(II)’nun
belirlenmesinde test edilmistir. Uygulanan standart ilavesi yonteminin nicel sonuglari
Cizelge 4.4’te verilmistir. Eklenen ve bulunan Zn(II) degerleri arasinda analitik
acidan kabul edilebilir bir iligski (% Bagil hata < 5) oldugu belirlenmistir.

Bu calismada Zn(II)’nin ACVS ile zenginlestirilmesi amaciyla gelistirilen
teknik ¢inko tayinine iliskin 6nceki ¢alismalarda kullanilan yontemlerle de ¢esitli
yonleriyle karsilastirilmistir. Karsilastirma sonuglar1 Cizelge 5.3” te verilmistir.

Kargilagtirma  ¢izelgesi incelendiginde; tiimii atomik  absorpsiyon
spektrometrisi (alevli, grafit firinli, elektrotermal) ile c¢esitli su veya cevresel-
biyolojik sulu ¢dzelti 6rneklerindeki eser ¢inko (veya ¢inko ile eszamanli bagka eser
elementlerin) tayininine iliskin olan bu g¢alismalarda ayirma-zenginlestirme siireci,
adsorban ve selatlastirici faktorleri goze carpmaktadir. Onceki calismalarin cogunda
oldugu gibi bu tez c¢aligmasinda da ayirma-zenginlestirme silirecinde kati faz
oziitleme (SPE) teknigi kullanilmistir. Birgok calismada kati faz adsorbani ve
metallerin adsorban iizerinde tutulmasi icin selatlastirict kullanilmasina karsilik, bu
tez calismasinda yalnizca ACVS  adsorbani  kullanilmig;  selatlastirict
kullanilmamustir. Bu tez ¢alismasinda belirlenen zenginlestirme faktorii (ZF) diger
calismalarda belirlenenlere gore oldukca yliksektir. Calismada belirlenen eser ¢inko
tayin siir1 (LOD) degeri ve yontemin BSS degeri onceki ¢alismalarda bulunanlarin
birgoguna gore istiinliik gostermektedir. Calismada kullanilan adsorbanin dogal
maddeden elde edilen aktif karbon olmasi diger bir 6nemli husus olarak

degerlendirilmektedir.
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Sonu¢ olarak; optimize edilmis ACVS zenginlestirme tekniginin diisiik
diizeyde Zn(Il) igeren Orneklerin analizinde kullanilabilecegi belirlenmistir. Ancak
s0z konusu teknigin performansinin Zn(Il) tayininde kullanilan bir bagka
zenginlestirme  yontemiyle deneysel karsilastirilmasinin  yararli  olacag
degerlendirilmektedir.

Zn(Il) iyonlarinin ACVS iizerinde adsorblanabilme miktarin1 belirlemek
amaciyla yapilmasi planlanan adsorbanin kapasitesi hesabi AAS aleti arizasinin uzun
siirmesi ve planlanan siire i¢cinde giderilememesi nedeniyle gerceklestirilememistir.
Bu calismanin eksikligi olarak degerlendirilen hususlardan biri olan kapasite
hesabinin gelecek caligmalarda yapilmasinin yararli olacagi degerlendirilmektedir.

Yontemin dogrulugunun test edilmesinde standart ilavesi ve geri kazanma
deneylerinden yararlanilmistir. Bunlar yaninda belgeli referans madde analizinin
yapilmasinin ~ yontemin dogruluguna ve giivenirligine katki saglayacagi
degerlendirilmistir.

Gelistirilen ayirma/zenginlestirme yonteminin su drnekleri disinda gevresel,
biyolojik, gida ve diger bazi numunelere uygulanmasinin yararli olacag

degerlendirilmektedir.
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