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OZET

GEVRE VE ATIK SU ORNEKLERINDE BAKIR IYONLARININ
TAYINi IGIN KOLORIMETRIK SENSOR GELISTIRILMESI

Hatice Betlil AKSOY
Yuksek Lisans, Kimya Bolumu
Tez Danigsmani: Prof. Dr. Nuray OGUN SATIROGLU
Subat 2015, 74 sayfa

Bu galismada, sulardan Cu(ll) iyonlarinin uzaklastiriimasi ve kolorimetrik tayini igin
mezo gozenekli bir kimyasal sensor gelistirilmistir. Mezo gozenekli silika, bazik
kosullarda kalip olarak hekzadesil trimetil amonyum bromur ve silika kaynagi
olarak sodyum silikat ¢ozeltisinin kullanildidi sol-jel yontemiyle Uretilmistir. Mezo
g6zenekli silika partikuller 2-(5-bromo-2-pridilazo)-5-dietilaminofenol (PADAP) ile
modifiye edilmis ve kolorimetrik adsorbent (Si-PADAP) olarak Cu(ll) iyonlarinin
tayininde ve uzaklastirimasinda kullaniimistir. Uretilen malzeme (Si-PADAP), FT-
IR, SEM, EDX, azot gazi sorpsiyonu, termogravimetri ve elementel analiz ile
karakterize edilmigtir.

Cu(ll) iyonlarinin Si-PADAP partikillere adsorpsiyonu incelenmistir. Deneysel
kosullar, etkilesim zamani, ¢ozelti pH’1, baslangi¢c Cu(ll) derisimi ve farkli metal
tuzlarinin derigimlerine bagli olarak optimize edilmistir. En uygun pH ve zaman
kosullarinda Cu(ll) iyonlar igin Si-PADAP partikillerin maksimum adsorpsiyon
kapasitesinin 36.7 mg/g oldugu bulunmustur.

Si-PADAP partikillere Cu(ll) c¢ozeltisinin eklenmesinden sonra partikullerde
renklenme gdzlenmistir. Renk degisimi, difize yansima d&lgimleri ile
degerlendirilmistir.  Si-PADAP  ylzeyinin difize yansima spektrumundan
hesaplanan Kubelka—Munk fonksiyonu kullanilarak Cu(ll) derisimi tayin edilmistir.
Bu yontem igin dogrusal kalibrasyon araligi 0.5-100 ug/L’dir. Adsorbentin duyarhgi



yuksektir ve Cu(ll) iyonlar i¢in gozlenebilme siniri 0.2 ug/L’dir. Bu nedenle, bu

adsorbent kullanilarak geligmis cihazlara gerek kalmadan tek bir islem basamagi
ile Cu(ll) derigimi izlenebilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Silika partiktl, PADAP, kolorimetrik kati faz ekstraksiyon.



ABSTRACT

DEVELOPMENT OF COLORIMETRIC SENSOR FOR THE
DETERMINATION OF COPPER IONS IN ENVIRONMENTAL AND
WASTE WATER SAMPLES

Hatice Betiil AKSOY
Master of Science, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Nuray OGUN SATIROGLU

February 2015, 74 pages

In this study, a mesoporous chemosensor was developed for colorimetric detection
and removal of Cu(ll) ions from water samples. Mesoporous silica was prepared
under basic condition by using hexadecyltrimethylammoniumbromide as template
and sodium silicate solution as the silica source by means of sol—-gel method.
Mesoporous silica particles were modified with 2-(5-bromo-2-pyridylazo)-5-
diethylaminophenol (PADAP) and used as a colorimetric adsorbent (Si-PADAP)
for detection and removal of Cu(ll) ions. The resulting material (Si-PADAP) has
been characterized by FT-IR, SEM, EDX, nitrogen gas sorption, thermogravimetry
and elemental analysis.

The adsorption behaviour of Cu(ll) ions on the Si-PADAP patrticles was evaluated.
The experimental conditions were optimized based on contact time, solution pH,
initial Cu(ll) concentration and diverse metal salt concentrations. Under the
optimum conditions, maximum adsorption capacity of Si-PADAP particles was
found to be 36.7 mg/g for Cu(ll).

After addition of Cu(ll) to the Si-PADAP particles, coloration was observed. The
color change was evaluated by diffuse reflectance measurements. The
concentration of Cu(ll) was determined using the Kubelka—Munk function
calculated from the diffuse reflectance spectrum of the Si-PADAP surface. The



linear calibration range is 0.5-100 ug/L for this method. The adsorbent is highly

sensitive and the limit of detection is 0.2 pg/L for Cu(ll) ions. Therefore, using this
adsorbent, Cu (II) concentration can be monitored by a single process step without
the need for sophisticated instruments.

Keywords: Silica particle, PADAP, colorimetric solid phase extraction
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Tez galismam sirasinda bana yol gosteren, bilgi ve onerileri ile galismalarima yon
veren ve beni destekleyen, ¢alismalarim boyunca bana hep anlayisla yaklasan,
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1.GIRIS

GUnumuzde yasadigimiz dinya hizli endustrilesme ve artan nufus ile birlikte dogal
gevre ve canli yasam yonunden 6nem tasiyan pek ¢ok deger yok olmaktadir.
Teknolojinin gelisimi su, toprak ve havanin kirlenmesine sebep olarak ekolojik
dengeyi bozmus ve beraberinde bir takim sorunlar getirmistir. Bu sorunlar gevrede
yasayan canlilarin sagligini tehdit ederek gelecek kusaklari da etkileyecek duruma
gelmektedir [1]. Cevre sorunlarinin temelinde su, toprak ve havadan en az birinin

kirlenmesi yatmaktadir [2].

Ozellikle hayat kayna@ olan sularimiz hem tilkenmekte hem de cesitli kirleticiler
nedeniyle kirlenmektedir. Sulardaki kirlenmede onemli kirleticiler arasinda agir
metal iyonlari bulunmaktadir. Agir metaller biyobozunur degildir ve bazilarinin
kanserojen etkiye sahip oldugu rapor edilmistir. Bu nedenle canli organizmalar igin
cevrede fazla miktarlarda bulunuslar zararli etkilere sebep olmaktadir. Sularda
bulunan eser miktarlardaki bazi metaller canli organizmalar igin gerekli oldugu

halde bulunmasi gereken fazla miktarlari hayati tehlikeye neden olabilmektedir [3].

Bakir, besinlerin igerisinde bulunan vazgecilmez bir mineral olmasina ragmen ayni
zamanda icme sularinda kirlilige de neden olur. Ayrica genis bir ticari kullanim
alani vardir. Onceleri boru, vana ve baglanti pargalarinda kullanilirken simdilerde
alasimlar ve kaplamalarda kullanilmaktadir. Bakir silfat pentahidrat, yuzey
sularina eklenerek alglerin kontrolini saglamada yardimcidir. Genellikle su
tesisatlari korozyona ugramis oldugundan icme sularindaki bakir derisimi genis bir
aralikta degisiklik gosterir. Bakir seviyesi, deveran eden veya tamamen
temizlenmis sularda dusuk olma egilimindeyken aralarda duraklayan veya kismen
temizlenmis su orneklerinde daha degiskendir ve dikkate deger bir dlgide yUuksek
olabilir (genellikle 1 mg/L’den yuksektir). Aritilmis sulardaki bakir derisimi ¢ogu
zaman dagitim boyunca artar, Ozellikle asidik pH’larda veya yuksek karbonat
iceren bazik pH’li sularda bu artis gozlenebilir. Genelde bakirin birincil kaynagi
besinler ve sudur. Bakir boru veya badglanti pargalari iceren dagitim sistemi

nedeniyle kismen temizlenmis veya durgun sulardan tuketimi, 6nemli Olglide
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toplam giinliik bakir alim sinirinin asilimasina neden olabilir. Ozellikle musluk suyu
ile yapilan formullerle beslenen bebeklerde bu sinir asimi élumcil olabilmektedir.
Cevre ve atik su orneklerinde bakir miktarinin aragtirilmasi agir metal iyonlarinin

biyobozunur olmamasi ve zararli etkileri nedeniyle dikkat cekmektedir [4, 5, 6].

Eser elementler, drneklerin iginde farkh sekillerde drnedin ¢6zinmus iyon halinde
veya organik kompleksleri seklinde bulunabilir. Su oldukga dinamik bir yapiya
sahiptir ve elementlerin bulunduklari ortamda farkl ylkseltgenme basamaklarinin
veya farkli bilesiklerinin ayri ayri tayin edilmesi i¢in standart bir prosedur yoktur.
Bununla birlikte atomik absorpsiyon spektrometresi (AAS), induktif eslesmis
plazma atomik emisyon spektrometresi (ICP-AES) ve induktif eslesmis plazma
kutle spektrometresi (ICP-MS) ile toplam metal tayini yapilabilmektedir [7, 8].



2. GENEL BILGILER

2.1. Bakir

Karadaki en genis bakir salinimi maden operasyonlari, kati atiklar, kanalizasyon
calismalar esnasinda ortaya ¢ikar ve ayrica volkanlar ve ruzgér etkisi ile yayilir.

En temel olarak ise cevher isleme ve atik yakma nedeni ile yayilmasidir [9].

Cu(ll) iyonu memelilerde alimi zorunlu olan elementlerden biridir. insan ve hayvan
metabolizmasi igin yuksek oranda alimi (havadan, sudan, topraktan, yiyecek ve
iceceklerden) mide bulantisi ve kusma, akut anemi, bdbrek ve akciger hasarina
sebep olabilmektedir. Ayrica nérotoksidite ve kan basincinin artmasi gibi belirtilere
sebebiyet vermektedir. Cevre orneklerinde bakir tayininde kullanilan analitik

yontemler Cizelge 2.1°de listelenmigtir [10, 11, 12].

Cizelge 2.1. Cevre 6rneklerinde bakir tayininde kullanilan analitik yontemler

Ornek Analitik Ornek Tayin Geri Kaynaklar
Matriksi Yoéntem Sinin Kazanim
Hava Metod 730 1 ug Sapma NIOSH 1987
ICP-AES g6zlenmedi
Hava Metod 7029 0.05 pg Sapma NIOSH 1987
AAS gozlenmedi
Su, atik su Metod 200.1 1 pg/L 7.5ile 332 EPA 1983
AAS/dogrudan Mg/l
aspirasyon araliginda
%0.9-
29.7’luk
sapma
Su, atik su Metod220.2 6 ug/L - EPA 1983
GFAAS
Su, atik su Metod 200.7 120 pg/L 1 - EMMI 1997
CLP-M cm hicrede




ICP-AES

Su, atik su Neocuproine 1 yg/L Ggreenberg
Spektroskopik et. al. 1985

Atik su Metod 200.1 4 ug/L EMMI 1997
FAAS

Su, atik su Metod 200.7 25 ug/L - EMMI 1997
ICP-AES

Yer alti Metod 200.8 20 pg/L - EMMI 1997

suyu, yuzey ICP-MS

suyu ve

icme suyu

Deniz suyu  Metod 200.10 7 pg/L - EMMI 1997
ICP-MS

Deniz suyu, Metod 200.13 5 ug/L - EMMI 1997

korfez suyu, GFAAS

okyanus

suyu

Toprak, Metod 7210 20 pg/L - EPA 1986

tortu camur AAS

ve kati atik

2.1.1. Bakirin Toksik Etkisi

Dinya saghk orgati’'nin (WHO) Uluslar arasi kimyasal guvenlik programi
(International Programme on Chemical Safety, IPCS) cergevesinde kabul edilebilir
agizdan bakir aliminin Ust sinir arahig1 yetiskinlerde kesin olmamakla birlikte
gunlik birkag miligramdan fazla degildir. Hayvanlardaki zehirlenme orani verisi
insanlardaki ile kargilastirma Olgutu olarak kabul edilebilir olmadigindan bu
degerlendirme sadece icme sularindaki bakirin gastronomik (mide ve bagirsak)
etkilerine dayanmaktadir. Bakirin mide ve bagirsak Uzerinde toksik etkisine
dayanan veriler dikkatli degerlendiriimelidir ¢unkl 24 saatlik periyotta alinan
toplam miktara bagli olarak vucuttaki gozlenen etkileri de degismektedir. Bakirin
fazla alinimi mukozal ve merkezi sinir sistemi hasari, bobrek ve cigerlerde
fonksiyon bozukluklari, anemi, gastrointestinal hastaliklara neden olabilmektedir
[3]. Son yapilan laboratuvar galigmalarinda igme sularindan alinan bakirin etkisi
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kesin degildir ancak bununla birlikte uzun zaman araliginda ortaya c¢ikabilecek
etkileri metabolik bozukluklari olan veya Wilson hastaligi tasiyicisi olan bireyler

icin daha dramatik oldugu rapor edilmistir [4, 13].

Cizelge 2.2. WHO i¢me sularindaki sinir bakir iyonu degerleri

Kilavuz Degeri 2 mg/L
icme Sularinda 0.005 mg/L’den — 30 mg/L
Bulunma Orani
LOD 0.002 ug/L - 0.1 ug/L ICP-MS
0.3 ug/L ICP-OES
0.5 ug/L FAAS

AAS cesitli matrislerdeki bakir analizlerinde siklikla kullaniimaktadir. Alevli AAS
oldukga hassas ve segici olusu nedeniyle disuk derisimlerde (mg/L) analiz igin
kullaniir. Daha dusuk derigimlerin (ug/L) tayini icin ise GF-AAS ve ICP-MS
kullanilmaktadir. ICP-MS’in ek olarak bir avantaji ise 06zellikle bakirin kararli
izotoplarinin biyoaktifligi hakkinda bilgi vermesi bakimindan biyolojik calismalar

icin yararli olmasidir [14, 15].

2.2. Silika Bazl Gozenekli Materyaller

Silika ve alimina bazli mezo gbézenekli partikillerin sentezi 1990’ yillarda oldukca
oénem kazanmistir. Bu malzemeler yiiksek yilizey alani (~1000 m?g) ve dar
gbzenek boyut dagilimi nedeniyle bilim adamlarinin dikkatini ¢ekmistir. Bu
Ozellikler pek cok bilimsel ve endustriyel uygulamalarda ornegin katalizorlerin
gelistiriimesi, buyuk biyolojik molekullerin ayrilmasi, c¢evre Kirliligi kontrolu gibi

islemler icin potansiyel malzemelerdir.

IUPAC’a gore gbzenek caplari (a )>50 nm makro gozenek, (b) 2-50 nm arasi

mezo gozenek ve (¢) <2 nm mikro gézenek olarak siniflandiriimaktadir [16, 17].



Silika bazli mezo gbzenekli, nano yapil katalizorler ilk olarak 1992 yilinda mobil
arastirma grubu tarafindan sentezlenmistir. Bu katalizorler, yuksek ylzey alani
(>700 m?/g) ve genis gdzenek hacmi degerlerine (1 cm®g); diizenli gdzenek
dagihimlarina ve esnek sentez kosullarina sahiplerdir. MCM-41 tara katalizorlerin
g6zenekleri iki boyutlu altigen yapida, MCM-48 tiuru katalizorlerin gdzenekleri ise
u¢ boyutlu kubik yapidadir [18, 19].

Bu tar yapilarin gozenekleri kristal yapida olmakla birlikte gézenek duvarlari
amorftur, bu nedenle hem gdzenekleri hem de gdzenek duvarlari kristal yapida
olan zeolitlerden farkhlik gosterirler. Bu tur yapilar (saf silikat formunda) benzen,
karbon dioksit ve metan gibi c¢evre sagligini tehdit eden bilesiklerin
adsorpsiyonunda, atik su aritiminda, farmasoétik ve medikal uygulamalarda ve

membran Uretiminde kullaniimaktadirlar [20, 21].

Son yillarda fonksiyonlanmis mezopor yapilar kontrol edilebilir gézenek boyutu,
genis yuzey alani ve gézenek hacmine sahip olmasi ayrica termal ve hidrotermal
yap! kararlihigi gibi oldukga ilgi uyandirici 6zellikler barindirmaktadir. Bir buylk
avantajl da silika aginda fonksiyonel gruplar ile etkilesime olanak saglayan uygun
alan barindirmasidir. Bu da istenen 6zellikte sorbentlerin hazirlanmasina olanak
saglamaktadir. Bu tir mezo gbézenek malzemeler katalizor, fotokataliz, algilama,

adsorpsiyon gibi uygulamalardan oldukc¢a gelecek vaat etmektedir [22].

Silika mezo gbzenek yapilarda mezo gbzeneklerin hegzagonal sekilde
yapilanmasi asidik pH'larda gorulmektedir. Bununla birlikte kondenzasyon hizi,

notral ve bazik pH larda hidrolizden hizli gergeklegir.

Yani inorganik/organik silika tlrlerinde pH, hidroliz ve kondenzasyonda kritik bir rol
oynar. Hidroliz ve kondenzasyon tepkimeleri asagida takip eden 3 esitlikte oldugu
gibidir:



Hidroliz: :Si-OR + H,O — : Si-OH + ROH
Alkol Kondenzasyonu: :Si-OR + HO-Si: — :Si-O-Si: + ROH

Su Kondenzasyonu: : Si-OH + HO-Si: —» :Si-O-Si: + H,0

Silika Uzerindeki yuk pH 2 de sifirdir, pH’In 2 den blyuk oldugu durumda ise silika
turleri kuguk birikmeler olusturarak su kondenzasyonu esitliginde oldugu gibi
[Si(OH)4] yapisina kondanze olur ve yluzeyindeki silanol gruplarina bagl olarak

negatif yukle yiklenir.

Mezo gdzenekli silika yapilar sulu ortamda, bir ylizey aktif madde varliginda sol-
gel yontemiyle hazirlanmaktadir. Yuzey aktif maddenin turine bagh olarak
gbzenek yapisi farkhlik gostermekte olup, kalsinasyon islemi sonucunda yuzey

aktif madde uzaklastirilarak gézeneklerin agilmasi saglanir (Sekil 2.1).

Silika yapilar asit katalizli ya da baz katalizli reaksiyonlarla ester bagi kopmasina
bagli olarak hidrolize edilebilirler. Si-O-Si turleri igeren ve silanol gruplarina bagh

olarak negatif yUklU olarak bir araya gelir [23, 24, 25].

hekzagonal

dizilimi
surfaktant misel gubuk
misel

D

silikat

@

Sekil 2.1. Silika partiktllerde gdzenekli yapinin olusumu




2.3. Metal iyonlarinin Ekstraksiyonu

Agir metallerin canli ortama verdikleri zarar goéz 6nune alindiginda agir metallerin
tayin edilmesinin 6nemi ortaya c¢ikmaktadir. Ancak c¢evresel numunelerde eser
miktarda bulunan agir metallerin ¢cevresel matristen ayrilmasi ve tayin edilebilecek

derigimlere getirilmesi gerekmektedir [26].

Bunun icin ¢esgitli 6n deristirme yontemleri gelistiriimis ve uygulanmistir. Bunlar;
¢bziiclinidn buharlagtiriimasi, ¢bzicl ekstraksiyonu, kati faz ekstraksiyonu, birlikte

¢Oktiirme, adsorpsiyon ve bulutlanma noktasi ekstraksiyonu gibi metotlardir [27].

Buharlastirma islemi deristirme igin kullanilan en basit yontemdir. Bu yontemde
numune Isitilarak ¢dézucunun uzaklastiriimasi yoluyla analitin zenginlestiriimesi
saglanmaktadir. Bu teknik, uguculugu yuksek olmayan metallere uygulanir.
Yontemin olumsuz tarafi analitle birlikte ortamda bulunan diger turlerinde

zenginlestiriimis olmasi ve ugucu turlere uygulanamamasidir.

Adsorpsiyon yontemi, bir ylzey veya ara kesit (zerinde bir maddenin birikmesi ve

derisiminin artmasi temeline dayanir [28].

Ara yuzey bir sivi ile bir gaz, kati veya bagka bir sivi arasindaki temas yuzeyi
olabilir. Bu yontemde analit, uygun bir reaktifle uygun bir bilesik haline
donustarulir ve kati madde Uzerinde tutunmasi saglanir. Bunlar aktif karbon veya

baska adsorbentler olabilir [29].

Coktirme, ayirma ve onderistirme amaciyla ¢ok fazla tercih edilmesine ragmen
¢cokelek ¢ozunurlugunun az olmasi veya ¢ok az miktarda ¢okelek olusmasi gibi
dezavantajlari barindirir. Birlikte ¢oktirme, 6zellikle su analizlerinde yaygin olarak
kullanilir ve Al, Fe, La, Mg gibi gibi metallerin hidroksitleri genel ¢okturuculerdir
[30].



Sivi sivi ekstraksiyonu ayirma onderigtirme amaciyla en ¢ok kullanilan yontemdir.
Bu yontemde sulu faza eklenen selatlastirici reaktif, analiz edilecek metal ile
kompleks olusturur ve olusan kompleksin sudaki ¢ozunurligld az oldugundan
genellikle polaritesi disuk olan hekzan, toluen, benzen gibi organik ¢dzlculer
kullaniimaktadir. Komplekslestirici segimindeki en dnemli faktorlerden biri, secilen
komplekslestiricinin s6z konusu elementin timulyle kompleks olusturmasidir.
Hedef analitin ekstraksiyon ile bulundugu matriks ortamindan, ¢dzucu ortamlarina

gecirilmesi en ¢ok kullanilan yontemlerden birisidir [31].

Metal iyonlarinin bulunduklari ortamdan uzaklastirilmasi ve tayininde uygulanan
yaklagsimlardan biri de kati faz ekstraksiyonudur. Bu ekstraksiyon yonteminde
kullanilan sorbentler bir tasiyici matriks ve buna bagh fonksiyonel gruptan olusur.
Matriks materyal olarak ilk uygulamalarda silika, alimina ve cam gibi inorganik

tasiyicilar kullaniimistir [32].

Gunumuzde metal iyonlari ile etkilesime girebilecek fonksiyonel gruplara sahip
polistiren, polimetilmetakrilat gibi sentetik polimerler kullaniimaktadir. Polimerik
sorbentlerin yayginlagsmasinin en onemli nedeni polimerik malzemelerin kolaylikla
uretilebilmeleri ve yapinin ylzeyine uygun fonksiyonel gruplarin kolaylikla modifiye
edilebilmeleridir. Ayrica 6nemli bir faktér olan polimer matriksin gbzenek

blayukltgundn istenilen boyutlarda hazirlanabilmesidir [33,34].

Kullanilan érnek hazirlama yonteminin istenilen saflikta analitin elde edilebilmesine
olanak saglamasinin yani sira, mumkun oldugunca hizli ve ekonomik olmasi
istenir. Kati faz ekstraksiyonu bu yonde sahip oldugu 6nemli avantajlar sayesinde
Ozellikle farmakoloji ve toksikoloji alaninda en c¢ok kullanilan érnek hazirlama

yontemi haline gelmistir [35,36].



2.2.1 Kolorimetrik Kati Faz Ekstraksiyonu

Gunumuzde ornek hazirlama bir¢cok alanda enstrUmantal analiz dncesi en dnemli
basamag! olusturmaktadir. Ornek hazirlama prosedirlerinin gelisiminde 6rnek
hazirlama basamagini mimkin oldugunca basitlestiren, ekstraksiyon ve geri
kazanim basamaklarinin bir arada yapilabilmesine olanak saglayan, o6zellikle
cevresel ornek analizlerine yonelik yontemlerin gelistiriimesi c¢alismalari dikkat
cekmektedir [37].

Kati faz ekstraksiyon yontemine bir alternatif olarak son yillarda kolorimetrik kati
faz ekstraksiyon yontemi gelistiriimektedir. Bu yontem siklikla 6lgum Kkitlerinde
kullaniimaktadir. Kolorimetrik kati faz ekstraksiyonu istenilen tayin sinirlarinda kisa
surede ve az drnek hacmi gerektirmesi gibi parametrelerin saglanmasi agisindan

oldukga faydalidir.

Bir kati faz Uzerinde renkli kompleks olusturulduktan sonra sorbent ylzeyinden
dogrudan Difuze Yansima Spektrometresi (DRS, Diffuse Reflectance

Spectrometer) ile 6l¢im alinabilmektedir.

Kolorimetrik kati faz ekstraksiyonunda kullanilan yontemler; komplekslestirici ve

ekstraksiyon, ekstraksiyon ve maruz birakma, immobilizasyon ve ekstraksiyondur.

Komplekslestirici ve ekstraksiyon yonteminde, analit ile komplekslestirici ¢ozelti
ortaminda etkilestirilerek analitin kararli bir kompleksi olusturulur daha sonra bu

kompleks kati gézeneklerine adsorbe edilir.

Ekstraksiyon ve maruz birakma ydnteminde, analitin ekstraksiyonu kati faz
membran Uzerinde yapildiktan sonra ¢ozelti ortaminda komplekslestirici reaktife

maruz birakilir.
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Immobilizasyon ve ekstraksiyon yontemi ise komplekslestirici reaktifin, kati faz
Uzerine katkilanmasi temeline dayanir. Bu yontemde kati faza analitin
adsorpsiyonu sonucu bir renk degisimi gerceklesirse, difize yansima spektrometre
(DRS) kullanilarak ve Kubelka—Munk esitligi kullanilarak nitel analiz de
gerceklestirilir [38, 39, 40].

Kolorimetrik kati faz ekstraksiyon yontemi, ekstrakte edilen analitin destek
maddesi Uzerindeki komplekslestrici ile tepkime vermesi ve dogrudan yuzeyden
DRS ile odlgum yapilabilmesini saglayan bir yontemdir. DRS kati destek
maddelerine yuklenen orneklerin analizi igin olduk¢a onemli bir alternatiftir ve bu
yontemde analitin tayini icin desorpsiyon basamagina gerek yoktur. Analitin
dogrudan destek madde yuzeyinden analizinin yapilabilmesi kolay ve rutin

analizler igin hizli oldugundan oldukga pratiktir [41, 42, 43].

Kolorimetrik kati faz ekstraksiyonunda metal iyonlari ile renkli kompleks olusturan
reaktifler kullaniimaktadir. 2-(5-bromo 2-pridilazo)-5-dietii amino fenol (5-Br-
PADAP) Cu(ll) iyonlarinin  spektrofotometrik tayini i¢cin  kullanilan bir
komplekslestirici madde olup bu calismada Cu(ll) iyonlarinin kolorimetrik kati faz
ekstraksiyonu icin secilmistir. PADAP zayif asidik 6zellikte olup ortamin pH’ina
bagli olarak yuki degismektedir (pKaj: 0.1, pKaz: 2.02, pKas: 11.03). Literattirde
disiik pH'larda HoL" yapisinda, pH 6 civarinda ise HL yapisinda oldugu ve Cu(ll)
ile 1:1 kompleks olusturdugu belirtiimektedir (Sekil 2.2) [44, 45, 46].

Br =
~ Br__—
NP o
~NF NENTT T NHGH,), W AN=N—{_ 5 NH(C.H.)
N+ N \ e
HO HO
24
T A | [ HoLt ]
Br__— i
PKEIz | —_— o , Br___
A N=N—4, N(C,H, ), [ ] TN
- \-;\ i (CHs), -H_N',': N=N ;\ ,::}’_Nccsz}
HO/ -O/J —
Lred WEN

Sekil 2.2. PADAP’a ait asit-baz dengesi
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Literatirde silika partikullere yiklenen komplekslegtirici ile agir metal iyonlarinin
kolorimetrik kat faz ekstraksiyonu analizinde benzer ¢alismalar bulunmaktadir.
Ornegin hekzaonal mezopor materyal ile atik sudan kolorimetrik Sb(ll) iyonu tayini
yapilmis ve DRS ile galisma araligi 8.2x10° ile 1.64x10° mol/L ve tayin siniri
3.37x10° mol/L olarak belirlenmistir. Calismada 1-2000 pg/L derisim arali§inda
gozle ayirt edilebilen bir renk skalasi da olusturulmustur. Ayni zamanda
partikullerin desorpsiyon ve yeniden kullanim performansi da incelenmistir [47,
48].

Benzer bir calismada silika mezopor materyale yuklenen TSNT (1E, 1'E, 1”E, 1"’E
(tetrakis(3-carboxysalicylidene))naphthalene-1,2,5,5-tetramine)  komplekslestirici
maddesi ile Co ve Cu iyonlarinin olusturdugu komplekslerin renkliliklerine dayanan
DRS olgumleri yapilmis ve analitik performans 6zelliklerinden bazilari; tayin siniri
sirasiyla 0.52 ve 0.41 pg/L iki metal iyonu igin de yaklasik RSD degeri %5 olarak

belirlenmistir.

Son vyillarda silika partikillerin modifiye edilmesi hem adsorpsiyon hem de
kolorimetrik Olcime dayanan metotlar ile c¢esiti agir metal iyonlarinin
uzaklastirilmasi veya tayini i¢in yapilan ¢alismalar artmaktadir. Kolay elde edilebilir
ve maliyetinin disuk olmasi ylksek termal kararliligi, genis ve ayarlanabilir ylzey
alanina sahip olmasi ayni zamanda hizli ve guvenilir analize olanak saglamsi
nedeniyle birgok calismada incelenmektedir. Gorlnir bdlgede metal iyonlarinin
renkli komplekslerinin olusturulmasi ve derigsime bagl gozle ayirt edilebilir renk
yogunluklarinda degisimlerin olmasi hizli ve kolay analize imkan saglamalari bu
tir materyallerin endustriyel kullanimlarda etkin oldugunu aciklar niteliktedir [47,
48].

2.4. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), elektromanyetik 1s1din yliksek sicaklikta
gaz halindeki element atomlari tarafindan absorpsiyonunun o&lg¢liimesi ilkesine

dayanir. Bir elementin AAS ile analizini yapmak igin o elementin énce nétr hale
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sonra da buhar haline getiriimesi ve bir kaynaktan gelen elektromanyetik isin
demetinin yoluna dagitiimasi gerekir. Isigi absorplayan atomlar, temel enerji

dizeyinden kararsiz uyarilmis enerji dizeyine gecerler. Burada absorpsiyon

miktari temel dizeydeki atom sayisina baghdir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde nicel analizin temeli, Beer-Lambert
yasasina dayanir. Ortama gelen 1s1gin siddeti lp, ortamdan ¢ikan i1s1gin siddeti | ise

lo/l oraninin logaritmasi olarak tanimlanan absorbans (A) ilgilenilen elementin
derigimi ile dogru orantilidir [49].

e A=logly/l =k.c.d (Esitlik 2.3)

A= Absorbans

lo= Gelen 1s1gin siddeti

| = Ortami terk eden 1s1gin siddeti

k= Absorpsiyon katsayisi

c = Isigi absorplayan maddenin derigimi

d= Isigin gectigi tabakanin kalinhigi

Atomik absorpsiyon spektrofotometrelerin genel bilesenleri, analiz elementinin
absorplayacadl dalga boyunda i1sima yapan bir isik kaynagi, o6rnek cozeltisi
icindeki analiz elementini atomik gaz buhar bulutu haline getiren bir atomlastirici,
calisilan dalga boyunu diger dalga boylarindan ayiran bir monokromatér, 1sin
siddetini olgcen bir dedektdr, ¢ok sayida elektronik devrelerden olusan ve cesitli
sonuglarin verildigi bir géstergedir [50].

Atomlastirnc

Isik kaynad

Monokromator Dedektir Kaydedici

Sekil 2.3. Atomik absorpsiyon spektrometresinin bilesenleri [51].
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2.4.1. Isik Kaynaklan

Atomik absorpsiyona dayanan analitik yontemler, absorpsiyon hatlarinin ¢ok dar
ve elektronik gecis enerjilerinin her element igin farkli olmasi nedeniyle segiciligi
cok yuksek yontemlerdir. AAS’'de 1sik kaynaklarinin gorevi numunedeki atomlarin
absorplayacadl dalga boyunda igsinlari yaymaktadir. Dar ¢izgiler hem
absorpsiyonda hem de emisyonda tercih edilir. Cunkd dar gizgiler spektrumlarin
ortismesinden kaynaklanan girisimi azaltir. Elementler ¢ok dar dalga boyu
araliginda absorpsiyon yaparlar. Bu nedenle absorpsiyon hattindan daha dar
emisyon hatti veren bir kaynak kullaniimaktadir. Atomik absorpsiyon olgimleri,
surekli 1sik kaynakli spektrometrelerle yapildigi zaman, dogrusal olmayan
kalibrasyon egrileri elde edilir ve genellikle egimler kiucuk olur. Cunku surekli 1s1k
kaynaklari belli bir dalga boyu araliginda 1gin yayarlar. Bu sorun, daha dar bant
veren ¢izgi kaynaklarinin kullanimiyla ¢ézulmustir. Kaynagin c¢alisma sartlari,
yayilan gizgilerin Doppler genisliginin alev veya diger atomlastiricilarda olusturulan

absorpsiyon pik genisliginden daha az olacak sekilde segilir [51].

AAS’de kullanilan 1sin kaynaklari su sekilde siniflandirilabilir:
e Oyuk katot lambalari
e Elektrotsuz bosalim lambalari
e Yuksek isimali lambalar

e Surekli 1sIn kaynaklari

2.4.1.1. Oyuk Katot Lambalari

Oyuk katot lambalari birkag torr basing altinda inert bir gaz (neon veya argon) ile
doldurulmus 3-4 cm capinda 8-10 cm boyunda anot ve katot iceren bir cam
silindirden olugsmaktadir (Sekil 2.4). Katot genellikle oyuk bir silindir seklinde olup
ya analiz elementinden yapilir ya da analiz elementi ile kaplanir. Katodun ¢api 3-5

mm. Anot ise tungsten, nikel, tantal veya zirkonyumdan yapilir. Katodun tam
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karsisinda UV ve gorunur bolge isinlarini gecgiren kuartz veya camdan yapilmig bir

pencere bulunur.

Anot Oyuk Katot

e

\ Kuvars veya
Pyreks Pencere

L

it

Cam Perde 1-5 torr'da Ne veya Ar

Sekil 2.4. Oyuk katot lambasinin yapisi [51].

Egder lambadaki anot ile katot arasina 100-400 voltluk bir gerilim uygulanirsa
lamba igindeki inert gaz atomlari iyonlasir. Pozitif yikli gaz iyonlari hizla katoda
cekilirler ve yeterli enerjiye sahiplerse katottaki atomlari yerlerinden kopararak bir
atom bulutu olustururlar. Bu atomlarin bir kismi uyariimig seviyededir ve temel
hale donerken katottaki elementin karakteristik spektrumunu yayarlar (Sekil 2.5).
Oyuk katot lambalarinda gereginden daha yulksek potansiyel uygulanmamalidir.
Aksi takdirde gaz halinde ¢ok fazla metal atomu olusturur bu durumdaki metallerin
pek ¢ogu uyariimamis halde olduklarindan, uyarilmis atomlarin yaydigr 15191

absorplar (self absorpsiyon) ve 1sin demetinin siddetini dtsurtrler.

15



.. . Metal atomu
O—
.. @{@ @ Uyarilmis metal atomu

‘Oz@%@ o
00" T .

Sekil 2.5. Oyuk katot lambasinda i1sin olusma mekanizmasi [51].

Atomik absorpsiyon spektroskopisi yonteminde her element i¢in o elemente 6zgu
bir oyuk katot lambasinin spektrofotometreye yerlestiriimesi gerekir. Bu atomik
absorpsiyon analizlerindeki en 6nemli dezavantajdir. Bu nedenle ¢ok elementli
oyuk katot lambalari disuniimustar. Bu amagcla kullanilacak metallere gore, katot
alagimlardan, metalik bilegiklerden veya toz haline getiriimis metallerin
karisgimlarindan yapilir. Cok elementli lambalar pratik olmasina ragmen her bir
elementin emisyon siddeti tekli lambaninkinden daha zayiftir. Bunun sonucunda

da sinyal/gurGltt orani artar ve bu da kesinligi ve gozlenebilme sinirini etkiler [52].

2.4.1.2. Elektrotsuz Bogalim Lambalari

Elektrotsuz bosalim lambalari hem atomik absorpsiyon hem de atomik floresans
spektrometresinde kullanilir. Elektrotsuz bosalim lambalarinin 1sin siddeti oyuk
katot lambasininkinden daha fazladir. Elektrotsuz bosalim lambalari 8-10 cm
uzunlugunda, 0.5-1 cm ¢apinda, birkag mg tayin elementini iceren (saf metal veya
metal bilesigi) ve birkag mmHg basincinda argonla doldurulmus kapali kuartz
tiplerden olusmuslardir. Tup ylksek frekansli bir jenaratériin sarimlari arasina

yerlestiriimistir ve birka¢ wattan 200 watt’a kadar bir glgle uyarilir (Sekil 2.6).
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Elektrotsuz bogsalim lambalari 6zellikle vakum UV bodlgede blyuk avantaja sahiptir,
cunkd bu bolgede tayin edilen elementler igin uygun 1gin kaynagi yoktur. Ayrica
yine bu bodlgede hava, alev ve merceklerin absorpsiyonu ve aynalarin zayif
yansitma Ozellikleri nedeniyle yuksek 1sima siddeti oldukga onemlidir. Bu tlr

lambalarin en blyuk dezavantaji ise dmurlerinin kisa olmasidir.

RF bobin

Kuvarz

pencere

Seramik tutucu

Sekil 2.6. Elektrotsuz bosalim lambasinin yapisi [51].

Elektrotsuz bogsalim lambalari atomik absorpsiyon spektrofotometrelerinde yaygin
bir sekilde kullaniimaktadir hatta bir¢gok element igin diger 1sin kaynaklarinin yerini
almaktadir. As, Se, Sb gibi ugucu ve kiguk dalga boylarinda (<200 nm)

absorpsiyon ve emisyon yapabilen elementler icin elektrotsuz bosalim lambalari
kullanilir [51].

2.4.2. Atomlastinicilar

Bir atomlastiricinin (absorpsiyon hticresinin) en énemli gorevi, bir érnekte termal
seviyede bulunan iyon ve molekullerden analiz edilecek elementin atomlarini
olusturmaktir. Isin kaynagindan gelen emisyon atomlastiricidan gecirildiginde bir
kismi termal ayrisma sonucu olusturulan atomlar tarafindan absorplanir. Bu
nedenle AAS’de bir analizin basarisi, atomlagsmanin etkinligine baghdir.
Atomlastiricilar alevli ve elektrotermal olmak tzere ikiye ayrilir [50].
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2.4.2.1. Alevli Atomlastiricilar (FAAS)

Alevli atomlastiricilarda ornek ¢ozeltisi aleve bir sislegtirici yardimiyla puskuartaltr
(Sekil 2.7). Ornek cdzeltisi aleve puskirtildigi zaman olusan ilk olay ¢dziiclinin
buharlagsmasidir. Buharlasma hizi, damlaciklarin buyuklugine ve ¢odzicu turune
baghdir. Buharlagsma sonucu olugan kati pargaciklar (6rnegin tuz kristalleri) isi
etkisi ile degisikliklere ugrar. Organik bilesikler yanarken inorganikler buharlagir ve
olusan gaz molekuller atomlarina ayrilirlar. Bir alevde tayin edilen elementin ve
ornekteki diger elementlerin atomlarindan baska CO, CO,, C, H,0, O,, Hz, H, OH,
NO, NO; gibi gesitli yanma Urunleri de bulunmaktadir ve bunlar bazen asiri
miktarda olabilir. Ayrica alevde c¢esitli tlrler arasindaki denge tepkimeleri
sonucunda yeni bilegikler olusur. Eger iki ayri denge tepkimesi sonucu ayni
ayrisma Urunu olusuyorsa, tepkime UrUnlerinin kismi basinci nedeniyle bu iki
tepkime birbirini etkileyecektir. Ayrismanin bu sekilde zayiflamasindan baska
analit atomlarinin derisimi iyonlagsma ve/veya baska bir anyonla tepkimeye girmesi
ile de etkilenebilir. Bu nedenle alevdeki olaylar son derece karmasiktir. Sekil

2.8'de alevde atomlastirma sirasinda olusan suregler sematik olarak gosterilmistir.

Sekil 2.7. Alevli atomlastiricinin semasi
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Sekil 2.8. Alevde atomlastirma sirasinda olusan suregler [51].

Cozeltilerde bulunan farkh maddeleri atom haline getirmek icgin farkli miktarda
enerji gereklidir. Alev tarafindan saglanan enerji miktari, alev sicakhgiyla dogrudan
orantilidir. Alev sicakhigindaki klclk degisiklikler yakici gazin, alevi besleyen
yanicl gaza oranini degistirerek ayarlanabilir. lyi bir absorbans 8lgimi,
atomlagsmanin tam olarak gergeklestigi durumda yapilmalidir. Bu nedenle alev
atomlasmanin tam olmasini saglamali ve analiz elementinin alev gazlarinin
tutusma Urunleriyle ya da ornekteki bilesenlerle ikincil reaksiyonlarindan
kacinilmalidir.  Alevin yukseltgen ya da indirgen karakteri oldukgca onemlidir.
Ayrica AAS’de kullanilan alev, optik olarak gecirgen olmalidir yani alevin kendisi
herhangi bir absorpsiyon yapmamali ve atomlagsma verimi yuksek olmalidir.
Cizelge 2.3'de AAS’de kullanilan gesitli yakici ve yanici gaz turleri ve bunlarin

olusturdugu alevlerin maksimum sicakliklari verilmigtir.
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Cizelge 2.3. AAS yonteminde kullanilan gesitli alev turleri

Yanici Gaz Yakici Gaz Maksimum Sicaklik (°C)
Dogal Gaz Hava 1800
Propan Hava 1900
Hidrojen Hava 2000
Asetilen Hava 2300
Hidrojen Oksijen 2700
Hidrojen Nitroz oksit 2650
Propan Nitroz oksit 2650
Asetilen Nitroz oksit 2800
Asetilen Nitroz oksit 3100

Calismalarin gogunda hava-asetilen alevi kullanilir. Nitroz oksit-asetilen alevi,
hava-asetilen aleviyle tayin edilemeyen isisal olarak daha kararli elementler igin
kullanilabilir. Analiti en yuksek verimle atomlastirabilmek igin (analit atomlari
derisiminin ylksek olmasi igin) alev turt se¢iminde analitin kararlihgi kadar olusan
atomlarin alev gazlariyla verebilece@i tepkimeler ve dolayisiyla alev Urlnleri de
onemlidir. Bu nedenle alev turl, yakici ve yanici gaz oranlari ve alev iginde
gozlemin yapildigi bolge sec¢imi ¢ok onemlidir. Yakici ve yanici gaza ek olarak
sicakligi kontrol etmek icin bazen ek alev gazlari kullanilmaktadir. Bunlardan en
¢ok kullanilanlara 6rnek olarak argon-oksijen-asetilen alevi ve helyum-oksijen-

asetilen alevi verilebilir.
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Sekil 2.9. Bir alevin bdlgeleri [51].

Tipik bir alevde (Sekil 2.9) birincil ve ikincil yanma ve ara yanma bdlgeleri vardir.
Bu bdlgelerin goérunumu ve bagil bayukligu yanici/yakici oranina oldugu kadar,
yanici ve yakicinin tipine de baghdir. Alevde element derisiminin en ylksek oldugu
alev yuksekligi bulunup, bu bdlgenin isik yolu Uzerine c¢akistirilmasi gerekir.
Maksimum sicaklik birincil yanma bdlgesinin biraz (zerinde gdzlenir. Ornegin;
dogal gaz/hava alevinde maksimum sicaklik 1830 °C de gdzlenir. Bir hidrokarbon
alevinde birincil yanma bdlgesi; C,, CH ve diger radikallerden yayilan mavi
renklidir. Bu bolgede sisal olarak dengeye ulasiimadigr igin alev
spektrofotometresinde nadiren kullanilir. ikincil bélgede ise i¢ merkezin Urinleri,

kararli molekuller olan oksitlere dontsur [51].

2.4.2.2. Elektrotermal Atomlastiricilar (ETAAS)

Gunumuzde en sik kullanilan alevsiz atomlastirici grafit firindir. Grafit firin,
grafitten yapilmis 2 cm uzunlugunda ve 0.5-0.8 cm i¢ capinda boru seklinde bir

taptar.

Firin uglarina uygulanan dusuk gerilim (10 V) ve yuksek akimda (400 A) isitilir.

Grafitin yanmamasi i¢in ortamdan surekli olarak bir asal gaz veya azot gegirilir.
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Alevsiz atomlastiricilarda ornek daha uzun sire atomlasma ortaminda kalir ve

aleve gore daha az o6rnek gerekir.
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Sekil 2.10. a) Bir grafit firinin kesiti, b) L'vov platform ve grafit firrndaki durumu
[51].

Atomik absorpsiyon spektrofotometrelerinde, elektrotermal atomlastiricilara érnek
¢cOzeltisi, kuguk bir delikten enjekte edilir ve uygulanan isitma programlari ile
ornegin atomlagsmasi saglanir. Bu i1sitma programinda, kurutma basamagi adi
verilen birinci basamakta, ¢ézlcu buharlastirilir. Bunun igin firin, 30 saniye sureyle
¢6zlcunun kaynama noktasinin biraz Ustindeki bir sicaklikta tutulur. Sulu

cozeltiler igin bu sicaklik genellikle 110 °C olarak segilir.

Kllleme basamagi denilen ikinci basamakta ise, ¢ozeltide bulunan tUm ugucu
bilesenler ve organik maddeler buharlastiriir.  Ozellikle uguculugu fazla olan
elementlerin analizinde bu basamak ¢ok kritiktir. Clnku sicakhgin fazla arttiriimasi,

ilgilenilen elementin de atomlasma oncesi ortamdan uzaklagsmasina yol acar.
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Ornek ¢dzeltisinin 6zelliklerine gére bu sicaklik, 350-1200 °C arasinda segilir ve

firin 45 s sureyle bu sicaklikta tutulur.

Uglincli basamakta, yani atomlagsma basamaginda firin, ilgilenilen elementin gaz
halinde atomlarinin elde edildigi sicakhgda isitilir. Analizi yapilacak elemente gore
firn bu basamakta, 2000-3000 °C arasinda bir sicaklikta tutulur. Ornekteki
elementin absorpladigi i1sik bu basamakta oOlculur. Sinyaller genellikle bir yazici
kullanilarak alinir ve degerlendirme igin pik yuksekligi veya pik alanlari dlgultr. Son
basamak olan temizleme basamaginda sicaklik, maksimum degerine c¢ikarilarak

grafit firin icindeki tim atiklarin uzaklagmasi saglanir.

2.4.2.3. Ozel Atomlagtirma Teknikleri

Atomik absorpsiyon tekniklerinde en yaygin numune verilme teknikleri alev ve
elektrotermal atomlastiricilar olmasina ragmen baska atomlastirma yontemleri de

gelistirilmigtir.

Hidrdr Yontemi

Basta arsenik olmak Uzere, periyodik tablonun IVA, VA ve VIA gruplarinda
bulunan Se, Sb, Bi, Ge, Te, Sn ve Pb gibi elementlerin asidik ortamda sodyum
borhidrir (NaBH,4) ile olusturduklari ugucu hidrlirlerden vyararlanilarak, bu

elementlerin atomik absorpsiyon spektroskopisi yontemi ile analizleri yapilabilir.
Hidrur olusturma tekniginin iki temel avantaji vardir:

¢ Analit drnek matriksinden uzaklastirilir. Bu da birgok girigimi onler.

e Gozlenebilme sinir grafit firinda elde edilenden daha dusuktar.

Soguk Buhar Yontemi

Civanin buhar basinci dusik ve difizyon hizi yuksektir. Gézlenebilme sinirini
dusurmek ve molekuler absorpsiyon, sacgilma gibi dnemli engellemelerin 6nine

gecmek icin soguk buhar yontemi uygulanmaktadir. Burada ¢ozeltide bulunan
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Hg?" iyonlari asitli ortamda SnCl, veya NaBH; ¢ozeltisi ile elementel civaya
donuagturaldr. Olugan civa atomlar hava, argon gibi tasiyici gazla absorpsiyon
hlcresine gonderilir. Atomlarin absorpsiyon ortaminda daha uzun sure kalmasini
saglamak igin grafit firrn veya alev yerine 10-15 cm uzunlugunda 6zel kuvarz
hacreler kullaniimaktadir. Bu yontemle 1 pg/L miktarinda civayl kolayca tayin

edebilmek mumkundur. Ayrica matriks engellemelerinin de 6nline gegilmis olur.

2.4.3. Monokromatorler

Spektroskopik yontemlerin gogunda aletin Ustunligu dogrudan monokromatdrin
ayiricihigina bagl oldugu halde, atomik absorpsiyon spektroskopisi igin bu o kadar

onemli degildir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde kullanilan monokromatdrde ayiricilik ve isin
miktari iliskisi g6z o6nunde bulundurulmalidir. AAS’nin elementleri ayirma ve
spektral engellemeleri dnleme yetenedi monokromatdre bagli olmayip oyuk katot
lambasinin  yaydigi emisyon hatlarinin genisligine ve tayin elementinin
absorpsiyon hatlarinin genigligine baglidir. Monokromatorin esas gorevi tayin
elementinin rezonans hattini, oyuk katot lambasinin yaydigi diger hatlardan

ayirmaktir.

Monokromatorler, iki yarik (bir giris ve cikig), bir dalga boyuna ayirma bileseni
(hemen hemen daima sebeke) ve yardimci optik bilesenlerden olusur. Giris ve
cikis yariklari, 1sin kaynagindan ¢ikarak monokromatore giren ve dedektor Uzerine
disen 1sin oranini kontrol eder. Genis giris yarigi kullanilabildiginde 1sin enerjisinin
daha buyuk miktari dedektore ulasir. Bu durumda gurdltt, sinyale oranla

kiguldigunden sinyal kararhidir, kesindir ve disuk derisimler dlgulebilir [49].
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2.4.4. Dedektorler

Maddenin 1s1g1 absorplayip absorplamadigini anlamak igin, 1sik kaynagindan
gelen 1s1gin siddetinin 6lgcliimesi amaciyla spektrofotometrelerde kullanilan
optoelektronik bilesene detektor denir. Bir detektorin isida karsi duyarlh olmasi,
Isik siddetiyle dogru orantili bir sinyal Uretmesi, Uzerine disen Is1da cevap verme,
yani sinyal Uretme suresinin kisa olmasi, kararli olmasi ve uretilen elektriksel
sinyalin yardimci devrelerle ¢gogaltilabilmesi istenir. Ultraviyole ve gorinur bolgede
kullanilabilen Ug tur dedektor vardir. Fotovoltaik detektorlerde 1s1k, Se veya Si gibi
bir yar iletken madde tarafindan absorplandidinda, iletkenlik bandina gegen
elektronlar nedeniyle, bu yariiletkenle temasta olan bir metal film (Ag) arasinda bir
gerilim farki olusur. PbS, CdSe ve CdS gibi yari iletken maddelerle ise fotoiletken
detektorler yapilir. Bu tur detektorlerde, 1sik absorpsiyonu ile iletkenlik bandina
cikarilan elektronlar, 1sik siddetiyle orantili bir elektrik akimi olusturur. Fototlp
adini alan ikinci tip detektorlerde ise alkali metal oksit filmlerden yapilmis
fotokatotlar Gzerine dusen fotonlar bu ylzeyden elektron koparir ve elektronlar bir
anotta toplanarak elektrik akimina cgevrilir. Fotogogaltici tip olarak adlandirilan
Uclncl tip detektorlerde ise, fotokatot ylzeyinden foton carpmasi ile firlatilan
elektronlar dinot denilen ylzeylere dogru elektriksel alanda hizlandinlir ve dinoda
carpan her bir elektron, dinot yuzeyinden 3-5 elektron daha koparir. Boylece
sayilari giderek artan elektronlar en sonunda bir anotta toplanarak elektrik akimina

cevrilir.

2.4.5. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Girigimler

AAS’de nicel tayinlerde Ornegin derisimi standartlarla karsilastirilarak
bulundugundan bagil bir ydontemdir. Bu nedenle érnegin standarttan farkli olmasi
girisimlere yol acar. Girisimler kaynaklarina gore kimyasal, fiziksel, iyonlasma,
spektral ve zemin girisimleri olmak Uzere 5 kisma ayrilir. Fiziksel ve kimyasal

girisimler ise dogrudan sinyale etki eder.
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2.4.5.1. Kimyasal Girigimler

Kimyasal girigsimler, atomlastiricilarda olugsan kimyasal tepkimelerin sonucudur.
Ozellikle alevli atomlastiricilarda, analizi yapilacak elementin oksijenle tepkimeye
girerek kararli bilesikler olusturmasi, atom derisiminin azalmasina, dolayisiyla
absorbans degerinin gerekenden daha kuguk elde edilmesine neden olur. Kararl
oksitler, atomlastirici sicakliginda bozunmayan bilesiklerdir. Aluminyum ve demir,
dusuk sicakliktaki alevlerde kararli Al,O3; ve Fe,O3 turu oksitler olustururlar. Ayrica
bor, titan, tungsten, uranyum, vanadyum ve zirkonyum da bu tdr oksitler
olustururlar. Oksit olusumu, alevdeki oksijen miktarinin azaltilmasi ile énlenebilir.
Ornegin hava-asetilen alevi yerine N.O-asetilen alevi kullanilarak ortamdaki
oksijen derisimi azaltilabilir. Kimyasal engellemeleri gidermenin bir bagka yolu da
spektroskopik tampon maddeler kullanmaktir. Spektroskopik tampon, kimyasal
engellemeye neden olan bilesenlerden biri ile tepkimeye girerek kararli bilegiklerin

olugmasini engeller.

2.4.5.2. Fiziksel Girigimler

Fiziksel girisimler, c¢Ozeltilerin viskozitesi, yuzey gerilimi ve ozgul kutlesi gibi
fiziksel 6zelliklerinin, érnek ve standart ¢ozeltide farkli olmasi nedeniyle ortaya
cikar. Cozeltilerin sislesme verimi; ylzey gerilimi, viskozite ve yodunluga baghdir.
Bu oOzellikler damlacik boyutunu belirler. Eger bir ¢ozeltinin viskozitesi ve 6zgul
kutlesi fazla miktarda tuz eklenmesiyle artarsa daha az 6rnek emilir ve damlaciklar
buydr, dolayisiyla bunun dogal bir sonucu olarak da aleve ulagilan 6rnek miktari
azalir. Ornegin; analiz edilen drnekte, tayini istenen elementin yaninda %1 kadar
tuz igerigi bulunuyorsa, bu durum ayni derisimdeki tuz icermeyen c¢ozeltisinin
gosterdigi sinyalden farkli bir degerin elde edilmesine sebep olacaktir (matriks
etkisi). Bunu 6nlemek icin drnek ve standartlar ayni ¢dzeltide hazirlanmali ve tuz
icerigi %0.5’in altinda olmalidir. Organik ¢ézlculer kullanildiginda ise sinyalde bir
artis gézlenir. Cogu organik ¢ozlcunin viskozitesi ve 6zgul kitlesi sudan daha
klUguktlr ve dolayisiyla bunlar aleve kolaylikla puskuartaltrler. Daha dusuk olan
yluzey gerilimi sislesmenin daha iyi olmasina yol acar ve sonugta birim zamanda

aleve daha fazla érnek ulasir.
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Fiziksel girisimler, drnek ve standart ¢ozeltilerin Ozellikleri birbirine benzetilerek
giderilebilir. Bunun igin ya 6rnek seyreltilir ya da standart ¢ozelti de ayni matriks
icinde hazirlanir. Eger bu sekilde fiziksel girisimler giderilemiyorsa, bu durumda
standart ekleme yontemi uygulanir. Fiziksel girisimlerin nedeni sislestirme islemine

bagli oldugu icin bunlar grafit firirnda ortaya ¢ikmazlar.

2.4.5.3. iyonlagma Girigimi

lyonlasma girisimi, atomlastiricidaki atomlarin énemli bir miktarinin uygulanan
sicaklikla iyonlagsmasi sonucu olugur. iyonlarin spektral hatlari, atomlarin spektral
hatlar1 ile ayni dalga boyunda olmadigindan, iyonlagsma sonucu, beklenen
absorbanstan daha kiiciik degerler elde edilir. iyonlasma cogunlukla atomlastirici
sicakhiginin c¢ok yiiksek oldugu durumlarda gerceklesir. iyonlasma sonucunda
temel diizeydeki toplam atom sayisi azalacagi icin duyarlilik da azalir. Ozellikle
periyodik cizelgedeki alkali ve toprak alkali elementleri olduk¢a kiguk iyonlasma
enerjisine sahiptirler ve bunlar atomlasma sicakliginda iyonlasirlar. Bu tur
elementler icin alevli atomlastiricilarda hava/asetilen alevi yerine, daha soguk olan
hidrojen/hava veya propan/hava alevi kullanilarak iyonlagsmanin analize etkisi
azaltilabilir. Atomlagtirict sicakliginin dusurulmesi bir Olgide de olsa ¢6zUm
olabilir, fakat atomlagsma sicakhginin distrilmesi, bircok elementin tam olarak
atomlagsmasini da engelleyebilecegi ve onemli kimyasal girisimler ortaya

cikabileceqi icin kesin bir ¢ozum yolu degildir.

iyonlagsma girisimini azaltmanin bir baska yolu ise, standart ve drnek ¢ézeltilerine;
lityum, sodyum veya potasyum gibi iyonlagsma enerjisi dusuk bir bagka elementin
asirisinin eklenmesidir. Bu ekleme sonucu metalin iyonlagmasi ile ilgili olan;
M=M"+e¢

dengesi (M = noétral atom, M* ise onun iyonik halidir.) eklenen alkali metallerin
iyonlasmas! sonucu agiga c¢ikan elektronlar nedeniyle sola kayar ve boylece

analizi yapilan metalin iyonlagmasi 6nemli dlgide onlenmis olur.
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2.4.5.4. Spektral Girisimler

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde spektral girisimler, atomlastiricidaki iki
elementin veya bir element ile ¢ok atomlu bir turin ayni dalga boyundaki 15131
absorplamasi veya yaymasi sonucu olusur. Analizi yapilan element ile ayni dalga
boyunda 1sik absorplayan tirlerin varligi, analizde pozitif hatalara yol acar, ¢linku
dedektdre ulasmasi gerekenden daha az 1sima ulagir ve absorbans degeri buyur.
Spektral girisimler; 1sinlarin sagilmasina sebep olan kati tanecikli Grlnlerden veya

genis bant absorpsiyonu olusturan yanma urtnlerinden de kaynaklanabilir.

Elementlerin olduk¢a dar olan absorpsiyon hatlari nadiren de olsa birbiriyle
cakigabilir. Spektral girisimlere neden olabilecek bu tur ¢akismalara 6rnek olarak;
Sb ve Pb igin 217.0 nm, Sb ve Cu igin 217.9 nm, Sb ve Ni i¢in 231.1 nm, Fe ve Mn
icin 279.5 nm, Fe ve Mg igin 285.2 nm, Fe ve Ni i¢gin 352.4 nm, Pb ve Co igin
241.2 nm, Hg ve Mg igin 285.2 nm, Zn ve Fe i¢in 213.9 nm, Cr ve Os igin 290.0
nm, Ge ve Ca icin 422.7 nm, Al ve V i¢in ise 308.2 nm’deki hatlar verilebilir. Bu tar
¢akismanin 6nune ge¢cmenin en kolay yolu, analiz edilen elementin diger element
ile gcakismayan baska bir hattini kullanmaktir. Diger taraftan, atomlastiricidaki
tarlerin yaydigi 1sima, analiz i¢in segilen ile ayni dalga boyunda ise bodyle bir
durumda negatif hata meydana gelir, ¢liinkl dedektére ulasmasi gerekenden daha
fazla 1sima ulasir ve absorbans degeri kigulir. Bunu énlemek igin dedektériin bu
frekans digindaki 1simalari algilamamasi saglanmalidir. Bu amacla dedektoér, oyuk
katot lambasindan 6rnege gelen 1gsimanin onune yerlegtirilen 151k bolucusundn

frekansina ayarlanir.

2.4.5.5. Zemin Absorpsiyonu

Atomik absorpsiyon analizlerinde baslica hata kaynagi, olgim yapilan dalga
boyunda atomlastiricida var olabilecek molekul ve radikallerin absorpsiyon
yaparak 1sik kayiplarina neden olmasi ve atomik buhardaki kiguk parcaciklarin

IS1g1 sagmasidir. Bu tur istenmeyen etkiler zemin absorpsiyonu olarak bilinir ve
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bunlar absorbans degerlerinde gergek olmayan artiglara neden olarak analiz

sonuglarinin hatali bulunmasina yol acarlar.

Atomlastiricida bulunan molekul veya radikallerin 151g1 absorplamasi, alevli ve
Ozellikle de grafit firln atomlagtiricilarda, onlenmesi gereken 6nemli bir girisim
turadur. Kolaylikla atomlasan bir element, zorlukla atomlarina ayrisan bir matriks
varhginda dusuk sicakliklarda tayin edildiginde, alevde ¢ok sayida molekdl
olugabilir. Ayrica matrikste yuksek derisimde bulunan bir element alev gazlari ile
oksit molekulleri veya hidroksit radikalleri olusturabilir. Bunlar elementin
atomlagma sicakliginda bile bozunmayarak oyuk katot lambasinin yaydigi igsimayi
absorplarlar. Bu durumda incelenen element ile molekidl ayni spektral aralikta
absorpsiyon yapiyorlarsa, dogal olarak bir girisim sdz konusu olacaktir. Ornegin;
hava/asetilen alevinde baryumun rezonans hatti CaOH radikalinin bandi ile 553,6
nm’de gakigir, yani baryum analizinde kalsiyum girisime neden olur. Bu sorun,
CaOH radikalinin bozunmasi ve ona ait absorpsiyon bandinin giderilmesi i¢in daha
yuksek bir sicaklik ve bunun igin yakici gaz olarak hava yerine nitréz oksit

secilmesiyle kolayca yok edilir.

Molekuler absorpsiyon ve 1s1din tanecikler tarafindan sacilmasi, grafit firin
atomlastiricilarla yapilan analizlerde birim hacimde bulunan tanecik sayisi daha
fazla oldugu icin daha fazla girisime yol acgarlar. Molekuler absorpsiyonun atomik
absorpsiyona etkisi, dusuk atomlagsma sicakliklarinda bilesik ve radikallerin tam
olarak ayrismamasi nedeniyle artar. Bunun yerine AAS’de nitréz oksit/asetilen
alevi kullanmak bu sorunu c¢ozer. Ayrica analiz elementinde kayip olmaksizin
uygulanabilecek ylksek bozunma sicakligi veya uygun bir kimyasal 6niglem ile

atomlagsma basamagindan once molekuler matriks giderilmelidir.

Butun zemin absorpsiyonu duzeltme yontemlerinde toplam absorbans degeri
Olgulup, girisimden dogan absorbans bundan cikariimaktadir. Zemin etkilerinin
dizeltiimesinde yaygin olarak kullanilan yontemler; ¢ift hat ydntemi, sdirekli 151k
kaynagi kullanimi, Zeeman etkisi yéntemleridir.
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Cift hat ydénteminde, once analiz elementinin atomik absorpsiyonda tayininde
kullanilan dalga boyunda ol¢im yapilir. Bu 6lguim, analiz elementinin absorbansi
ile zemin girisimine neden olan diger tiirlerin absorbanslarinin toplamidir. ikinci
Olcim ise, analiz elementinin absorplama yapmadigi yakin bir dalga boyunda
gerceklestirilir. ikinci 6lgiim, sadece zemin absorbansina ait olup, birinciden

cikarildiginda duzeltilmis sinyal olarak 6rnedin gergek absorbans degeri elde edilir.

Stdrekli 1sin kaynakli zemin diizeltme ybnteminde, spektrofotometreye oyuk katot
lambasina ek olarak doéteryum veya halojen lambasi gibi genis bir dalga boyu
arahiginda surekli 1Igsima yapabilen bir 1gin kaynagi yerlestirilir. Bu 1sin kaynagi ile
spektrofotometrenin spektral genisligi (0.2-0.7 nm) iginde zemin absorpsiyonu
Olcular. Temel bir 1sIn kaynagiyla elementin rezonans hattindaki toplam absorbans
degeri Olculur. Sekil 2.11°de surekli 1sin kaynakli zemin duzelticili bir atomik
absorpsiyon spektrofotometresi sematik olarak gosterilmistir. Burada dilicinin
gorevi, oyuk katot lambasindan ve surekli 1sin kaynagindan gelen isinin

atomlastiricidan sira ile gegmesini saglamaktir.

Monokromator

Dedektir

©

Diteryum Lamba

[y
DS ——

Atomlasura Oyuk Katot Lambasi

Sekil 2.11. Sdirekli 1sin kaynakli zemin duzeltici bir atomik absorpsiyon

spektrofotometresinin sematik gosterimi [51].

Sekil 2.12°de doéteryum lambasi kullanilarak zemin engellemelerinin dizeltiimesi
gosterilmigtir. Slit genigligi belirli bir aralikta tutularak sirekli 1sin kaynagindan

gelen 1sinin érnek atomlari tarafindan absorplanan kesrinin 6nemsiz bir miktarda

30



olmasi saglanir. Ote yandan oyuk katot lambasindan gelen dar emisyon hatt
analiz elementinin absorpsiyonu yaninda zemin absorpsiyonundan da etkilenirken
surekli 1sIn kaynaginin genis emisyon bandi yalniz zemin absorpsiyonundan
etkilenir. Surekli 1sinin absorbansi (zemin absorpsiyonu) oyuk katot lambanin
absorbansindan (zemin+atomik absorpsiyon) c¢ikarildiginda duzeltiimis atomik

absorbans degerleri elde edilmis olur.

Oyuk Katot Lambasi Doteryum Lambasi
B — 1
- r -

b

Sekil 2.12. Déteryum lambasi ile zemin engellemelerinin dizeltiime [51].

Bir atomik spektral hattin kuvvetli manyetik alan etkisinde birbirinden az farkli
dalga boylarinda bilesenlere ayrilmasina Zeeman etkisi denir. Bu bilesenler 1 ve
o’dir. Oyuk katot lambasi manyetik alan iginde olmadigindan, yaydigi isima tek
dalga boyundadir. Analiz elementinin absorpsiyon hattinin 1 bileseni oyuk katot
lambasinin yaydigi isima ile ayni dalga boyunda fakat manyetik alana paralel
yonde polarize 11§31 absorplayabilir. Oyuk katot lambasina gelen isima 11 bileseni
ile ayni yonde polarize isik ise, bu isik analiz elemetinin atomlari ve zemin
engellemesine neden olan tiurler tarafindan absorplanir. Fakat oyuk katot
lambasinin 1s1imasi manyetik alana dik yonde polarize bir i1sik ise, ayni dalga
boyunda oldugu halde, analiz elementinin atomlari tarafindan absorplanamaz,
sadece zemin engellemesine neden olan tirler tarafindan absorplanir.
Monokromatdre ardarda ulasan iki absorpsiyon arasindaki fark olgulerek dogru

absorbans degeri elde edilir [49].
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2.4.6. Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresinin Uygulamalar

Atomik absorpsiyon spektrometri 60’dan fazla metal veya yari-metalin kantitatif
tayini icin duyarl bir aracgtir. Metalik olmayan elementlerin rezonans cizgileri
genellikle 200 nm’nin altinda bulunur. Ancak spektrometrinin vakumda olmasi
kosulunda olgcimleri gergeklestirilebilir. Bircok element icin alev atomlastirmali
atomik absorpsiyon spektrometrinin gézlenebilme sinirlari 1-20 ng/mL veya 0.001-
0.020 pg/mL araliginda bulunur. Normal kosullarda alev absorpsiyon analizlerle
ilgili bagil hata %1-2 buyuklugundedir. Spesifik dnlemlerle bu rakamlar binde bire
kadar dusurulebilir [51].

2.5. indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometresi (ICP-MS)

1980’lerin basindan beri ICP-MS, birgok element icin dlisuk gdzlenebilme sinirlari,
yuksek segciciligi, iyi dogruluk ve kesinligiyle en 6nemli tekniklerden biri olarak

gelismektedir [50].

Periyodik tablodaki birgok elementin birinci iyonlasma enerjileri argonun birinci
iyonlasma enerjisinden (15.76 eV) klguk oldugu icin elementler plazma igerisinde

pozitif iyonlara dénusurler.

Analiz edilmek istenen 6rnekteki elementler ICP’de iyonlastirildiktan sonra kitle
spektrometreye gonderilirler ve burada kutle/yik (m/z) oranlarina gére ayrilarak

Olgulurler. Analizler bes ana basamaktan olugur:

e Ornegi aerosol olarak verme

e Atomlagsma

e Olusan atomlarin buyuk bir kisminin, iyon akimlarina dénisumu
e Olusan iyonlarin kutle/yuk oranlarina (m/z) gore ayrilmasi

e Uygun bir dedektorle iyonlarin Urettigi akimin dlgulmesi
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ICP-MS, ¢ok sayida elementi ayni anda analiz edebilme 6zelligi sayesinde nitel
analizlerde ve izotop oranlarinin belirlenmesinde oldugu gibi, basta gecis metali
elementleri olmak Uzere periyodik tablodaki elementlerin blydk cogunlugunun
nicel ve yari-nitel tayinlerinde de yaygin olarak kullanilmaktadir. ICP-MS cihazi ile
analizi yapilabilen elementler: Se, Fe, B, Ca, Mn, Cd, Zn, Cu, Ni, Cr, Pb, Sb, Na,
Co, Mg, Y, Hg, Al, Sn, Au, Ag, As, Ba, Bi, Cs, Ga, Hf, Mo, Nb, Rb, Sc, Sr, Ta, Ti,
V, W, Zr, La, P, Tl, K, Li, Be, Ge, Br, Ru, Rh, Pd, In, Te, I, Re, Os, Ir, Pt, Ce, Pr,
Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, U, T olarak siralanabilir [49].

Cozeltideki orneklerin analizinde otomasyona uygun olmasi ve yuksek numune
hacmine izin vermesi gibi 6zellikleri nedeniyle oldukga dnemli bir cihazdir. Nitekim
bir ICP-MS cihazinin érnek hacmi gerekli konsantrasyon duzeylerinde ve hassas
olarak bazi faktorlere bagli olarak, bir ka¢ dakika iginde, genellikle olarak 20-30
elementin analizini mumkun kilmaktadir. Ayrica drnek c¢ozeltilerinden dogru bir
blank spektrumun g¢ikarma ve kaydetme, seyreltme ile dinamik aralik ayari, ig

standart ekleme kolayligi gibi avantajlar icermektedir [54].

Cozeltiler icin numune verme sistemi klasik ya da ultrasonik bir sislegtiricidir ve
numune bir ICP hamlacina gonderilir, hamlag atomlastirici ve iyonlastirici olarak is
g6rir. Bu cihazlarda pozitif metal iyonlari klasik bir ICP hamlacinda Uretilir.
Diferansiyel bir pompa yardimiyla kuadrapol kitle spektrometreye iletilir. Bu
sekilde elde edilen spektrumlar var olan butun elementler igin bir dizi izotop
pikinden olusur. Bu spektrumlar numunede bulunan elementlerin kalitatif ve
kantitatif tayinlerinde kullanilir. Miktar tayini analit icin iyon sayiminin bir i¢ standart
icin iyon sayimina oran ile derisim arasinda ¢izilen bir kalibrasyon egrisi

araciligiyla yapilir. Analizler izotop seyreltme teknigiyle de yapilabilir.
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Sekil 2.13. ICP-MS'in bilesenleri

2.5.2. Atomik Kiitle Spektrumlar ve Girigimler

Optik olarak belirleme yerine ICP ile kitle spektrometrik belileme kullanmanin

avantajlarindan biri, kltle spektrumlarinin basit ve degerlerinin kullanilabilir

olmasidir. Bu 6zellik nadir toprak elementleri igin cok dnemlidir.

2.5.2.1.Spektroskopik Girigsimler

Spektroskopik girisim, plazmadaki iyonik tirle analit iyonu ayni m/z degerine sahip

oldugunda olugur. Boyle girisimler dort grupta incelenir.

2.5.2.2. izobarik Girisimler

izobarik tiirler ayni kiitleye sahip izotoplari iceren elementlerdir. Kuadrapol kiitle

spektrometrilerinin kullanildigi atomik kutle spektrometride izobarik turler, kitleleri

bir birimden daha az farkli olan izotoplardir. Daha ylksek ayirma guglu cihazlar,

daha kuguk farklari tolere eder.
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2.5.2.3. Gok Atomlu iyon Girigimleri

Plazma igindeki ve matriks ya da atmosferdeki turlerin etkilesmelerinden olugsan
¢ok atomlu tdrlerin yarattigi problem izobarik girisimlerden ¢ok daha ciddidir.
Sonugta ¢ok sayida molekuler iyon olusabilir ve buylk olasilikla girisim yapar.
Bunlarin bazilar bir tanik ile duzeltilebilir. Digerleri icin ise farkli bir analit izotopu
kullaniimalidir. Ornegin, 56 ArO* poliatomik yapisi 56 Fe elementine girisim

yapmaktadir.

2.5.2.4. Oksit ve Hidroksit Turlerinin Girigimi

ICP-MS’deki en buyuk girisimlerden biri, analitin kendisi, matriks bilesenleri ¢ozicu
ve plazma gazlarinin olusturdugu oksit ve hidroksitlerin sebep oldugu girisimdir.
Bu tlrlerden olusan pikler analit iyonlarinin pikleri ile Ust Uste gelebilir. Plazma
icinde oksit ve hidroksitlerin olusumunun azaltilmasi bu degigkenleri ayarlayarak

giderilebilir.

2.5.2.5. Matriks Etkileri

ICP-MS’de bozucu madde derigsimleri 500-1000 pg/mL’den daha buylk
oldugunda, matriks etkisi s6z konusu olabilir. Bu etki, genellikle analit sinyalini
zayiflatir. Matriks etkisi, daha seyreltik ¢ozeltiler kullanilarak, numune verme
islemini degistirerek ya da birbirlerini etkileyen turleri ayirarak en aza indirilebilir.
Ayni zamanda bir i¢ standart kullanimi ile de matriks etkisi buyuk Olglude
giderilebilir. Bu, analitle ayni kutleye ve ayni iyonlagsma potansiyeline sahip bir i¢

standart elementi kullanilarak gergeklestirilir.

35



2.5.3. ICP-MS Uygulamalar

2.5.3.1. Kalitatif ve Yari-Kantitatif Uygulamalar

ICP-MS coklu element analizlerine kolayca uyarlanabildidi igin, cesitli tipte dogal
ya da sentetik karmasik malzemelerin yari-kantitatif analizine ve hizli
karakterizasyonuna olanak saglar. Genel olarak gozlenebilme sinirlari optik
emisyon ICP’den daha iyi, elektrotermal atomik absorpsiyon spektroskopi ile

yarisabilir niteliktedir.

Genellikle atomik kitle spektrumlari, optik emisyon spektrumlarindan daha basittir
ve degerlendiriimesi daha kolaydir. Bu 6zellik nadir toprak elementleri ve demir

gibi karmasik emisyon spektrumu veren agir elementler igin dnemlidir.

2.5.3.2. Gozlenebilme Sinirlari

ICP-MS’in en cazip yonlerinden biri, kltle spektrometrik belirleme optik
belirlemeye gobre daha dusuk gozlenebilme sinirlari saglamasidir. Bu sinirlar,
bircok durumlarda elektrotermal atomik absorpsiyonla ayni, bazen da daha
dusuktdr. ICP-MS iglemi, kuskusuz hiz ve ¢oklu element analizleri gibi avantajlar
saglar. Genellikle kutle spektrometrik belirlemede, tayin arali§i 0.02-0.07 ng/mL,

bazi elementler icin 0.02-0.1 ng/mL’dir.

2.5.3.3. Kantitatif Analizler

ICP-MS’de en ¢ok kullanilan kantitatif yontem, kalibrasyon egrisi hazirlamak tzere
bir dizi kalibrasyon standardi kullanmaktadir. E§er numunedeki toplam ¢éztinmus
kati derisimi 2000 ug/mL’nin altinda ise, yani yeterince seyreltikse basit sulu
standartlar genellikle uygundur. Matriks elementlerinin daha yuksek derigimlerinde
numunedeki matriks elementlerinin, standartta da yer almasina dikkat edilir.
Cihazdan gelen kararsizliklari ve matriks etkisini karsilamak Uzere standartlara ve

numunelere bir i¢c standart eklenir. i¢c standart, numunede bulunmayan ve analite
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yakin bir atomik kutle ve iyonlasma potansiyeline sahip bir elementtir. Genellikle
kullanilan iki i¢ standart, indiyum ve rodyumdur. Her ikisi de elementlerin kitle
araliginin ortalarinda yer alirlar (115,113 ve 103) ve dogal numunelerde nadiren

bulunurlar [51].

ICP-MS in Avantajlan

*Rutin islemlerde dusuk derisimli eser element analizleri (ng/mL ve daha dusuk

derigimler)

*Hizl ve goklu element analizi
*Elementlerde genis ¢alisma alani (>75)
*Cesitli 6rnek turlerinde analiz

*Numune uyulama yoéntemlerinde gesitlilik

*Cozeltideki bazi tayin siniri 1 ppb’nin altinda olan elementler igin ylksek

hassaslik
*Basit yorumlanan spektrum verisi

«izotopik analizlerde kullanilabilir

ICP-MS’in Dezavantajlan

*Yliksek masrafli cihazlar (~2x ICPOES)
*Deneyimli operator ihtiyaci olmasi
*Matriks etkileri

*izobarik engellemeler

*Sapma/Drift

*Nispeten yuksek isletme maliyeti

*Yiksek derisimler icin fazla hassas olabilir [55].
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2.6. Diflize Yansima

Yansima, homojen bir ortam igerisinde 1ginin yansitici bir ylizeye carparak yon ve
dogrultu degistirip geldigi ortama geri donmesi olayina denir. Iginlarin geldigi
yuzey duzgun ise bu yuzeyin her noktasinda normaller birbirine paraleldir.
Yansiyan iginlar birbirine paralel ise boyle yansimaya diizgiin yansima (specular
reflection) denir. Eger ylzey duzgun degilse, yuzeyin butun noktalarindaki
normaller farkhidir ve ylzeye paralel gelen isinlarin gelme agilari yansima agilarina

esit olmaz. Bu tur yansimaya daginik yansima (diffuse reflection) denir.

Isik objelerle temas ettiginde sacilabilir. Sacgilma 1s1gin kiguk partikillere
dismesiyle gergeklesir ve objenin tirii hakkinda bilgi verir. Ornegin 1sik bir
cisimden gecerken sadece bir kismi sacilir bir kismi ise geger bdyle cisimlere
saydam ya da yarni saydam denir. Eder sacgilma ¢ok yogunsa yani hi¢ Isik

gegmiyorsa bdyle cisimlere opak denir.

Diftize (daginik) yansima, gelen 1s1gin yuzeye geldigi aglyla yansimasi yerine
birgcok aciyla yansimasi durumudur. Diflze yansima genelde yuzeyin purtzli
olmasindan kaynaklanmaz. Isigin dizgun yansimasi i¢in duz bir yuzey gereklidir,

fakat bu 1s1gin daginik yansimasini engellemez.

Diflze yansimanin mekanizmasi yuzeyle ilgili olmakla birlikte ylzeyin altinda
bulunan sacilma merkezlerinden de kaynaklanmaktadir. Siradan maddelerin cogu

Is191 dizgln ve difize yansimalarin bir karisimi seklinde yansitir.
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Diizgiin Difluize

yansima yansima

Sekil 2.14. Normal ve difuze (daginik) yansima

Diflze yansima (reflektans) OlgUmleri igin, Kubelka - Munk fonksiyonu cihazin
g6zlemlenen sinyali ile 6rnedin derisimini kantitatif olarak en dogru yaklasimi

sunmaktadir. Kubelka — Munk esitliginde F(R) su sekilde tanimlanir,

(1 -R)?
2R

F(R)=

R standart beyaz ylzeye gore oOlgllen reflektans. F(R) ise derisime bagl su esitlik

ile tanimlanir,

F(R) = ¢Cs

€ molar absorptivite, C analit derisimi ve s ise 06rnek ylzeyinin sacgiima
katsayisidir. Absorptivite ve yluzeyin yansima katsayisinin verilen dalga boyunda
sabit oldugu varsayilarak F(R), ile direkt olarak analit derisimi ile iligkilendirilebilir.
Kantitatif dlgimler igin literatirde birgok tir icin belirlenmis sinyal ve derisimle
iligkili grafikler bulunmaktadir [56, 57].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1.Reaktifler

Cu(ll) stok ¢ozeltisi (1000 mg/L) 0.9512 g Cu(NO3),3H,0O’un (241.6 g/mol) (Fisher
Scientific) 250 mL deiyonize suda ¢ozulmesiyle hazirlanmistir. Standart ¢ozeltiler
stok ¢ozeltinin deiyonize su ile seyreltiimesiyle gunluk hazirlanmigtir. Calismada
kullanilan 2-(5-bromo 2-pridilazo)-5-dietil amino fenol (5-Br-PADAP) (Sekil 3.1)
(Sigma-Aldrich) 10 mL saf etanol (Sigma-Aldrich) ile ¢ozulmustuar. Molekul kutlesi
349.23 g/mol ve kimyasal formullu CisH17BrN,O’dur.

e
HO NC\CH3

CHs

Sekil 3.1. 5-Br PADAP’In yapisi

Silika partiklllerin Uretiminde ylzey aktif madde olarak hekzadesiltrimetilamonyum
bromir ((CHs(CH2)1sN(Br)(CHs)s), CTAB), (NaOH)x(NaSiOsz)y, sodyum silikat
cozeltisi (Sigma-Aldrich), NaOH ve HCI (Merck) c¢ozeltisi kullanilimigtir.
Desorpsiyon islemi igin EDTA-Na tuzu C;0H14N2Na,0g.2H,0 (Merck) 250 mL’ye
seyreltilerek 0.01 mol/L ¢ozeltisi hazirlanmigtir. ICP-MS 6lgimlerinde standart

¢Ozeltilerin hazirlanmasinda %2’lik ultra saf HNO3; (Merck) kullaniimigtir.

Yontemin dogrulugunu test etmek amaciyla TMDA-52.3, TMDA-70 ve SPS-WW?2

Batch 111 sertifikali referans maddeler kullaniimistir. Yontemin segiciligini test
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etmek amaciyla ¢oOzeltilere eklenen yabanci iyonlar, metal tuzlarinin deiyonize

suda ¢ozulmesi ile hazirlanmistir.

3.2.Kullanilan Cihazlar

Bakir iyonlarinin dlgimuande Perkin-Elmer AAnalyst 800 alevli atomik absorpsiyon
spektrofotometresi (AAS) kullanilmistir. Olgimlerde hava-asetilen alevi ve zemin
engellemelerinin duzeltiimesinde doteryum zemin dizeltme yontemi kullanilimistir.
Tam olgumler integrali alinmis absorbans pik alani kullanilarak gergeklestirilmistir.

Cizelge 3.1’de bakir analizinde uygulanan AAS 6lcum parametreleri verilmigtir.

Cizelge 3.1. Alevli AAS cihazinda analiz esnasinda kullanilan parametreler

Element Isik Dalga boyu Lamba Slit Araligi  Hava/Asetilen
Kaynagi (nm) Akimi (nm) Akis Hizi
(mA) (L/dak)
Cu HCL* 324.8 15 0.2 17/2.2

*HCL: Oyuk Katot Lambasi

Dustk derisimlerin Olctilmesinde Thermo marka FISHER ICP-MS, XSeries 2
indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometresi (ICP-MS) kullaniimistir. Reflektans
Olcimlerinde BW Tek marka (Glacier XTE, BWSpec) Spektrometre kullaniimistir.
Kalsinasyon isleminde Nabertherm GmbH marka ylksek sicaklik firini
kullanilmistir. Cozeltilerin karistirlmasinda manyetik karistirici, orbital ¢alkalamali
karistirici (ika, KS 260) ve vorteks (Fisons) kullaniimistir. Cézeltilerin pH’larinin
ayarlanmasi icin Fisher Scentific Accument 1 model pH metre kullaniimistir.
Cozeltiler deiyonize su ile hazirlanmis olup, Bornstead Nanopure Diamond model
deiyonize su cihazi, santrifij islemi icin MPW-260R marka santriflj cihaz
kullanilmigtir.  FTIR oOlgimleri de (Thermo Scientific, Nicolet iS10 model)
partikillerin spektrumlari azaltilmis toplam yansima modunda (ATR) alinmistir.
Silika partikillerin taramali elektron mikroskop (SEM) géruntileri igin Quanta FEG
250 (Hollanda) cihazi kullaniimistir. X-iginlari floresans spektrumlari enerji ayirimli
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X-1sinlart (EDX) spektrometrisi ile alinmistir (EDAX, Apollo X AMATEK, ABD).

Silika partikullerin elementel bilesiminin belilenmesi icin (CNH) Thermo, Flash

2000 Series (ABD) cihazi kullaniimistir. Termogravimetrik analiz icin Shimadzu,
DTG 60A model (JAPAN) TGA kullaniimistir. Silika partikillerin ve Si-PADAP
partikullerin spesifik yuzey alani dlgiminde ise multipoint Brunauer—Emmett—
Teller (BET) (Quantachrome, Autosorb iQ, ABD) kullaniimistir.

3.3. Deneyin Yapihigi

Silika partikdllerin Gretimi icin 1.82 g CTAB, 0.19 mol/L NaOH c¢ozeltisi isitilip
berrak hale getirilerek ¢gozulmus, Uzerine 3.4 mL (NaOH)y(NaSiOs)y sodyum silikat
cozeltisi eklenmigtir. Karisimin pH’1 HCI ¢ozeltisi ile 8 e ayarlanmis, 1 saat sureyle
karigtirlmis  ve olusan partikiller (SiO-1) santrifUjlenmigtir.  Partiktller

kurutulduktan sonra ylksek sicaklik firininda 550 °C de kalsine edilmistir (SiO).

birlesim % - etkilesim %% %}?
% e BE

/// - 6e FH

@ g %*@3' L —
g / kalsinasyon % i%'%% / kondenzasyon

Sekil 3.2. Silika partikullerin kalsinasyon islemi sonrasi gbzenekli yapisinin

olugsumu

Silika partikillere PADAP yukleme islemi icin etanolde c¢oziulmis PADAP
kullaniimis ve PADAP eklenmis partikuller karigtiricida iki saat karistirilmistir.
Daha sonra partikuller deiyonize su ve 1:1 oraninda etanol su karisimi ile yikanmig
ve kurutulmustur (Si-PADAP). Silika partikillere PADAP yukleme islemi ayni
partikuller kullanilarak U¢ kez tekrarlanmistir.
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Cu(ll) iyonlarinin adsorpsiyonu igin adsorpsiyon deneylerinde 0.025 g Si-PADAP
uzerine 10 mL Cu(ll) ¢ozeltileri eklenerek calkalayicida karigtiriimistir. Bu islemin
ardindan ¢ozeltilerde adsorplanmadan kalan Cu(ll) derigimleri AAS ve ICP-MS ile
Olculmustir. Blank ¢ozeltilerinin hazirlanmasi igin Si-PADAP partikillere deiyonize

su eklenmis ve benzer deney kosullari uygulanmistir.

Kalibrasyon dogrularinin olusturulmasinda Cu(ll) c¢ozeltileri ana stoktan
seyreltilerek hazirlanmigtir. ICP-MS o6lgumleri icin Cu(ll) standart ¢ozeltileri %2’lik

ultra saf HNO3 (Merck) ile seyreltilerek hazirlanmistir.

Si-PADAP partikullerinin absorbsiyon kapasitesi (mg/g) asagdida verilen esitlik ile

hesaplanmigtir;

Co —C
Qads = 9 xV
m

Bu esitlikte Co; Cu(ll) ¢ozeltilerinin baslangi¢ derisimini (mg/L), C; adsorpsiyondan
sonra ¢ozeltide kalan Cu(ll) derisimini (mg/L), m; partiktl miktarini (g), V ise ¢ozelti

hacmini (L) ifade etmektedir.

Geri kazanim degerleri partiklllere adsorplanan bakir miktarinin ylzdesi olarak

asagida verilen egitlige gore hesaplanmistir.

Co-C

%R = X 100

Co

Si-PADAP partikillere 0.5 ug/L ile 100 mg/L arasinda degisen derisimlerde bakir
gOzeltilerinin eklenmesi ardindan partiklllerde olusan goézle gorulir ton farkinin

olugmasi ile bir renk skalasi olusturulmustur.
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4. DENEYSEL SONUGLAR ve TARTISMA

4.1. Silika Partikullerin Karakterizasyonu

Silika partikullerin (SiO-1), kalsine edilmis silika partikillerin (SiO), PADAP
yuklenmis silika partikullerin (Si-PADAP) ve PADAP’In ATR spektrumlari Sekil 4.1
(a,b,c,d)de verilmistir. Sekil 4-1 a, b ve ¢ spektrumlarinda 1054 ve 795 cm™
civarinda gozlenen bantlar Si-O-Si asimetrik ve simetrik gerilme titresimlerini ifade
etmektedir. a ve b spektrumlari karsilastirilirsa; SiO-1 de (a) CTAB yapisinda yer
alan alifatik C-H gerilme titresimlerine ait 2921 ve 2851 cm™ de ki piklerin
kalsinasyon isleminden sonra SiO (b) spektrumunda olmadidi gdézlenmektedir. Bu
da kalsinasyon islemi sonucu CTAB’In yapidan uzaklastirildigini ifade etmektedir.
Si-PADAP  spektrumunda (c) ise PADAPtaki C-H geriime titresimleri
g6zlenmektedir. Ayrica Si-PADAP (c) spektrumunda PADAP yapisinda yer alan
C=N, N=N ve C=C gerilme titresimlerine karsilik gelen bantlar 1650 cm™, 1570 cm
! ve 1463 cm™ civarinda gbzlenmektedir. 950 cm™ civarinda tristibstitiie (1,2,4)
benzen den kaynaklanan =C-H dizlem disi bukilme titresimlerine karsilik
gelmektedir. Tersiyer amine ait 1360-1310 cm™ civarinda gikan bantlar ise silanol
grubu ve Si-O-Si titresimine ait genis absorpsiyon bandlari tarafindan ortGimus

durumdadir.

SiO ve Si-PADAP’a ait SEM goruantileri Sekil 4.2’de verilmistir ve her iki
partikulunde kuresel ve es boyutlu oldugu gorulmekte olup, ¢aplari yaklagik 500
nm civarindadir. Partikillerin SEM-EDX ile analizleri Sekil 4.3'te verilmistir. SEM-
EDX sonuglarindan modifikasyon isleminden sonra ortamda azot ve bromun
bulundugu acikgca goérilmektedir. EDX sonuglari SiO partikillere PADAP'In
yuklendigini géstermektedir. EDX analizine gore elementlerin yizde adirliklari: C:
%10.13; N: %0.74; O: %37.94; Si: %50.09; Br: %1.10 seklindedir.
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Sekil 4.1. FTIR spektrumlari: (a) SiO-1, (b) SiO, (c) Si-PADAP, (d) PADAP
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Sekil 4.3. (a) SiO ve (b) Si-PADAP’In EDX spektrumlari
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Sekil 4.4. Si-PADAP'In 6n gorulen yapisi

SiO-1, SiO ve Si-PADAP’a ait elementel analiz sonuglari Cizelge 4.1’de verilmistir.
Elementel analiz sonuglarina gore SiO-1 ve SiO partikillerin igerdigi N ve C
yuzdeleri  karsilastirildiginda, gbézenek vyapilarinin  olustugu bdlgelerdeki
kayiplardan dolayi kalsinasyon isleminin basarili oldugunu sdylemek mumkundar.
SiO ve Si-PADAP partikullerin analiz sonuglarindan ise azot ylzdesindeki artis
PADAP’In yapiya yuklendigini gdstermektedir. Bu verilerden Si-PADAP’a ait
karbon:azot mol orani (C/N) 3.32 olarak hesaplanmistir. Bu deger PADAP igin
3.75 olup bu iki degerin yakin olmasi silika partikillere PADAP’In basariyla

yuklendigini gostermektedir.

Cizelge 4.1. SiO-1, SiO ve Si-PADAP partiklllere ait elementel analiz sonuglari

Ornek % N %C % H
SiO-1 3.06 36,2 BDL
Sio - 0.27 0.56
Si-PADAP 0.26 0.74 2.36

SiO-1, SiO ve Si-PADAP’a ait termal analiz sonuglari Sekil 4.5'te verilmistir. Her ¢
yap! icinde sicaklik kitle kaybi iliskilerine bakildiginda yaklasik 80 °C deki kitle
kaybi suyun uzaklasmasindan kaynaklanmaktadir. SiO-1 partiklllerde yaklasik
300-400 °C deki kutle kaybi CTAB’In yapidan uzaklastigini (CTAB erime sicakhigi:
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240-251 °C), Si-PADAP icin yaklasik 100-150 °C deki kutle kaybr PADAP’In (erime
sicakhgi: 155 °C) yapidan uzaklastigini gostermektedir.

— Si0-1
TGA il
%% SiPADAP
100 -ﬁ.“_‘___“‘-
754
S‘U' -\\‘-‘_""‘--_\_‘_‘_‘_
e
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Sekil 4.5. SiO-1, SiO ve Si-PADAP sicaklik kitle kaybi iligkisi

Spesifik yuzey alani dlgimleri igin SiO ve Si-PADAP partikdllerin, fiziksel olarak
azot adsorpsiyon-desorpsiyon (BET) o&l¢cimleri sonucunda bulunan degerler
Cizelge 4.2°de verilmistir. Sonuclara bakildiginda SiO partikillere ait gbézenek capi
2.93 nm'dir. Literatirde bu tlr yapilara ait gézenek boyutunun 2.5 ile 4.5 nm
arasinda degistigi rapor edilmistir [44]. Bu da SiO partiklllerin mezo gézeneklere
sahip oldugunu ifade etmektedir. SiO icin yiizey alaninin 1218 m?%g degerinden Si-
PADAP’ta 988 m?g degerine diismesi ise SiO yapisindaki mezo gdzeneklerin
PADAP tarafindan dolduruldugunu gostermektedir. Sekil 4.6’da her iki partikul icin

gbzenek boyutu dagilimini verilmistir.

48



Cizelge 4.2. SiO ve Si-PADAP’In yapisal 6zellikleri

Malzeme Yuzey alani Gozenek gapi Toplam gozenek
(m?/g) (nm) hacmi (cm?qg)
Si-PADAP 988 1.95 0.98

Sekil 4.6. SiO (a) ve Si-PADAP (b) icin gbzenek boyutu dagilimi
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4.2. Si-PADAP Partikiillere Cu(ll) Adsorpsiyonunda pH Etkisi

Cu(ll) iyonlarinin Si-PADAP partikullere hangi pH araliinda adsorplandigini
belirlemek amaciyla pH 2 ile 8 arasinda degisen bakir ¢ozeltileri kullaniimistir.
Cozeltilerin pH’larinin ayarlanmasinda seyreltik HCI ve NaOH kullanilmigtir. Elde
edilen sonuglar Sekil 4.7°de verilmistir. Bu sonuglardan en uygun ¢alisma pH’inin 6

ile 7 arasinda oldugu belirlenmigtir.

4,5

3,5

=4=Si0
2,5
== Si-PADAP

1,5

0,5

Q ( mg Cu(ll)/g partikiil)

pH

Sekil 4.7. Ortam pH’inin Cu(ll) iyonlarinin adsorpsiyonuna etkisi. Deney kosullari:
Cu(ll) derigimi: 10 mg/L, 6rnek hacmi: 10 mL, karistirma hizi; 600 rpm,

adsorpsiyon suresi: 2 saat

4.3. Si-PADAP Partikiillerin Adsorpsiyonuna Cu(ll) Baslangi¢ Derisiminin
Etkisi

Si-PADAP’In adsorpsiyon kapasitesini belirlemek amaciyla derigimleri 0.5 ug/L ile
100 mg/L arasinda degisen ve pH’1 7 olan Cu(ll) ¢ozeltileri ile adsorpsiyon
deneyleri gergeklestirilmistir (1-500 pg/L ve 1-100 mg/L). Cahisilan derigim
araliginda Si-PADAP’a ait adsorpsiyon kapasitesi grafigi Sekil 4.8’de verilmigtir.
Sekilden gorildaga gibi 100 mg/L baslangi¢c derisiminde ulasilan adsorpsiyon
kapasitesi 36.7 mg/g’'dir. Sekil 4.9 (a, b) de disuk derisimler ve yuksek derisimler
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icin elde edilen sonugclar ayrintili olarak verilmigtir. Sekil 4.9 (a) da goruldugu gibi

ng/L seviyesinde ki Cu(ll) iyonlari Si-PADAP tarafindan adsorplanmaktadir.

Q (mg Cul/g partikiil)

0 20 40 60 80 100 120
Derigsim (mg/L)

Sekil 4.8. Si-PADAP partikullerin adsorpsiyon kapasitesine Cu(ll) baslangig
derisiminin etkisi. Deney kosullari: Cu(ll) derigimi: 10 mg/L, érnek hacmi: 10 mL,

karistirma hizi: 600 rpm, adsorpsiyon suresi: 2 saat

0 0,2 0,4 0,6 0 50 100 150
Derigim (mg/L) Derigim (mg/L)

(a) (b)

Sekil 4.9. Si-PADAP partikillerin adsorpsiyon kapasitesine Cu(ll) baslangic
derigiminin etkisi (a) 0.001-0.5 mg/L araliginda (b) 1-100mg/L araliginda
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4.4. Si-PADAP Partikillerin Cu(ll) Adsorpsiyonuna Zamanin Etkisi

Si-PADAP partikallerin Cu(ll) adsorpsiyonuna zamanin etkisini belirleyebilmek
amaciyla pH 7 de 10 mg/L Cu(ll) ¢ozeltileri ile gahgiimistir. Partikullere Cu(ll)
cozeltileri eklendikten sonra 0.5 dk, 1 dk, 5 dk, 10 dk, 30 dk ve 2 saat sure ile
karsilastinimistir. Ardindan santrifljlenerek partikiller ¢ozeltiden ayrilmis ve
¢cOzeltideki bakir derisimleri dl¢ulmuastur. Si-PADAP’In adsorpsiyon kapasitesinin

zamana bagli degisimi Sekil 4.10°da gosterilmigtir.
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Sekil 4.10. Ekstraksiyon siresinin Cu(ll) iyonlarinin adsorpsiyonuna etkisi. Cu(ll)

derisimi: 10 mg/L, 6rnek hacmi: 10 mL

Sekilden goruldugu tzere adsorpsiyon kapasitesi dederleri blylik oranda benzerlik
gOstermektedir. Bu grafikten yola c¢ikarak partikdllerin - Cu(ll) iyonlarinin
adsorpsiyonu ¢ozelti eklendigi anda ¢ok hizh bir sekilde gerceklestigi sonucuna
ulasilabilmekteyiz. Ayrica partiklllere Cu(ll) ¢ozeltilerinin eklendigi anda pembe
renkli komplekslerinin olustugu tim o&rneklerde gdzlenmistir. Maksimum

adsorpsiyon kapasitesine 10 dakikada ulasildigi gozlemlenmigtir.
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4.5. Si-PADAP Partikillerin Tekrar Kullanilabilirligi

Bakir adsorplanmig partikillerden bakirin desorpsiyonu igin oncelikle partikuller 40
mL deiyonize su ile yikanmis ve santrifijlenerek Uzerindeki ¢ozelti atilmistir.
Desorpsiyon ¢ozeltisi olarak 0.05 mol/L HCI, 0.1 mol/L HCI, 0.1 mol/L HNO3; ve
0.01 mol/L EDTA c¢ozeltileri ayri ayri denenmigtir. HNO3; ve HCI ile yapilan
desorpsiyon igslemleri sonucunda beklenilen verim alinamamistir. Ardindan 10 mL,
0.01 mol/L EDTA ¢ozeltisi ile desorpsiyon islemi gerceklestirilmistir. EDTA ¢ozeltisi
eklendikten sonra 2 saat kanstirlmis ve ¢ozelti fazindaki Cu(ll) derigimi
Olculmustir. Sonuglar Cizelge 4.3’te verilmigtir. Geri kazamim degerlerine
bakildiginda 0.01 mol/L EDTA ¢ozeltisi ile % 87 oraninda desorpsiyon
gerceklestigi gdozlenmistir. 0.01 mol/L EDTA ¢ozeltisi ile iki kere adsorpsiyon ve

desorpsiyon yapilmigtir.

Cizelge 4.3. Cu(ll) (10 mg/L) yukll partiktllerden desorpsiyon sonuglari (n=3)

Desorpsiyon Adsorplanan Desorpsiyon Desorpsiyon
cozeltisi (mg/L) (mg/L) (%)
0.05 mol/L HCI 9.75+0.41 3.06+0.09 31.4
0.1 mol/L HCI 8.23+0.30 2.531+0.10 30.7
0.01 mol/L EDTA(l)  9.22+0.20 7.85+0.18 87.2
(1) 9.08+0.20 7.921+0.14 88.0

4.6. Cu(ll) Adsorpsiyonuna Yabanci iyon Etkisi

Si-PADAP’a Cu(ll) iyonlarinin adsorpsiyonunda yabanci iyonlarin etkisini
belirleyebilmek amaciyla 10 mL, 2 mg/L Cu(ll) ¢ozeltilerine farkli derisimlerde
metal iyonlari eklenmistir. Tolere edilebilen limit yabanci iyon derisim degerleri

Cizelge 4.4’te verilmistir.
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Cizelge 4.4. 2 mg/L Cu(ll) iyonuna yabanci iyon etkisi (n=3)

iyonlar Tolerans limit derigimi (mg/L)*
Cr 75
Zn*? 25
Fe* 500
Na* 5000
K* 5000
cd* 600
Ca' 100
Mg*? 100
Co*? 150
Hg*? 200
Ni*? 200
NH,* 153
CH;COO 500
PO,*® 300
CO5* 600
CI 7717
S0,? 400
NOg 996

*Tolerans limit deg@erleri icin, adsorpsiyon sonrasi 6l¢tlen Cu(ll) derisiminde +%5
hata siniri kabul edilmistir.

4.6. Si-PADAP Partikiillere Cu(ll) Adsorpsiyonu Uygulamalari

4.6.1. Sertifikali Referans Maddelerden Cu(ll) Adsorpsiyonu

Gergek orneklere yakin 6zellikte olan su 6rneklerinde Si-PADAP’In performansini
belirleyebilmek amaciyla sertifikali referans maddeler (SPS WW2 Batch 111 atik
su, TMDA 52.3 g6l suyu, TMDA 70 icme suyu) kullanilmis ve optimize edilen
kosullarda sertifikali 6rneklerden Cu(ll) adsorpsiyonu gergeklestirilmistir. Bu
orneklerdeki metal iyonlarinin derigimleri Cizelge 4.6, Cizelge 4.7 ve Cizelge
4.8’de verilmigstir. Sertifikali referans maddelerden 10 mL alinarak pH’lar 7 ye

54



ayarlanmis ve Si-PADAP eklenerek iki saat karigtiricida karistirilmigtir. TUm
ornekler icin adsorpsiyon sonrasinda geriye kalan Cu(ll) derigimleri ICP-MS ile
Olculmustir. Bu deneyler esnasinda sertifikali referans maddelerin igerdigi
derisimlere uygun olacak sekilde standart Cu(ll) ¢ozeltileri de hazirlanarak benzer
deneyler yapilmigtir. Sertifikall referans maddeler ve standart bakir ¢ozeltileri igin

elde edilen sonuglar Cizelge 4.5’te verilmigtir.

Cizelge 4.5. Si-PADAP ile sertifikali referans maddelerden Cu(ll) adsorpsiyonu
(n=2)

SRM* Sertifika Ads.Sonrasi Q (SRM) Q (Std. %AdS. %AdS.
Degeri Cu(ll) (mg/L) (mg/g) Cu(I)y**) (SRM) (Std.)
(mgiL) (mg/g) Cu(In)

SPS WW2 Batch 2.000 0.022+0.002 0.791 0.700 98.9 90.9

111

TMDA 70 0.398 0.010+0.003 0.155 0.144 97.4 90.4

TMDA 52.3 0.197 0.012+0.003 0.074 0.072 94.1 91.6

*SRM: Sertifikali Referans Madde
**Standart Cu(ll) ¢ozeltileri: 2 mg/L, 0.4 mg/L, 0.2 mg/L

Cizelge 4.6. Sertifikali su 6rnegi SPS WW2 Batch 111 (atik su)

Element Sertifika Degeri Element Sertifika Degeri
(ng/mL) (ng/mL)

Al 10000 + 50 Mn 2000 + 10

As 500 + 3 Ni 5000 + 3

Cd 100 +0.5 P 5000 + 25

Co 300 + 2 Pb 500 + 3

Cu 2000 + 10 \Y 500 + 3

Fe 5000 + 25 Zn 3000 + 15
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Cizelge 4.7. Sertifikali su 6rnegi TMDA 70 (icme suyu)

Element Sertifika Degeri Element Sertifika Degeri
(MglL) (MglL)

Sb 21.7 Mg 302

Cr 389 T 20

Cu 398 U 55.9

Cizelge 4.8. Sertifikali su 6rnedi TMDA 52.3 (g6l suyu)

Element Sertifika Degeri Element Sertifika Degeri
(MglL) (Mg/L)

Sb 16.4 Mg 198

Cr 165 T 18.3

Cu 197 U 22.7




4.6.2. Cesme Suyu ve Atik Sudan Cu(ll) Adsorpsiyonu

Gercgek orneklerde Si-PADAP’In kullanilabilirligini belilemek amaciyla gesme suyu
ve Ergene nehri bdlgesinden alinmis atik su 6rnegi (10 mL) ile adsorpsiyon
deneyleri gergeklestiriimigtir. Ayrica ¢cesme suyuna 5 ve 10 mg/L Cu(ll) eklenerek
% Adsorpsiyon degerleri hesaplanmigtir. Adsorpsiyon islemi oncesinde g¢esme
suyu ve atik su numunesindeki bakir derigsimleri AAS ve ICP-MS ile dlgulmus ve
cesme suyunda 405 pg/L, atik su numunesinde ise 126 pg/L oldugu tespit

edilmigtir. Sonuglar Cizelge 4.9'da listelenmigtir.

Cizelge 4.9. Cesme suyu ve atik sudan Cu(ll) adsorpsiyonu (n=3)

Ornek Eklenen (ug/L) Adsorpsiyon Q (mg/g) Adsorpsiyon %

sonrasi (ug/L)**

Cesme suyu  405+2.0*

- 0.860+0.05 0.15 99.8
5000 134.3+1.52 1.92 97.3
10000 164.0+1.23 3.92 98.4
Atik su 126+3.0** 44.89+1.05 0.032 64.4

* AAS ile Olctlmastar.
*|CP-MS ile dlgllmastar.

4.7. Cu(ll) iyonlarinin Si-PADAP Partikiillere Adsorpsiyonu ve Kolorimetrik
Tayini

TUim adsorpsiyon deneylerinde, farkli derisimlerde bakir c¢ozeltileri partiktllere
eklendigi anda degisen pembe tonlarinda renk degisimi gozlenmistir. Olusan
renklerdeki ton farkina bagl olarak Cu(ll) derisiminin belirlenebilmesi icin farkh
derisimlerde Cu(ll) eklenmis Si-PADAP partikillerin (Si-PADAP-Cu) difize
yansima spektrumlari alinmistir. Bu spektrumlar $ekil 4.11’de verilmigtir. Bu
deneylerde blank olarak Si-PADAP’a deiyonize su eklenmis ve Cu(ll)
adsorpsiyonuna benzer deney kosullari uygulanmistir. Sekilde goraldiugu gibi 550
nm’de derigsimle degisen sinyaller elde edilmistir.
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Sekil 4.11. Si-PADAP-Cu partikullerin reflektans-absorbans spektrumlari

4.8. Kolorimetrik Cu(ll) 6lgimiine PADAP Miktarinin Etkisi

Gozle ayirt edilebilen renk degisimi elde edebilmek amaciyla SiO partikullere farkh
miktarlarda PADAP yuklenerek difiuze reflektans élgimleri alinmistir. Elde edilen
spektrumlar Sekil 4.12’de verilmistir. Bu sonuglardan 3 kez yukleme yapildidi
durumda farkl derisimlerdeki Cu(ll) icin reflekrans farkinin daha belirgin oldugu

belirlenmistir. Bu nedenle tum deneysel ¢calismalarda bu partikuller kullanilimistir.
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Sekil 4.12. PADAP miktarinin etkisi. Si-PADAP partikillerin 10mL, 0.1 mg/L ve 10

mg/L Cu(ll) ile etkilestikten sonra 550 nm’deki absorbans degerleri

Si-PADAP-Cu partikillerin  difize yansima spektrumlarina ait absorbans
degerlerinden (550 nm), R-Ro hesaplanmis olup, derisime karsi grafigi Sekil
4.13’te verilmistir. Burada R 6rnege ait absorbans Ro ise blank’e ait absorbans

degerini ifade etmektedir.

Difuze reflektans dlgumleri icin Kubelka—Munk esitligi, numunenin derisimi ile %

reflektans (%R) arasinda kantitatif bir yaklagim saglar.

Kubelka—Munk esitligi;

(1 -R)?
2R

F(R)=

F(R) ise derisime bagdli olarak su esitlik ile tanimlanir;

F(R) = ¢Cs
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Difuze reflektans degerleri, absorbans seklinde de ifade edilebilmektedir. Ancak
burada verilen absorbans degeri gergek absorbans degeri olmayip reflektans
Olcumleri icin optik yogunlugun bir gostergesidir ve absorbansa benzer bir esitlikle

verilmektedir;

Abs = -|Og IR / IRo

Burada Ir Ornek tarafindan yansitilan isik yogunlugunu, Igr, ise beyaz bir ylzey

tarafindan yansitilan i1sik yogunlugunu ifade etmektedir.

Sekil 4.15'te goruldugu gibi 100 pg/L’den daha yuksek bakir derisimlerinde olgllen
reflektans-absorbans degerleri hemen hemen ayni olup bu da gozle ayirt
edilebilen renk degisiminin bu degere kadar gecerli oldugunu ifade etmektedir.
Sekil 4.14’te ise reflektans odlgimleri igin dogrusal calisma araligi verilmigtir,
sekilden gorualdugu gibi dogrusal ¢alisma araligr 1-100 ug/L’dir. Sekil 4.15'te Si-
PADAP partikillerde Cu(ll) derisimine bagl olarak gdézlenen renk skalasi gorsel

olarak verilmistir.

0,6

R-Ro Absorbans A550 nm

0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
Derisim (mg/L)

Sekil 4.13. 550 nm’de R-Ro degderlerinin Si-PADAP-Cu derisim ile degisimi
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Sekil 4.15. Cu(ll) tayini igin Si-PADAP partikillerde Cu(ll) derisimine bagh olarak
renk olusumu (ug/L)

4.9. Kolorimetrik Cu(ll) élgiimiine Yabanci iyonlarin Etkisi

Si-PADAP partikllerin Cu(ll) ile olusturdugu gdzle ayirt edilebilen renk olusumuna
yabanci iyonlarin etkisini belirleyebilmek amaciyla 2 mg/L Cu(ll) (10 mL)
¢Ozeltisine farkh derisimlerde metal iyonlari eklenmis ve reflektans-absorbans
olgimleri ahinmistir. Olglim sonuglari ve renkler standart 2 mg/L Cu(ll) gdzeltisi igin
alinan sonuclarla karsilastirlmistir. Reflektans-absorbans degerlerine ait grafik
Sekil 4.16’da renklerin karsilastiriimasi ise Sekil 4.17°de verilmistir.
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Sekil 4.16. DRS ile alinan yabanci iyon etkisi 2 mg/L Cu®*, 300 mg/L PO,*,500
mg/L CH3COO", 153 mg/L NH,", 600 mg/L COs*, 100 mg/L Mg?*, 25 mg/L Zn*,
600 mg/L Cd**, 660 mg/L NO3, 500 mg/L K*, 200 mg/L Hg?*, 150 mg/L Co**, 600
mg/L Cr**, 300 mg/L Na*, 7717 mg/L CI', 200 mg/L Ni**, 400 mg/L SO,*, 100 mg/L
Ca®*, 200 mg/L Fe**

Sekil 4.17. Yabanci iyon etkisinde Si-PADAP partikillerin  renklerin
karsilastiriimasi 1: 2 mg/L Cu®, 2: 300 mg/L PO4*, 3,4: 500 mg/L CHsCOO", 153
mg/L NH,4*, 5: 600 mg/L COs* 6: 100 mg/L Mg?*, 7: 25 mg/L Zn**, 8,9: 600 mg/L
Cd?*, 660 mg/L NO3, 10: 500 mg/L K*, 11: 200 mg/L Hg**, 12: 150 mg/L Co?*, 13:
600 mg/L Cr®*, 14,15: 300 mg/L Na*, 7717 mg/L CI, 16: 200 mg/L Ni?*, 17: 400
mg/L SO,%, 18: 100 mg/L Ca?*, 19: 200 mg/L Fe**
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Sekil 4.18. Cesme suyunun Si-PADAP ile pH 7 de olusturdugu renk ile 0.5 mg/L
Si-PADAP-Cu renklerinin karsilastiriimasi

Cesme suyunda Cu(ll) derisimi AAS ile ol¢gulmis ve 0.405+0.002 mg/L oldugu
bulunmustur. Cesme suyunun Si-PADAP partikillerle ile olusturdugu rengi
karsilastirmak icin benzer derisimde (0.5 mg/L) Cu(ll) ¢Ozeltisi igin ayni deneyler

tekrarlanmistir. Renklerin karsilastiriimasi Sekil 4.18’de verilmistir.

4.10. Kolorimetrik Cu(ll) Tayini igin Analitik Performans Ozellikleri

Kolorimetrik kati faz ekstraksiyonu yontemi kullanilarak Cu(ll) tayininde difize
reflektans spektrometre ile tayin edilebilecek en disuk derisimi (LOQ) blank
Olcimlerinin reflektans-absorbans degerlerinin standart sapmasinin 10 kati,
g6zlenebilme siniri ise (LOD) blank élgtimlerinin reflektans-absorbans degerlerinin
standart sapmasinin 3 kati olarak verilmigtir. Yapilan deneysel ¢alismalardan elde
edilen sonuglara gore Onerilen yonteme ait analitik performans 6zellikleri Cizelge

4.10’da listelenmistir.
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Cizelge 4.10. Kolorimetrik Cu(ll) tayini igin analitik performans ozellikleri

Analitik performans

Cu(ll
Ornek hacmi (mL) 10
Gozlenebilme Siniri (LOD, 3s) (ug/L) 0.2
Tayin Sinin (LOQ, 10s) (ug/L) 0.6
Kesinlik (RSD,100 pg/L, n=6) (%) 7.3
Dogrusal Derigim Araligi (ug/L) 1-100 (0.016-1.6 pM)
Renk olusum siiresi (s) 30
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5. SONUGLAR

Kolorimetrik kati faz ekstraksiyon yontemi son yillarda kati faz ekstraksiyon
metoduna alternatif bir metot olarak gelistiriimistir. Bu ¢alismada kolorimetrik kati
faz ekstraksiyonu teknigi kullanilarak bakir adsorpsiyonu igin pH, bakir iyonu
derisimi, adsorpsiyon suresi, partikil O6zellikleri arastirnimasi  gereken

parametrelerdir.

Bu tez calismasi kapsaminda sulardan Cu(ll) iyonlarinin adsorpsiyonu igin Si-
PADAP partikiiller sentezlenmistir. Si-PADAP partikiillerin yiizey alaninin 988 m?/g
ve gbdzenek capinin 1.95 nm oldugu tespit edilmistir. SiO partikillerin yuzey
alanindaki dusus yapiya PADAP’In yuklenmis oldugunu gdstermektedir. SiO ve Si-
PADAP partikullerin SEM goruntileri alinmis ve her iki partikil gorintistnun
benzer oldugu dolayisiyla PADAP’In SiO partikillerin seklinde degisiklige neden

olmadan yuklendigi gdzlenmigtir.

SiO-1, SIO ve Si-PADAP igin FT-IR (ATR), EDX, elementel analiz ve TGA
analizleri sonucunda PADAP’In SiO partikillere yuklendigi belirlenmistir. ATR
spektrumlarindan, kalsinasyon iglemi sonucunda SiO-1 yapisindan CTAB’in
uzaklasmasi nedeniyle 2921 ve 2851 cm™ dalga sayisindaki bantlar SiO
spektrumunda go6zlenmemektedir. PADAP’In yapiya eklendigini ise PADAP
yapisinda yer alan C=N, N=N ve C=C gerilme titresimlerine karsilik gelen 1650
cm?, 1570 cm™ ve 1463 cm™ civarindaki bantlarin Si-PADAP’In spektrumunda da

gbzlenmesiyle acgiklanabilir.

TGA analizi sonucu yaklasik 80 °C deki kutle kaybi suyun uzaklasmasindan
kaynaklandigi ve SiO-1 partikillerde yaklasik 300-400 °C deki kitle kaybinin
CTAB'In yapidan uzaklastigini, Si-PADAP icin yaklasik 100-150 °C deki kitle
kaybinin PADAP’In yapidan uzaklastigini gostermektedir. EDX ve elementel analiz
sonuglarinda SiO yapisina PADAP’In yuklendigi gézlenmigtir.
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Metal iyonlarinin adsorpsiyonu ortamin pH’ina baglidir. Si-PADAP partikullere
Cu(Il) adsorpsiyonu, Cu-PADAP etkilesimine bagli oldugundan, kompleks olusumu
dolayisiyla adsorpsiyon verimini dogrudan etkileyen pH degerinin saptanmasi
gerekir. Si-PADAP ile Cu(ll) iyonlarinin uzaklastirimasi amaciyla adsorpsiyon
deneyleri yapilmigtir. Elde elden sonucglardan Cu(ll) iyonlar igin en uygun
adsorpsiyonun pH 7 de oldugu belirlenmistir. Ayni zamanda Si-PADAP partikullere
Cu(ll) cozeltileri eklendiginde renkli kompleks olusumunun 30 saniye iginde

gerceklestigi gozlemlenmistir.

En ylUksek adsorpsiyon kapasitesi degeri 100 mg/L Cu(ll) baslangi¢c derigimi
degerinde 36.7 mg/g’dir. Cu(ll) derisimi 100 mg/L degerlerinden daha ylUksek
oldugunda, bakir ¢ozeltilerinde ¢cokme gdzlendiginden 100 mg/L’den daha yuksek

derisimlerde caligilamamistir.

FAAS ve ICP-MS ile yapilan analizlerde kullanilan kalibrasyon arahg:i 0.5-100
mg/L ve 0.1-100 pg/L’dir.

Si-PADAP partikillerin adsorpsiyon suresinin adsorpsiyon kapasiteleri Uzerindeki
etkisi incelenmistir. Adsorpsiyon kapasitesinin 10 dakikada maksimum seviyeye

ulastigi daha sonra sabit kaldigi belirlenmistir.

Si-PADAP partikllerin tekrar kullanilabilirligini arastirmak icin ¢esitli desorpsiyon
cozeltileri denenmis, 0.01 mol/L EDTA ile en yuksek desorpsiyon verimi elde
edilmistir. Desorbe edilen partiklllere iki tekrarli adsorpsiyon-desorpsiyon islemi

uygulanmasi sonucunda, adsorpsiyon kapasitesinde disme olmadigi gézlenmistir.

Si-PADAP partiktllerin yabanci iyonlar varliginda segiciligini test etmek amaciyla
cesitli anyon ve katyonlar varliginda adsorpsiyon islemi gergeklestirilmistir. Her bir
yabanci iyon igin tolerans sinir de@erleri belirlenmistir. Ayrica belirlenen sinir
degerlerde renk degisiminin de olmadigi reflektans spektrumlari ile belirlenmigtir.
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Uretilen partikiillerin  uygulanabilirligini incelemek igin sertifikali referans
maddelerden Cu(ll) adsorpsiyonu gergeklestiriimigtir. Her U¢ sertifikali 6rnek igin %
adsorpsiyon oranlari belilenmig, es zamanl olarak standart Cu(ll) ¢ozeltileri ile
yapilan adsorpsiyon deneylerinden elde edilen oranlar ile karsilastiriimistir.
Sertifikall ve standart referans maddelerin adsorpsiyon oranlarinin birbirleri ile
uyumlu oldugu goézlenmistir. Cesme suyu ve Ergene nehri gevresinden alinan atik
su orneginde Si-PADAP partikullere Cu(ll) adsorpsiyonu gergeklestiriimis ve bu
orneklere ait adsorpsiyon kapasitesi degerlerinin standart Cu(ll) ¢ozeltilerine ait

degerlere yakin oldugu belirlenmistir.

Si-PADAP partiklllere Cu(ll) adsorpsiyonu ¢alismalari suresince 30 saniye iginde
gerceklesen pembe renk olusumuna bagh Si-PADAP-Cu partikullerin reflektans
absorbans spektrumlari ile derisim ve performans 6zellikleri incelenmistir. Farkh
derisimlerdeki Si-PADAP-Cu partikillerin 550 nm’deki absorbanslari dlgiimus ve

derisim arttikga absorbansin arttiy1 gézlenmistir.

Renk yogunluguna bagh calisma araliginin belilenmesinde 550 nm’de R-Ro
degerlerinin derisim ile degisimi incelenmistir. Go6zle ayirt edilebilen renk
degisiminin 100 pg/L den sonra doygunluga ulastigi goézlenmistir. Reflektans
Olcimlerine ait dogrusal c¢alisma araliginin 0-100 pg/L (550 nm) oldugu

belirlenmistir.

Kolorimetrik bakir tayini igin 0-100 pg/L arahdinda, derisim artisina bagli olarak
gbzle ayirt edilebilen bir renk skalasi olusturulmustur. Ayrica yabanci iyonlarin
varhginda yapilan Cu(ll) adsorpsiyonlari sonucunda belirlenen sinir dederlerde, Si-

PADAP-Cu partikullerin renkleri Gzerinde bozucu etkinin olmadigi gézlenmistir.

Reflektans o6l¢cimlerine dayanilarak tespit edilen analitik performans o6zellikleri
belirlenmis olup, gézlenebilme sinin (LOD) 0.2 ug/L, tayin siniri (LOQ) 0.6 pg/L,
bagil standart sapma (RSD) % 7.3 ug/L ve dogrusal derisim arahdi 1-100 ug/L’dir.
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