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ONSOZ

Bu proje ¢aligmasi proje yoneticisi Prof. Dr. Miirvet Volkan'in Orta Dogu Teknik
Universitesi Kimya Boliimiinde yiiriitmekte oldugu metallerin dnzenginlestirilmesi ve
tiirlendirilmesi calismalarmin devamidir. Daha énceki ¢alismalarda, bu kapsamda cesitli kati
ve sivi faz ekstraksiyon yontemleri gelistirilerek cesitli metal ve tiirleri  igin yliksek
zenginlestirme faktorleri elde edilmistir. Bu projede ise bahsedilen konulardaki
deneyimlerden, bir akisa enjeksiyon sisteminin kullanim ile gesitli Slglim cihazlarinin
duyarliligimi artirmak yéniinde faydalamlmistir. TBAG-1874 (199T1 15) numarali TUBITAK
projesi ile desteklenen bu g¢alismada bilgisayar kontrollii bir akisa enjeksiyon sistemt
kurulmus, demir tiirlerine, Fe(Il) ve Fe(Ill), segici bir regine gelistirilmis, bu reginenin akis
sisteminde kullanilmas: ile 6nzenginlestirme, tiirlendirme ve tayin tek hat {izerinde ( on-line)

gerceklestirilmistir.




OZET
Bu projede demirin atomik absorbsiyon teknigi (AAS) ile tayininde kullanilacak bir akisa
enjeksiyon sisteminin kurulmasini amaglanmustir. Sistemde, akis sirasinda, mikro kolon
kullamimi ile demirin 6nzenginlestirme ve tiirlendirilmesi gerceklestirilmektedir. Metal
derisimleri analitik tekniklerin g6zleme sirinin alinda oldugu durumlarda bir
onzenginlestirme basamagi uygulanir. Ayni elementin farkh tirleri farkli toksik 6zellikler

gosterebilir. Bu yiizden eser metallerin tiirlemesi analitik kimyada ¢ok 6nemli bir konudur.

Regine hazirlama islemlerinde kullamilan sol-jel oldukga yeni bir materyaldir.
Alkoksisilanlarin hidrolizi ve yogunlastirilmas: sonucu yiizey alam gok genis gozenekli silika
benzeri bir yap: elde edilir. Bu ydntem bize elde edilen materyalin yapisini {iretimin erken
basamaklarinda kontrol edebilme olanag saglar. Mikro kolon igeren akisa enjeksiyon sistemi

ise metallerin hizli ve siirekli 6nzenginlestirmesi ve tiirlendirmesi igin idealdir.

Bu calismada gesitli sol-jel hazirlama ydntemleri denenmistir. Bunlarin arasindan kapasitesi
en yiiksek regine tireteni segilerek, akis hizi, pargacik biiyiikliigii, pH gibi parametrelerin
re¢inenin demiri 6nzenginlestirmedeki etkileri incelenmis, uygun yikayicilar (eluent) secilmis,
hazirlanan kolonlar AAS ‘ye bagl bir akis sistemine yerlestirilmistir. Cevre ¢aligmalarinda
¢ok onemli olan Fe(Il) ve Fe(Ill) tiirlerinin derigimlerinin dagiliminin saptanmasinin yanisira
otomizasyona cok uygun olan bu sistemin pekgok farkli metal tiirlerinin tayininde de biiyiik

kolaylik getirecegi goriilmiistiir.

Anahtar Sozciikler: Akisa enjeksiyon, tlirleme, mikrokolon, sol- jel, demir.
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ABSTRACT

This project aims the construction of a flow injection system for iron determination by atomic
absorbtion spectrometry. It consists of an on-line preconcentration and speciation system
utilising micro sol-gel columns. When the concentration of a species below the detection
limit of the analytical technique, preconcentration is often used to alleviate this problem. On
the other hand, different species of the same element may show distinct toxic properties. Thus

speciation of trace metals is an important topic in analytical chemistry.

Sol-gel is a rather novel material, which can be prepared by hydrolysis and condensation of
alkoxysilan. The product of this process is porous silica having a very large surface area. This
technology brings the advantage of controlling the structure of the materials during the
earliest stage of production. Flow injection system incorporated a micro column (FI) is an
ideal system for rapid on line preconcentration and speciation of metals via flame atomic

absorption spectrometry (FAAS).

In this study, various sol-gel recipes were evaluated. Among them the one that produce the
highest capacity resin has been chosen for the preparation of silica sol-gel. The effect of
particle size, flow rate and pH on the performance of micro column with amino sol-gel resin
were studied for ferric iron and chromium species. Suitable eluents were chosen and the
columns prepared were connected to a flow injection system coupled to AAS. Iron species,

Fe (1) and Fe (III), are very important species in environmental problems. A system like the
one proposed here will be very useful in the determination of the other metal species as well

as iron.

Keywords: Flow injection, speciation, micro-column, sol- gel, iron.
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1. GIRIS

Konu : Bu aragtirmanmn konusu demirin farkli tiirlerinin atomik absorpsiyon spektrometresi
kullanilarak tayini igin iki yeni teknolojinin, sol- jel kullammi ile mikrokolon igeren akisa

enjeksiyonlu sistemin, birlestirilmesidir.

Amagc: Metal derisimleri analitik tekniklerin gzleme simirlarmnin altinda oldugu hallerde bir
onzenginlestirme basamag kullanilir. Ancak ayni elementin farkli tiirleri, degisik 6zellikler
gostermektedir. Bu nedenle ornekler hazirlanirken onzenginlestirme ile es zamanda
tiirlemenin de yapilabilmesi hem g¢evre érnekleri hem de biyolojik ornekler agisindan biiyiik
onem tasimaktadir. Bu caligmadaki amag demir tiirlerinin ,Fe(Il) ve Fe(lll), ayn ayn
dnzenginlestirilebilecegi bir kat1 yiizey (regine) geligtirmek ve bu regine ile hazirlanmis mikro
kolon kullanimi ile demir tayini ve tiirlendirmesi i¢in akisa enjeksiyon sistemi igeren bir
atomik spektroskopik yontem olusturmaktir. Bu gelistirilen yontem alevli AAS, ICP, ICP-
MS gibi pek gok dlgiim teknigi ile kullanilabilecegi icin ¢ok genis bir derisim aralifinda

kesintisiz analiz olanagi, diger bir deyisle otomasyon saglayabilen bir sistem olacaktir.

Literatiir Ozeti: Cevre problemlerinde demirin farkli tiirlerinin, (Fe(Il) ve Fe(Ill)), ayirt
edilebilmesi ve derisimlerinin tayini gok dnem tagimaktadir. Bu tiirlerin degisik derisimlerde
Slgiimlerine yonelik pek ¢ok arastirma yapilmugtir (Willis, 1976). Ozellikle diisitk
derisimlerde gerekli olan ©nzenginlestirme basamagi icin literatirde pek ¢ok ydntem
verilmektedir (Faizullah, 1985; Su, 1995; Mahmoud, 1997; Homannay, 1992; Filik, 1997,
Tosefzon, 1992; Kuselman, 1992). Bu amagla ekstraksiyon, iyon degisimi, re¢ine kullanimi
veya elektrokimyasal yollarla pek ¢ok ¢alisma yapilmistir ~ (Cox, 1985; Posta, 1996;
Manzoori, 1996,Isshiki, 1989; Jiminez, 1996; Gaspar, 1997). Ancak her iki metalin
tayinlerinde tiirleme ve 6nzenginlestirmenin ayni basamakta yapilabilmesi halinde bu tiirlerin
dogal ortamlardaki dagilimlari hakkinda daha dogru bilgi edinebilecegi de bilinmektedir.
Ayrica, kisa zamanda, ok sayida ek &lgiimleri yapilmasi ihtiyac1 bir otomasyon sisteminin
olusturulmas1 geregini ortaya ¢ikarmaktadir. Bu gerekgelerle, bu projede 6nzenginlestirme
basamaginda yeni bir teknik olan sol- jel teknigi (Pope, 1995; Zarzycki, 1997; William,
1992) ve yine oldukca yeni bir teknik olan mikro kolonlu akiga enjeksiyon sistemi ( Skeggs,
1957; Holcombe, 1988; Keliher, 1988; Marshal, 1989; Tyson, 1988) kullanilarak hem
tiirlemenin  dnzenginlestirme sirasinda  yapilabilmesi hem de gerekli otomasyonun

saglanabilmesi ongorillmiistiir.




Kapsam :

- Sol- jel teknolojisi uygulanarak, demirin farkli tiirlerine  secici davranabilecek
fonksiyonel gruplart igeren reginelerin gelistirilmesi.

- Bu reginelerin demirin farkli tiirlerini ayirdederek 6nzenginlestirmede gosterdigi
termodinamik ve kinetik performanslarin irdelenmesi.

- En1yi performansi veren regineyi kullanarak hazirlanacak mikro kolonlarm kullanimi ile

akisa enjeksiyonlu sistemin olusturulmasi.

Bu projeden beklenen yarar ve katkilar asagida siralanmustir:
Onzenginlestirme ve tiirlendirmenin birarada yapilmas: ile demir tiirlerinin dogal sularda

tayinine ve ¢ok sayida 6rnegin kisa siirede analizine olanak saglanacaktir.

Bilindigi gibi alevli AAS (FAAS) kolay ve goreceli olarak ucuz olmasi nedeni ile yaygin
olarak kullamilan bir tekniktir. Ancak pek ¢ok element igin FAAS’in tayin smirlan diger
yontemlerden daha yiiksektir. FAAS nin “mikro kolonlu akisa enjeksiyon” sistemiyle birlikte
kullanimi bu problemi ¢6zmekte ve ¢ok daha diisiik derisimlerin dogrudan Slgiilmesine
olanak saglamaktadir. Yeni ve gelismis cihazlarin alimindaki mali giicliikler g6z 6niine
alindiginda mevcut AAS sisteminin duyarlihgini artirmaya yonelik béyle bir diizenegin cok

yararlt ve ekonomik olacagi diisiiniilmektedir.

Caligmalarimiz sonucunda yukarda belirtmis oldugumuz hedeflerin hepsine ulastigimizi

diisiinliyoruz.




2. GELISME

2.1. Deneysel Bulgular ve Tartisma

2.1.1. Reaktifler

Bu raporda kapsanan ¢alismalar sirasinda kullanilan reaktiflerin listesi:

1- Fe (III) stok ¢ozelti (1000 mg/L): 0.484 g FeCl3.6H,0 suda ¢oziildiikten sonra 100

mL ye tamamlanmustir.
2- Fe(Il) stok ¢ozelti (558 mg/L ): Fe(Il) nin oksitlenmesini engellemek amaci ile 0.278
g FeSO4.7H,0, 1.3 mM hydroxylamine hidroklorik asit i¢ginde ¢oziildiikten sonra

100 mL ye tamamlanmistir.

3- 3-mercaptopropyltrimethoxy-silane: (Alfa Products).

4- y-aminopropyltrimethoxy-silane: (Alfa Products).

5- TEOS ( tetracthoxysilane): 98%, Aldrich, d: 0.934, Kp: 168°, F.G:208.33.
6- Hidroklorik asid: Merck extra pure (35%), yogunluk: 1.19 g/ mL.

7- Etanol: Aldrich, (HPLC grade).

8- Toluen: Merck, extra pure, CsHg, 62.14 g/mol, 1L : 1.05 kg.

9- Asetik asit, Merck, glacial 100 % extra pure, 60.05 g/mol 1L : 1,05 kg.
2.1.2. Cihaz

Tiim Olgtimler Philips PU 9200 atomik absorpsiyon cihazi kullanilarak yapilmistir. Demir

tayini ile ilgili 6l¢lim parametreleri Tablo 2. 1 de gosterilmektedir.

Tablo 2.1. AAS ile Demir Tayininde Kullanilan Olgiim Parametreleri

Isik kaynag Fe oyuk katot lambasi ,
Dalgaboyu 248.3 nm
Bant Aralig1 0.5 nm (
Lamba Akimu 20 mA

Alev Hava-asetilen

Alev bagligi 50 mm

|
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2.2. Sol-Jel Teknigi ile Hazirlanan Kat1 Faz Ekstraksiyon Materyalleri

Sol-gel olduke¢a yeni bir materyaldir, alkoksisilanlarin hidrolizi ve yogunlastirilmasi ile
hazirlanir. Bu yontem sonucunda yiizey alani ok genis, gozenekli, silika benzeri bir yapi

elde edilir. Sol-jel olusumunda etken olan 6nemli faktorler bes grupta toplanabilir:

a) su/silan orani (R ),

b) ortamin pH s,

c) sicaklik,

d) kullanilan silanin cinsi,

e) silanlarin suda ¢6zlinmesine yardimei olacak ek ¢éziiciiniin cinsi

Bu etkenler goz Oniine alinarak dort degisik tiirde sol-gel hazirlanmistir.  Sol-jel
hazirlamalari sivi fazda basladigi igin hazirlanan jel kabin seklini alir. Kurudukea {i¢
boyutta kiigiilme olur bu nedenle kabin iginden rahatca ¢ikarilabilir. Tabaka halindeki sol-
jel daha sonra havanda 6giitiiliir, elenir ve kullanima hazir hale getirilir. ~ Sol-jel
ylizeyinin de silika jelde oldugu gibi fakat daha yogun bir sekilde hidroksil gruplar ile
kapli oldugu bilinmektedir. Bu gruplarin sayis1 hakkinda bir fikir sahibi olabilmek i¢in
glimiis kapasitesi Slgtimleri yapilir. Bu lgiimler igin, hazirlanan sol-jel boncuklari bilinen
derigimdeki AgNOs ¢ozeltisi ile dengeye getirilir, yiizeye adsorplanan giimiis miktan
bulunur, giimisiin hidroksil gruplar ile bire bir reaksiyona girdigi varsaymmi ile giimiis
miktarindan hidroksil gruplarinin sayisina gecis yapilir. Hazirlanan degisik Sol-jel
boncuklaninin, hazirlanma = sekilleri ve giimiis kapasite degerleri Tablo 2.2 de

verilmektedir.

En yiiksek giimiis kapasiteli sol-gel hazirlama yontemi takip eden ¢alismalar i¢in uygun
bulunmugtur.Bu yaprya merkapto ve amino gruplari eklenerek sol-gel boncuklarimin

metallerin 6nzenginlestirilmesindeki segiciligi artirilmustir.




Tablo 2.2. Sol jel taneciklerinin Ag (I) kapasitesi

Ag
TEKNE KOMPOZiSYON KAPASITESI
NUMARASI (mmol Ag/ gregine)
pH=45,
1 Etanol 2.90
n o /N teos =4.00
Asidik
2 Glycine 2.03
n o /' n TEOS & 25.32
3 Asidik 0.82
n 120/ N tmos = 2.09
Bazik ,
4 MeOH 1.68
n w20/ N tvos = 1.67

2.3. Demir Iyonlarinim Onzenginlestirilmesi

Merkapto ve amino gruplari igeren ve igermeyen sol-gel boncuklarinin demir iyonlarinin 6n-
zenginlestirilmesindeki performanslar denenmistir. Bu amagla 10 mL asetat tamponu (pH=
4.5+0.5; 0.1M sodyum asetat ve 0.1 M asetik asit ) iginde hazirlanmis olan 5 mg/L lik demir
¢ozeltileri adi gegen sol-gel boncuklar ile hazirlanmis mikro kolonlardan gecirilmistir. Sekil
2.1, iki kilcal borunun i¢ ige gegmesinden olusan  mikro kolonlarin boyutlann

gostermektedir. Yiizde adsorplama degerleri Tablo 2.3. de verilmektedir.
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Sekil 2.1. Mikro kolonun sematik gosterimi. Dolgu maddesi olarak,
150-180 pum boyutunda, 0.040 g sol-gel boncugu kullanilmustir.

Tablo 2.3. Merkapto ve Amino Gruplari Igeren ve Igermeyen Sol-Gel Boncuklarinin Demir

Iyonlanmin Onzenginlestirilmesindeki ( % Tutma) Performanslar. n=3

Reginenin cinsi Recinenin pargacik Derisim  Akis hizi % Tutma
Kaplanmamug Sol-jel <150 3.0 0.5 65 £0.06
Merkapto kaplanmis
Sol-jel 150 -180 5.0 0.5 50+ 0.10
Amino Sol-jel 150-180 5.0 0.5 100 £ 0.01

Tablo 2.3. den de goriildiigii gibi en yiiksek verim amino gruplarn igeren sol-jel boncuklan ile
elde edilmistir. Bu nedenle demir iyonlarmin 6nzenginlestirilmesinde amino gruplarini iceren

ve amino sol-jel olarak adlandirdigimiz sol-jel boncuklart kullanilmistir.

Bilindigi gibi bir akisa enjeksiyon sisteminde kullanilacak kolon malzemesinin adsorplama
kinetiginin ¢ok yitksek olmasi gerekmektedir. Amino sol-jel in yiizde adsorplama hizini
Slemek i¢in 10 mL asetat tamponu (pH= 4.5) i¢inde hazirlanmis olan 5 mg/L lik demir
¢ozeltileri farkli akis hizlan ile amino sol-jel mikro kolonlarindan gegirilmigtir. Tablo 2.4.

degisik akis hizlarinda elde edilen yiizde adsorplama verimlerini géstermektedir.



Tablo 2.4. Amino Sol-Jelin Demir Iyonlarini Adsorplama Veriminin Akis

Hizina Gére Degisimi, n=3

Akishizi %)Tutma
(mL/dk) (x +RSD)

1.0 100
2.0 100
3.0 100
4.0 100
5.0 96 +0.04
7.5 91 +0.02

Tablo 2.4."den de goriildiigii gibi 7.5 mL/dk akis hizinda dahi yiizde doksann iizerinde verim

elde edilmistir..

Bu projenin amaci akisa enjeksiyon ydntemi kullanarak demir iyonlarinin tiirlendirilmesi ve
onzenginlestirilmesidir. Amino sol-jel in farkhi demir tiirlerine (Fe (II) ve Fe (Il)) olan
segiciligini irdelemek igin farkli pH larda hazirlanmis olan 5 mg/L lik Fe (II) ve Fe (1)
¢Ozeltileri amino sol-jel kolonlarindan gegirilerek, kolonda tutulmus olan demir tiirleri 1 M
HCI ¢ozeltisi ile alinip, tayin edilerek yiizde geri kazamim degerleri hesaplanmistir. Yiizde

geri kazamim verimlerinin pH a gore degisimi Sekil 2.2 de gosterilmektedir.
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Sekil 2.2. Amino Sol-Jelin Fe (II) ve Fe (I) Iyonlan I¢in Geri Kazanim Yiizdesinin,
pH ya Bagli Olarak Degisimi. ( ¢ Fe (), Fe(D)).




Sekilden de goriilmiis oldugu gibi pH 4 ile 5 arasinda Fe (III) iyonlar1 % 100 verimle
tutulurken Fe (II) iyonlar1 hi¢ tutulmamaktadir. Buna bagl olarak amino sol-jelin demir
tiirlerine segici davranmasini saglayabilmek igin tiim ¢6zeltiler kolondan gecirilmeden 6nce
pH degerleri 4.5 + 0.5 olacak sekilde tamponlanmigtir. Bilindigi gibi geri kazanim verimi
metalin derigsimine bagl olarak degisebilmektedir. Amino sol-jel in 100 ile 1 pg/L lik ¢ozelti

derisim aralig1 i¢in geri kazamim degerleri Tablo 2.5 te verilmektedir.

Tablo 2.5. Amino Sol-Jel in Diisiik Derisimlerdeki Fe (III) Cozeltileri Icin
Geri Kazanim Yiizdeleri. (pH =4.5, n=3)

Ornek hacmi  Derisim  Derisim faktdrii ~ %Geri kazanim

(mL) (rg/L) (x £ RSD)
100 12.5 40-kere 100 £ 0.01
250 4.0 100-kere 99 +0.03

1000 1.0 400-kere 102 + 0.05

Tablo 2.5 te goriilmiis oldugu gibi 1 pg/L lik ¢ok diisiik demir derigsimlerinde bile yiizde yiiz
verim elde edilmistir.

Demir (I) iyonlarmin da amino sol-jel kullanimi ile 6nzenginlestirilebilmesi i¢in Fe (II)
iyonlaninin ¢nce bir oksitleyici ile Fe(Ill)’e yiikseltgenmesi ve daha sonra kolonda
toplanmas: diistiniilmiistiir. ~ Oksitleyici olarak 30%lik H,0, kullanilmistir. Oksitleyicinin
kolon performansina olan etkisi detayli incelenmemistir ancak tabloda belirtilen derisimdeki
H;O, in. ardarda ii¢ kullammda kolonun demir iyonlarini toplama verimini etkilemedigi
gozlenmistir. Tablo 2.6 da, amino sol jelin diisiik derigimlerdeki Fe (II) iyonlar igin geri

kazanim yiizdeleri verilmektedir.

Tablo 2.6. Amino Sol-Jel in Diisiik Derisimlerdeki Fe (I) Cézeltileri I¢in Geri Kazanim
Yiizdeleri. (pH =4.5, n=3)

Ormek hacmi (mL) Derisim Derisim Son H,0, derisimi % Fe(lIDGeri
(ug/L) faktorti ( mM) (I:(aiaglsrr]ljl)
250 6.0 100-kere 0.18 98 +0.05
500 4.0 200-kere 0.18 97 £0.03
1000 2.0 400-kere 0.18 99 +0.06




2.4. Akisa Enjeksiyon Sisteminin Kurulmasi

2.4.1. On Calismalar

Bu agamaya kadar olan ¢alismalarimiz amino sol-gel boncuklarinin demir iyonlaninin
tiirlendirilmesi ve énzenginlestirilmesinde bagan ile kullamlabilecegini gostermistir. Amino
sol-jel in tutma kapasitesinin yiiksek olmast nedeni ile kilcal kolonlarin kullanilabilmesi,
adsorplama kinetiginin hizli olusu nedeni ile yiiksek akis hizlarinda galisilsa dahi iyi verim
elde edilebilmesi bu reginenin bir akis sistemi iginde 6nzenginlestirme/tiirlendirme icin
kullanmaya ¢ok uygun oldugunu géstermektedir.

Akis sistemi ile ilgili ilk caligmalar Sekil 2.3." te goriildiigii gibi, amino-sol-gel recine ile
hazirlanms kolonun ¢ikisim plastik kilcal boru yardimi ile dogrudan AAS sisteminin
sislestiricisine baglayarak gergeklestirilmistir. 5 mgL™ derisimindeki Fe(Il) ve Fe (1)
lyonlarini igeren ¢6zelti peristaltik pompa yardimu ile kilcal kolondan gegirilmis, Fe (I
iyonlari kolonda tutulurken Fe (II) iyonlar: olciilmek lizere AAS sistemine yollanmistir, Daha
sonra kolonda tutulmus olan Fe(Ill) iyonlan 1 M HCI ¢ozeltisi ile yikanarak AAS ye
génderilmigtir. Bu ¢alismalarda nzenginlegtirme diisiiniiniilmedigi i¢in yiiksek Fe(Il) ve

Fe (IIl) iyon derisimleri kullamlmistir. Elde edilen fiagram (FIA sisteminden elde edilen
sinyal) Sekil 2.4. da gésterilmektedir.

Fe(ll) & Fe(Ill)

Sekil 2.3. Tek Kolonlu Onzenginlestirme Diizenegi: Peristaltik pompa kullanimi ile mikro
kolondan gegen 6mek ve yikayic dogrudan AAS’ nin sislestiricisine yollanmaktadir. Once
omek gegirilmekte daha sonra yikayici ¢ozelti (1 M HCI) sistemden gegirilerek 6l¢iim i¢in

AAS ye gonderilmektedir,



1

'3 Fe(ll)

ﬂ M 1MHC

| ] iginde Fe(tD)
: |

N
[ 74]
0
< i
010 Bnse A vttt W i i

Zaman

Sekil 2.4. Tek Kolonlu Sistemden Elde Edilen Sinyaller: Fe(Il) ve Fe (III) iyonlarini (herbiri

5 mgL! derisiminde ) igeren ¢ézelti peristaltik pompa yardimu ile kilcal kolondan gegirilir.

Fe (III) iyonlart kolonda tutulup hig¢ sinyal vermezken, kolonda tutulmayan Fe (II) iyonlan
yiiksek AAS sinyali vermektedir. Derisimler esit oldugu i¢in kolondan 1 M HCI ile yikanip

alinan Fe (III) iyonlartnin sinyali de ilk sinyale esdegerdir.

2.4.2. Bilgisayar Kontrollu Akisa Enjeksiyon Sistemi
Bu sistem, 2 enjeksiyon pompasi ve 4 adet 5 yollu dagitim vanasindan olugmaktadir. Vanalar
ve pompalar birbirleri ile haberlegebilmektedir. Tiim sistem Sekil 2.5.” de gériildugii gibi bir

metal kasa i¢ine yerlestirilmistir.

Sekil 2.5. Bilgisayar Kontrollu Akisa Enjeksiyon Sisteminin Sematik G&sterimi
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Vanalar ve pompalar 6n panelde bulunmaktadir, Béylece farkli tasarimlar igin gerekli baglanti
degisiklikleri kolayca yapilabilmektedir. Vanalar arasindaki baglantilar kilcal borularla
saglanmaktadir. Bizim ¢alismalarimizda kullandigimiz  akim semast  Sekil 2.6.da

gosterilmektedir

10 ml 5 ppb Fe (IT) + 5 ppb Fe (1IT)
pH=4.5 ; Hac/NaAc tanpon

Birinci kolondan gecis
a

1..kolonun Fe (IT) Fe (I1I) kolon

igeren ¢iktisi ylizeyinde tutulur \

% &

5 ul H,O; eklenir 10 ml 1 M HCl ile yikanir
Fe®  Fe®
> 0

a Yiizde Fe (IT) geri kazanimi

Ikinci kolondan gegis

J

Yiikseltgenen Fe (II) nin
kolon yiizeyinde tutulmas:

4
10 ml 1 M HCl ile yikamr

4

Yiizde Fe (II) geri kazamim

Sekil 2.6. Cift Kolon Kullanimy ile Karisim Halindeki Fe(Il) Ve Fe(Il) iin Tiirlendirilmes;j ve

Onzenginlestirilmesini Gosteren Akim Semast.
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YUKLEME DONGUSU
Atik Atk

HCL

Oksitlenme

Sekil 2.7. Yiikleme Dongiisii

YIKAMA DONGUSU

AAS

Fe(III)

Sekil 2.8. Yikama Déngiisii
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Sistemle ilgili bilgisayar programini yazabilmek i¢in 6ncelikle hangi ¢ikislarin ne sekilde
baglanacaginin detayl olarak belirlenmesi gerekmektedir. Fe tayini i¢in uygun olan ve
ylikleme, yikama dongiilerini gosteren baglanti tablolart Sekil 2.7 ve Sekil 2.8 de
verilmektedir. Sekillerde de gériildiigii gibi vanalar ve enjeksiyon pompalart kodlanmustir.
Bu kod numaralan kullanilarak ne zaman hangi pompanin veya vana girisinin aktif olacag

bilgisayara veri olarak girilmektedir. Sekil 2.9°da bir 6rnek program sayfasi gériilmektedir.

Yiikleme Yikama
Device sdress= 1 elitlivn feulnmn 1)
Tup speed=1an IDevice ndress=4
Valve pusition= [} Top speed=410d
clockwise
Aspitate volum<<10000.0 ulL Valve position L clockwisc
(Rusy;
Dcovice adress 2 Aspirate volomel000.0 ol
tDusy)
Vialve pusition= 12 Device ndreys=2
cluck wise
Device adress o Valve position € clockwisc
Tup speed=10 Device udrexs=4
Yalve positien O clockwiss Top speed 40
Altsolute position= .0 pl, YVoalve positiun=0 cluck wixe
(Hnsy
Lowop start Absolute positicns 0.0 nlL
\Dusyy
Time deluy= 6unin elntiun feulumn 25
m il lisecunads
Repeal= 3 IPevice ndress=13
Device adrezg 3 Toepspeed 400
Top ipced 400 Valve position € clockwisc
Y alve poszition D Aspirate volvmel000.0 ul
cluck wise LXETR
Aspirale volumeltnuon i al evice adress=1
(Rusy;
Device adress 1 Valve position Ir clockwisc
Valve pusition= A IPevice udrexs=13
cluck wise
Deviee adress 3 Tep speed 40
Tup speed=10 Youlve posilivn=E cluck wise
Yalve potitien I clockwise Absolute position 0.0 L
Dusy)
Abhsolule positivn= 1. pl
{Buivy

Sekil 2. 9. Pompa ve Vanalarin Calisma Sira, Stire Ve Hizlarini Belirleyen Bilgisayar
Programina Bir Ornek.

Bu sistem kullanilarak elde edilen Fiagramlar Sekil 2.10 ve Sekil 2.11 de gdsterilmektedir.
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1 b el B il Mot adon i ol BN,

0.0 MMWM

0.2 -

A by
=

|
0.0 ltm Ml s it ind Framcy

SO

Al

Zaman

0.0 Yopok s bk g 4 2 | \h..muw.‘muu..w- 4

Sekil 2.10. Aynm1 Fe(IIl) (a,b) ve Fe(Il) (c)
mutlak miktarlar i¢in elde edilen (On-line)
FIA-AAS sinyalleri. Yikama ¢6zeltisi: 100
mL 1 M HCI

a) 10 ml 10.0 pg 1-1
b)20ml 5.0 pgl-l
c) 100 ml 1.0 pg I-1
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Sekil 2.11. Farkh Fe(Ill) (a,c) ; Fe(Il) (b)
mutlak miktarlar i¢in elde edilen (On-line)
FIA-AAS sinyalleri. Yikama ¢6zeltisi:100
mL 1M HCL

a) 50ml 5.0 pg1-1
b) 30 ml 10.0 pg I-1
¢) 50 ml 10.0 pg I-1




3. SONUC

Calismalarimiz  amino sol-gel boncuklarinin  demir iyonlarmin tiirlendirilmesi ve
Onzenginlestirilmesinde bagar1 ile kullanilabilecegini gdstermistir. Amino sol-jel regine ile
yapilan kolon c¢alismalari Fe(Il) ve Fe(Illl) iin dogal sulardan 400 kat
Onzenginlestirilebilecegini gdstermistir. Recine Fe(Ill) iyonlarina segici oldugu icin
tiirlendirme ¢alismalarinda bir oksitleme basamagi gerekmektedir. Bu amacla H,0,
kullamlmigtir. Caligmalarimizda kullanilan peroksit derisiminin, hem Fe(II)’nin Fe(Ill)’ e
nicel olarak oksitlenmesini saglayacak, hem de ortamin pH s ve iyon dengesini
bozmayacak bir diizeyde oldugu gosterilmistir. Amino sol-jel re¢inenin tutma kapasitesi
yiiksek ve adsorplama kinetigi hizlidir. Bu 6zellikleri bir akig sistemi iginde 6nzenginlestirme

ve tiirlendirme amaclh olarak kullanilmaya ¢ok uygun oldugunu géstermektedir

Tiimiiyle bilgisayar kontrollu bir akisa enjeksiyon sistemi, ticari olarak satilan benzerlerine
oranla gok daha diisiik bir fiyata imal edilmistir. Amino sol-gel regine ile hazirlanmis kilcal
kolonlar monte edilerek akisa enjeksiyon sistemi (on-line) demir tayinleri icin alevli atomik
absorpsiyon spektrometresine baglanmustir. Sistem 5 dakika gibi kisa bir siire icinde 30 katlik
bir derigtirme faktdriine ulagabilmektedir. Buna bagh olarak 6rnegin alevli AAS ile demir
tayinlerinde, normal &lgtim zamani ile kargilagtinlabilir bir zaman diliminde, gézlenebilme

stirt 26 pgl! den 0.86 peL™! ye diisiiriilebilmektedir.
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