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Doktora Tezi
OZET

CESITLI GIDA NUMUNELERINDE ESER ELEMENT TAYINI ICIN ANALITIKSEL
YONTEM GELISTIRILMESI

Hamide ELVAN BAYRAK

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti
Kimya Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Mehmet TUFEKCI
2014, 119 Sayfa

Bu c¢alismada, kat1 faz ekstraksiyon yontemi ile 4 farkli ligandin, baz1 eser elementlerin
sulu ¢ozeltilerden ayrilmasi ve zenginlestirilmesinde kullanilabilirligi arastirilmistir. Elde
edilen sonuglardan kati faz ekstraksiyon yontemi kullanilarak, bir ligandin 0.5 M’lik
HNO3’lii ortamda Au(Ill)’{in secimli ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in, bir ligandin 0.5
M’lik HNOj’li ortamda Au(IIl) ve Pd(II)’nin ve iki ligandin ise pH 6.0’da Cu(Il) ve
Cd(II)’nin ile es zamanli ayrilmas: ve zenginlestirilmesinde kullanilabilecegi goriilmuistiir.
Analitler alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi (FAAS) ile tayin edilmistir. Analit
iyonlarin geri kazanimlarina etki eden pH, ligant miktari, styirma ¢ozeltisi tiirii ve hacmi,
numune hacmi gibi ¢esitli analitik parametreler incelenerek gelistirilen yontem optimize
edilmistir. Ayrica iyonlarin yontemlerin iizerine bozucu etkileri incelenmistir. Yontemlerin
analitik performanslari, gézlenebilme sinir1 (GS), tayin smir1 (TS) ve bagil standart sapma
(BSS) degerleri hesaplanarak degerlendirilmistir. Yontemlerin dogrulugu standart referans
materyal analizi (CRM-SA-C Sandy Soil C ve CRM TMDW-500 Drinking Water) analizi
ve ekleme/geri kazanma testleri ile kanitlanmistir. Yontemler, cesitli ¢cevresel kat1 ve sivi
numunelerde ve gida numunelerinde analit iyonlarin belirlenmesinde basariyla

uygulanmigtir.

Anahtar Kelimeler: Eser element, ayirma ve zenginlestirme, kati faz ekstraksiyonu,
FAAS

VI



PhD. Thesis
SUMMARY

DEVELOPMENT METHOD FOR DETERMINED TRACE ELEMENT FROM SOME
FOOD AND ENVIRONMENTAL SAMPLES

Hamide ELVAN BAYRAK

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Graduate Program
Supervisor: Prof. Mehmet TUFEKCI
2014, 119 Pages

In this work, the usage of four different ligands in separation and preconcentration of some
trace metal ions by using solid phase extraction. From the obtained results, it was seen that,
a one ligand can be used for selective separation and preconcentration of Au(lll) ions at 0.5
M of HNO; medium, another ligand can be used for simultaneous separation and
precocentration of Au(ll) and Pd(Il) ions at pH 6.0 and other two ligands can be used for
simultaneous separation and precocentration of Cu(ll) and Cd(lIl) ions at pH 6.0 by using
solid phase extraction. Analyte ions were determined by using atomic absorption
spectrophotometric method. The developed methods were optimized by examining some
analytical parameter such as pH, ligand amount, elution solvent type and volume and
sample volume. In addition, the interference effects of the matrix ions on the developed
methods were investigated. Analytical performance of the methods were evaluated by
calculating the values of limit of detection limit (LOD), limit of quantification (LOQ) and
relative standard deviations (RSD). The accuracy of the methods were proved by test of
analyte spiked/recovery and standard materials (CRM-SA-C Sandy Soil C and CRM
TMDW-500 Drinking Water analysis. The developed methods were successfully applied

to environmental solid and liquid samples and food samples.

Key Words: Trace element, separation and preconcentration, solid phase extraction,
FAAS
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1. GENEL BIiLGILER

1.1. Giris

Hizli niifus artis1 ve kentlesme sonucu ortaya ¢ikan g¢evre kirliligi, endiistriyel ve
teknolojik faaliyetlerdeki gelismelere paralel olarak artmistir. Uretim tekniklerinden
kaynaklanan Kkirlilik, petrol tiirevleri ve deterjanlar gibi tiretim atig1 yan triinlerinin
kontrolsiizce c¢evreye atilmasi ve verim artis1 i¢in kullanilan katalizorler, kimyasal
giibreler, bitki ve hayvan ilaglart ve hormonlar ile bunlarin atiklart saglikli yagami tehdit
etmektedir. Teknoloji ve gevre kirlenmesinin bozucu ve zararh etkileri daha ¢ok kimyasal
etkinlikler sonucu saglikli yasami tehdit eder boyutlara ulagmaktadir [1,2]. Gida
maddelerine bulasan toksik kirleticiler icinde insan sagligini en ¢ok tehdit eden ve zararl
olarak bilinenler agir metallerdir. Eser miktarda alindiklarinda bir dereceye kadar zararl
etkisi gozlenmeyen agir metaller, canli yapisinda birikmeye olan egilimleri nedeniyle,
etkili dozlara ulasip ciddi rahatsizliklara ve hata 6liimlere yol acabilmektedir. Bu zararh
etkileri 6nlemek ve denetim altinda tutmak i¢in, eser metal tayinlerinin 6nemi giin gectikce
artmaktadir [3].

Eser element terimi; litresinde mg (ppm) ya da litresinde pug (ppb) diizeyindeki
element derisimi olarak tanimlanir. Eser element tayini ise; biiyilk miktarlardaki
bilesenlerden olusmus bir ortam igindeki eser elementlerin tayini i¢in kullanilir [4-6]. Eser
elementler bulunduklar1 ortamda c¢ok diisiik derisimde olduklar1 i¢in alevli aatomik
absorpsiyon spektroskopisi (FAAS), atomik emisyon spektroskopisi (AES), ultraviyole-
goriiniir bolge spektroskopisi (UV-VIS), indiiktif eslesmeli plazma-kiitle spektroskopisi
(ICP-MS), indiiktif eslesmeli plazma-atomik emisyon spektroskopisi (ICP-AES), X-1sinlari
floresans spektroskopisi (XRFS) ve notron aktivasyon analizi gibi aletli analiz yontemleri
kullanilarak tayin edilebilirler [7-9]. Eser elementlerin tayininde, matriks etkisi ve diisiik
element derisimi olmak tizere iki temel problemle karsilasilir. Eser element derisiminin ¢ok
diisik olmast nedeniyle, gozlenebilme smurlari diisiik bazi aletlerle dogrudan tayin
edilmeleri zordur. Bunun yaninda eser elementin bulundugu ortam (matriks) bozucu etki
gosterebilir. Yeterli duyarlik ve gozlenebilme simirlarinin elde edilebilmesi i¢in eser

elementin bulundugu ortamin bilesimi iyi bilinmelidir.



Eser element analizinde karsilasilan bu tiir problemleri ¢6zmek i¢in 6nderistirme ve
zenginlestirme islemleri uygulanmaktadir. Eser elementlerin analit i¢inde bulundugu
ortamdan izole edilerek, bilinen daha uygun bir ortama alinmasi islemlerine “ayirma
yontemleri” denir. Zenginlestirme islemleri ile de; ¢ok miktarlarda ve farkli tiirde
bilesenlerden olusan matriks iginden diisiik derisimdeki eser elementler ayrilarak daha
kiiciik hacimli ve daha saf ikinci bir ortama alinirlar. Boylece eser elementin derigimi
artinllarak yontemin tayin kapasitesi artar. Matriksten gelebilecek girisimler azaltilir ve
ayrica standart ve numune ortamini birbirine benzetmek kolaylasir. Zenginlestirme islemi
ile daha basit ve alete uygun bir matriks ve analit derisimi saglanarak daha dogru ve
tekrarlanabilir tayinler yapilabilmektedir.

Eser elementlerin bulunduklar1 ortamdan ayrilmasi ve zenginlestirilmesi amaciyla;
birlikte ¢oktiirme [10,11], sivi-siv1 ekstraksiyonu [12-14], elektrolitik biriktirme [15,16],
iyon degistirme [17], bulutlanma noktasi ekstraksiyonu [18-20] ve kat1 faz ekstraksiyonu
[21-23] gibi ayirma ve zenginlestirme yontemleri uygulanir. Kati faz ekstraksiyonu
yontemi; kolay ve hizli olmasi, yiiksek zenginlestirme faktorii saglamasi, absorbanin tekrar
kullanilabilmesi, az miktarda organik ¢oziicii kullanildig1 i¢in ucuz ve ¢evre dostu olmasi
ve farkli yoOntemlerle kombine kullanilabilmesi gibi {stiinliiklerinden dolay1r eser
elementlerin Onderistirilmesi ve zenginlestirilmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir [24,
25].

Bu calismada, literatiire gore daha once sentezlenmis olan ¢esitli organik karakterli
bilesiklerin, kat1 faz ekstraksiyon yontemi ile Cu(II), Pb(II), Cd(II), Mn(IT), Cr(III), Cr(VI),
Fe(IlI), Ni(Il), Zn(Il), Co(Il), Au(Ill), Pd(III) gibi eser elementlerin sulu g¢ozeltilerden
secimli olarak ayrilmasi ve zenginlestirilmesinde kullanilabilirligi arastirilmistir. Bu
amagla yapilan cahismalarda; 2-piridin-5-(4-tolil)-1,3,4-oksadiazol ligandinin 0,5 mol L™
HNO3’li ortamda Au(IIl) i¢in seg¢ici oldugu goriilmistiir. N-(4-metilfenil)-2-{[(4-fenil-5-
piridin-4-il-4H-1,2,4-triazol-3-il)tiyo]asetil }hidrazinkarbotiyoamit ile Au(lll) ve Pd(ll)
iyonlarmin; etil [3-(siyanometil)-5-(4-metilfenil)-4H-1,2,4-triazol-4il]lkarbamat ve 4-(4-
metilfenil)-5-{[(4-fenil-5-piridin-4-il-4H-1,2,4-triazol-3-il)tiyo]metil }-4H-1,2,4-triazol-3-
tiyol ile Cu(Il) ve Cd(II) iyonlarmin kati faz ekstraksiyon yoOntemi ile ayrilmasi ve
zenginlestirilmesinde kullanilabilirligi incelenmistir. Bu amacla, pH, ligant miktar,
numune hacmi, styirma ¢ozeltisi tiirii ve hacmi, yabanci iyon etkisi gibi faktorlerin geri
kazanim {izerine etkileri incelenmistir. Belirlenen en uygun sartlarda yontemin kesinligi,

tayin sinir1 ve gozlenebilme siirt belirlenmistir. Ayrica bu ligantlarla calisilan eser



elementlerin cesitli ¢cevresel kati, gida ve su numunelerinden ayrilmasi, zenginlestirilmesi

ve FAAS ile tayinleri yapilarak yontemin dogrulugu belirlenmeye ¢alisiimistir.

1.2. Eser Elementlerin Ayrilmasi ve Zenginlestirilmesi

Yetiskin insan viicudunda Cr, Co, Fe, Mn, Cu, Zn ve Se gibi baz1 eser elementlerin
toplam miktar1 yaklasik 10 g’dir. Bu elementler bazi1 biyolojik olaylardaki gorevlerinden
dolayr fazla ya da eksik alinmalar1 olumsuz etkilere neden olur. Bu nedenle bu
elementlerin besinler yaninda igme suyunda, dogal sularda ve toprak oOrneklerinde
kontrolleri Onemlidir. Metal isleme gibi endistriyel tesislerin desarj sularindan
kaynaklanan agir metaller, sulart kirletmekte ve dolayli olarak biitiin canlilar1 tehlikeye
sokmaktadir. Bu nedenle eser elementlerin su, toprak ve sediment gibi c¢evresel
orneklerden analizleri 6nemlidir.

Eser elementlerin cesitli spektroskopik aletlerle dogrudan tayinlerinde gozlenebilir
bir sinyal elde edilebilmesi i¢in, eser derisimin tayin sinirini iizerinde olmasi gerekir.
Ayrica matriks (metaller, madenler, mineraller, bilesikler, su, sulu ¢ozeltiler, organik ve
biyolojik maddeler) adi verilen ortam eser element analizinde olumsuz etki yapabilir.
Boyle ortamlarda yeterli duyarlik, kesinlik ve dogrulukla sonu¢ alinamaz. Bdyle
durumlarda analiti gerek uygun ortama igine almak, gerekse kiigiik hacimde toplayarak
deristirmek amaciyla ayirma ve zenginlestirme yontemleri uygulanir [5,9].

Eser analizde kullanilan zenginlestirme yontemleri ile tayin basamaginda asagida
belirtilen bazi kolayliklar saglanmig olur. Bunlar:

e Eser elementler, bulunduklari hacimden daha kiigiik bir hacim igine alindiginda

derisimleri arttig1 icin yontemin tayin kapasitesi artirilmig olur.

e Eser elementler, uygun ortama alindigindan matriksten kaynaklanan girisimler

giderilir, dolayisiyla duyarlik artar.

e Biiyiilk miktardaki baslangi¢c numuneleriyle calisilabilineceginden numunenin

homojen olmamasindan kaynaklanabilecek hatalar 6nlenmis olur.

e Eser elementler, ayirma islemi ile bilinen bir ortam i¢ine alindigindan standartla

numune ortamini benzetmek kolaylasir.

e Numune matriksinden kaynaklanan zemin girisimleri azaltilir.

e Secimlilik artar.



Zenginlestirme yonteminin degerlendirilmesinde iki kriter énemlidir. Bunlar; geri

kazanim verimi ve zenginlestirme katsayisidir. Geri kazanim verimi R ile gosterilir.
o p— 2
%R == x100 1)
0]

Burada;

Qo= Omekte bulunan analit miktari

Q = Zenginlestirme sonrasi ortamda bulunana analit miktar1

Ideal bir ayirmada geri kazanim verimi, %100 olmalidir. Bununla birlikte
uygulamada %95°lik geri kazanim verimi de yeterlidir.

Zenginlestirme katsayisi ise, asagidaki formiille gosterilir. Burada M matriks, T

analiti ifade eder.

_C¢/Cnm
Frm= o0/ 2

Qr ve Qum : Numunedeki analit ve matriks miktari
Cr ve Cy : Zenginlestirme sonrasi ortamda bulunan analit ve matriksin miktari
Formiilden de anlagilabilecegi gibi matriks etkisi zenginlestirme faktoriinii

etkilemektedir.

1.3. Zenginlestirme Yontemleri

Zenginlestirme yontemleri olarak, birlikte ¢oktiirme, sivi-sivi  ekstraksiyon,
elektrolitik biriktirme, iyon degistirme, bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu, buharlastirma ve

kat1 faz ekstraksiyonu siralanabilir.

1.3.1. Birlikte Coktiirme

Birlikte ¢oktiirme yontemi, cozeltide bulunan eser elementlerin toplayict veya
tasiyict ¢okelek olarak adlandirilan, miligram diizeyindeki inorganik veya organik

karakterli bir ¢okelek iizerinde, meydana gelen ¢esitli mekanizmalar sonucu toplanmasidir.



Analizi yapilacak elementin ortamdaki miktar1 ¢ok kiiciik olmasi nedeniyle dogrudan
coktiiriilerek ayirmak miimkiin degildir. Bu nedenle ¢okelek olusumu sirasinda ¢ozeltide
bulunan yabanci iyonlar ana ¢okelek iizerinde safsizlik seklinde toplanarak zenginlestirilir.
Birlikte ¢oktiirme, ¢okelegin ¢ok saf elde edilmesi istendiginde istenmeyen bir durumken,
eser elementlerin zenginlestirilmesinde tercih edilen bir olaydir. Birlikte ¢oktiirme olayinin
mekanizmas1 genellikle yiizey adsorpsiyonu, karigik kristal olusumu ve hapsetme
mekanizmalariyla agiklanmaktadir.

Karisik kristal olusumu, toplayici c¢okelek olusurken c¢okelegin anyon ya da
katyonlarin bulundugu orgii noktalarina ortamda bulunan bagka bir iyonun girerek yer
degistirmesidir.

Hapsetme birlikte ¢oktiirme olayinda hizli kristal olusumu sirasinda c¢okelek
yiizeyinde tutunan ya da arada kalan iyonlarin ¢okelek icerisinde adsorplanmasi veya
hapsolmasi ile gerg¢eklesir. Hapsetme olay1 genellikle koloidal ¢okeleklerde ve hizli ¢okme
oldugu durumlarda daha etkindir [26].

Eser elementlerin inorganik ya da organik bazli toplayici bir ¢okelek iizerinde
adsorplanmasina dayanir. Bu mekanizmada ylizey her zaman bir elektriksel yiik
tasidigindan zit yiiklii iyonlarin yiizey {izerinde tutunarak birlikte ¢kmesi saglanir [27].

Birlikte ¢oktiirme yontemi ile eser elementlerin hem ortam bilesenlerinden ayrilmasi
hem de deristirilmesi saglanir. Girisim yapabilecek iyonlarin adsorpsiyonunu engellemek

icin tastyic1 miktarinin fazla olmamasi gerekir.

1.3.2. Sivi- Sivi Ekstraksiyonu

Ekstraksiyon uygun bir ¢oziicli i¢cinde ¢Oziinmiis maddelerin bir baska faz icine
alinmas1 olayidir. Bu fazlardan biri genellikle su iken digeri su ile karismayan uygun bir
organik ¢oziiclidiir. Ekstraksiyon yontemiyle eser element analizi genellikle iki sekilde
uygulanir. Birinci yontemde eser elementler selatlar1 ya da degisik iyon kompleksleri
halinde ana bilesenden ayrilir ve organik faza gecer. Diger yontemde ise ana bilesen
ortamdan uzaklasirken eser elementler sulu fazda kalir. Eser element tayininde ilk
uygulama daha yaygin olarak kullanilir [28].

Ekstraksiyon isleminde se¢imlilik, pH, ligant, sulu fazdaki yan tepkimeler, ¢oziicli
tirti, elektrolit ve sicaklik gibi degiskenler kullanilarak saglanir. Sivi-sivi ekstraksiyon

yontemi fazla miktarda ¢oziicli kullanilmas, is fazlaligi, emiilsiyon olusum egilimi, diisiik



otomasyon potansiyeli gibi dezavantajlar1 vardir. Ancak yiiksek zenginlestirme faktorleri,
basit ve hizli kullanimi, matriks etkisinin kolay ortadan kaldirilmasi ve yiiksek ornek

kapasitesi gibi avantajlar1 nedeniyle eser elementler i¢in zenginlestirme yontemi olarak

kullanilmaktadir [29-31].

1.3.3. Elektrolitik Biriktirme

Eser elementleri zenginlestirilmesinde potansiyel kontrollii elektrolizin yani sira
styirma yontemleri (anodik siyirma) yaygin olarak kullanilmaktadir. Elektrolizle uygun
sartlar saglanarak eser elementlerin ¢alisma elektrodu iizerine birikmesi saglanir. Metal
iyonlarinin elektrot lizerinde elektrolitik olarak birikmelerine elektrodun tiirii ve sekli,
elekroliz hiicresi ve sekli, elektrolit ve numunenin bilesimi ve diger deneysel degiskenler
etki eder. Calisma elektrodu olarak genellikle civa elektrodu ve platin elektrodu kullanilir.

Anodik styirma yontemlerinde ise elektrot tizerinde toplanan metaller anodik siyirma
ya da fiziksel veya kimyasal islemlerle ¢oziilerek ayrilir. Anodik siyirma yontemlerinde
elementin biriktirildigi elektrot anot olarak baglanir. Diger yontemde ise elektrot {izerine

biriken metaller asit yardimiyla ¢6ziilerek elektrottan ayrilir [32].

1.3.4. iyon Degistirme

Iyon degistirme ydntemi, ¢dzelti i¢inde bulunan iyonlarin temas ettikleri kati
maddenin yapisinda bulunan ayni yiiklii iyonlarla bir dengeye gore yer degistirmesi esasina
dayanir. Bu yontemde ornek ¢ozeltisi iyon degistirici regineden gegirilirken matriks
tutunmadan eser elementlerin tutunmasiyla se¢imlilik saglanir. Reginede tutunan eser
elementler kiiciik hacme alinmasiyla zenginlestirme saglanmis olur.

Iyon degistirmede kullanilan regineler anyon ya da katyon degistirici 6zellige sahip
biiyiikk molekiillii dogal ve yapay maddelerdir. Katyon degistirici recinelerin yapisinda —
SO3H, —-COOH ve —OH gibi fonksiyonel gruplar bulunur. Anyon degirtirici reginelerde ise
-NR", -NR,, -NHR, —NH, gibi gruplar vardir. Baz1 maddelerde hem anyon hem katyon
degistirme yetenegine sahip amfoterik maddelerdir. Bu maddeler kuartener amonyum

gruplart igerirler.



Iyon degistiriciler suda ¢dziinmemeli, iyonlasabilir fonksiyonel gruplar icermeli ve
gbzenekli yapida olmalidir. Eser element analizinde kullanilacak iyon degistirici se¢iminde
ayrica reginenin sec¢imliligine, iyon degistirme kapasitesine, iyon degistirme hizina, iyon
degisim isleminin tersinirligine, fiziksel inertlige ve su ile sismemesine dikkat edilmelidir

[5].

1.3.5. Bulutlanma Noktas1 Ekstraksiyonu

Bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu, organik bilesikleri aymrmanin yaninda eser
elementlerin zenginlestirilmesinde de sik¢a kullanilmaktadir. Bu yontemde ayrilmasi
istenen metal iyonunu igeren ¢ozelti ortamima komplekslestirici ilave edilerek metal
iyonunun kompleksi olusturulur. Ardindan ortama ilave edilen yiizey aktif madde ile su
igerisinde hidrofobik hiicreler olusturulur. Uygun sartlar (pH, sicaklik vb.) saglanarak
¢ozeltide bulunan ylizey aktif maddenin yapisina gore bulutlanma noktast degerine kadar
cozelti 1sitilir. Bulutlanma noktasinin tizerinde ¢ozelti iki faza ayrilir. Bu iki fazda biri
yiizey aktif maddece zengin olan faz, digeri ise sulu fazdir. Santrifiij isleminden sonra buz
banyosu veya buzdolabinda sogutulur. Hidrofobik tiirler misellerin hidrofobik bolgeleriyle
etkileserek yiizey aktif maddece zengin faza gegerek kii¢iik bir hacimde deristirilmis olur.

Bulutlanma noktast ekstraksiyonunda kullanilan ylizey aktif maddeler genellikle
noniyoniktir. Iyonik yiizey aktif maddelerin bulutlanma noktalar1 yiiksek oldugu i¢in hem
deneysel sartlar zorlasir hem de metal-ligant kompleksinin tekrar bozunmasina neden
oldugu igin tercih edilmezler [33, 34].

Bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu yontemi basit, hizli, diisiik maliyetli, verimi
yiiksek ve yiiksek zenginlestirme faktorii olan bir ayirma yontemidir. Ayrica kullanilan
yiizey aktif maddeler ¢evreye zararli olmadig: i¢in ¢evre dostu bir yontemdir. Bu yontem
birgok biyolojik ve gida orneklerine de uygulanabilir. Bunlarin yaninda, yontemin faz
ayriminin ardindan olusan vizkozitesi yiiksek yiizey aktif maddece zengin fazin Sl¢limii
sorun olusturmaktadir. Elde edilen ylizey aktif maddece zengin fazin vizkozitesi yiiksek
oldugu icin tayin yontemi Oncesi seyreltilmelidir. Bu durum zenginlestirme faktoriiniin
diismesine neden olur. Ayrica yontemin mekanizmasinin tam olarak aydinlatilamamasi da

diger bir dezavantajidir.



1.3.6. Buharlastirma

Ugucu bilesiklerin veya kolaylikla ugucu bilesenlerine doniisebilen bazi elementler
i¢in uygun bir yontemdir. Yontem ya matriksin ya da eser elementin uguculagtirilmasi ile
gerceklestirilir. Yontemin uygulanabilmesi i¢in matriksle eser element arasinda uguculuk
farkinin fazla olmasi gerekir. Prensip olarak matriks veya eser elementten hangisi daha
ucucu ise o ugurulur. AAS’de kullanilan hidriir teknigi eser elementlerin ugurulmasi
prensibine dayanir. Inorganik analizde eser elementlerin ucurularak ayrilmasi yaygin

kullanilan bir yontem degildir [28, 35].

1.3.7. Kat1 Faz Ekstraksiyonu

Kati faz ekstraksiyonu (Solid Phase Exraction (SPE)) 1970’lerin ortalarinda sivi-sivi
ekstraksiyona alternatif bir yontem olarak kullanilmaya baslanmistir. Giiniimiizde diisiik
derisimdeki analitlerin  zenginlestirilmesinde yaygin olarak kullanilan kat1 faz
ekstraksiyonu yontemi, sivi-sivi ekstraksiyon yontemine gore daha az ¢oziicii ile daha hizli
ve kolay bir sekilde uygulanmaktadir. SPE yontemi ¢evre, gida, klinik, ila¢ ve endiistride
uygulanabilen etkin bir ayirma zenginlestirme yontemidir [36, 37].

Kati faz ekstraksiyonu yonteminin temel prensibi, analitin biiyilk hacimdeki bir
¢oOzelti ortamindan kat1 faz ortamina ekstrakte edilmesi ve daha sonra kii¢iik hacimdeki bir
¢ozelti ortamina alinmasidir. Yontem, sivi 0rnegin kartus, regine veya disk gibi analitleri
tutan bir kolondan (Sekil 1) gegirilmesi ve daha sonra tutunan analitlerin uygun bir ¢oziicii
ile geri kazanilmasini igermektedir. SPE yontemi eser elementlerin karmasik matrikslerden

ayrilmasi ve zenginlestirilmesi teknigi olarak hizla gelismektedir [38, 39].



Oirnek
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Sekil 1. Kat1 faz ekstraksiyon kolonu

Kat1 faz ekstraksiyon yontemi Sekil 2’de gosterildigi gibi dort basamaktan

olusmaktadir.
Yikamal Grnegin Analit Yikama Elliazyon
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Sekil 2. Kati1 faz ekstraksiyonu yonteminin basamaklari
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[Ik basamak kat1 fazin Ornegin ¢oOziiciisii ile aym olan bir ¢oziici ile
sartlandirtlmasidir. Bu basamak dolgu maddesinin 1slanmasi ve fonksiyonel gruplarin
sartlandirilmasi saglandigi i¢in 6nemli bir basamaktir. Ayrica bu basamak baslangigta kati
adsorban iizerinde bulunan kirliliklerin uzaklastirilmasini saglarken kolon igerisinde
bulunan havayi uzaklastirarak bos hacimlerin ¢oziicii ile dolmasini saglar. Sartlandirma ve
ornek gecirme basamaklari arasinda adsorban kuru olmamalidir. Aksi halde, analitler yeteri
kadar tutunmaz ve diisiik geri kazanimlar elde edilir.

Ikinci basamak, drnegin kat1 faz bulunan kolondan yergekimi, pompa, vakum ya da
otomatik sistemler kullanilarak gegirilmesidir. Ornegin kolondan gegcirilme hiz1 analitlerin
yeteri kadar tutunmasini saglayacak kadar yavas, zaman kaybini ve kolonun tikanmasini
onleyecek kadar hizli olmalidir.

Ucgiincii basamakta, kat1 fazin iizerinde tutunmus olabilecek matriks bilesenlerini
uzaklagtirmak icin zayif eliisyon Ozelliginde uygun bir ¢oziicii ile kat1 adsorbanin
yikanmasi islemidir. Bu basamak istege baglidir.

Doérdiincli basamak, adsorban bilesenlerini almayacak uygun bir c¢oziicii ile
analitlerin eliisyonudur. Bu basamakta organik veya inorganik bir¢ok bilesik siyirma
¢ozeltisi olarak kullanilabilir. Siyirma ¢6zeltisi hacmi, analitlerin kantitatif geri kazanimini
saglayacak sekilde ayarlanmali ve akis hizi yeterli eliisyon saglanmasi i¢in dogru
ayarlanmalidir [39].

SPE yonteminde analit iyonlar1 kolonda tutunmasi fiziksel, kimyasal, iyon degistirme
ve selat olusturma gibi olaylarla gerceklesir. BOylece aranan madde matriksteki
istenmeyen bilesiklerden ayrilir. S1vi 6rnegin kolondan gecirilmesi yercekimi ya da vakum
vasitast ile gerceklestirilir. Kati faz ekstraksiyon kolonunun yapis1 Sekill’de
gosterilmektedir.

SPE yontemi ile maddelerin birbirinden ayrilmasi, analit ile adsorbanin etkin
gruplarinin etkilegsimine baglidir. Analit ile adsorbanin etkin gruplari arasinda iyonik,
hidrojen, dipol-dipol, dipol-indiiklenmis dipol ve indiiklenmis dipol- indiiklenmis dipol
(van der Waals) baglar1 olugur. Boylece analit girisim yapabilecek matriks bilesenlerinden

ayrilmis olur [40].
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1.3.7.1. Kat1 Faz Ekstraksiyon Kolonlarinda Kullanilan Dolgu Maddeleri

Eser elementlerin dolgu maddesi tizerinde adsorpsiyonunu etkileyen faktorlerin
basinda adsorban maddelerinin fiziksel ve kimyasal ozellikleri gelir. SPE yonteminde
kullanilan adsorbanlar, inorganik ve organik (dogal ve sentetik polimerler) olmak iizere iki
siifa ayrilirlar. Inorganik yapili adsorbanlar silika jel, gdzenekli cam, Cyg bagl silika jel,
SiO;, ve TiO; gibi inorganik oksitlerdir. Organik yapili asorbanlar polimerik (regineler) ve
polimerik olmayan olmak iizere ikiye ayrilirlar. Sekil 3’de kati faz ekstraksiyonunda

kullanilan adsorban tiirleri sematik olarak gosterilmektedir [41-44].

Kiselgur, gtzenekli cam,

il Si0s, Ti0s, ALO;, ZrO,, MgO
olmayan
Inorganik
Ykl Destek <Dogal>— Selilloz, Dekstran
Organik Polimerik regineler, Fibroz

Fonksiyonlanmg Polimeriki— malzemeler, Képiklii plastikler

<5e nteti 9

Polimerik olmayan |~ Aktif karbon, Naftalin

Sekil 3. Kati faz ekstraksiyonunda kullanilan regineler [45]

Genel olarak regineler iyon degistirici recineler, selat yapici regineler ve adsorpsiyon
recineleri olarak siniflandirilmaktadirlar.

Iyon degistirici recineler karsit yiiklii iyonlarla yer degistirebilen katyonik veya
anyonik fonksiyonel grup igerirler. Bu fonksiyonel gruplar silika jel ya da polimerlere
(stirendivinilbenzen kopolimeri gibi) kimyasal olarak baglanirlar.

Eser elementlerle selat olusturan farkli fonksiyonel gruplar vardir. Bu fonksiyonel
gruplardan yaygin olarak kullanilanlart aminler, azo gruplari, amitler ve nitriller, oksijen
igeren hidroksil, fenol, eter, karboksil gruplari, kiikiirt igeren tiyoller, ditiyokarbamatlar ve
tiyoeterlerdir.

Adsorpsiyon regineleri fonksiyonel gruplarina, polimer esasli olup olmadiklarina,

capraz bag sayisina ve gozenek boyutu gibi Ozelliklerine gore cesitlilik gosteririler.
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Stirendivinil benzen ve akrilik esasli ticari regineleri yaygin olarak kullanilan re¢inelerdir
[46].

Kat1 faz adsorbanlar1 hidrofobik ya da polar olabilirler. Iyonik haldeki metallerin
hidrofobik karakterdeki bir kati faza tutunabilmesi i¢in metallerin hidrofobik O6zellikte
kompleks olusturmalar1 gerekir. Bu islem iki sekilde yapilabilir. Bunun i¢in uygun bir
reaktif 0rnege ilave edilir ya da reaktif hidrofobik karakterdeki kati faza immobilize edilir.
Kat1 faz se¢giminde 6nemli parametreler;

e Genis pH araliginda ¢ok sayida analitin se¢imli olarak ekstraksiyonu

e Kantitatif adsorpsiyon ve desorpsiyon

e Adsorpsiyon ve desorpsiyonun hizli olmasi

o Rejenere edilebilirlik

e Yiiksek tutunma kapasitesi

o Mekaniksel ve kimyasal karaliliktir [45-49].

Kat1 faz ekstraksiyonu yonteminde ayrica bakteri alg, mantar maya gibi
mikroorganizmalar da adsorban olarak kullanilmaktadirlar. Bu ydnteme biyosorpsiyon
denir. Cozeltideki metal iyonlar1 hiicre duvarindaki biyopolimerlerde bulunan amin, amid,
imidazol, hidroksil, karboksil, fosfat, tiyoeter ve diger fonksiyonel gruplarla tutunurlar [50,
51].

1.3.7.1.1. Amberlite XAD Recinelerinin Ozellikleri

Amberlite XAD recineleri genis yiizey alanli, biiylik ve homojen dagilimli gozenege
sahip, ¢capraz bagli yapilardir. Organik ¢oziiciilere, asidik ve bazik ortamlara kars1 kararl
olmalar1 ve gosterdikleri farkli polarite 6zellikleri ile son yillarda ayirma ve zenginlestirme
amactyla siklikla kullanilmaktadir.

Organik esasli, sentetik Amberlite reginelerini, elde edilisleri ve kullanilislari
bakimindan iyon degistirici ve absorban olmak iizere iki grupta toplamak miimkiindiir.
Herhangi bir absorbanin verimi, genel olarak spesifik i¢ ylizey alanlarina, spesifik gdzenek
hacmine ve gbzenek biliylikligi dagilimina baghdir. Bu o6zellikleri gdsteren Amberlite
XAD kopolimerlerinden XAD-1, 2, 4, 5, 16, 1180 ve 2000 vb. polimerik regineler
sayilabilir. Iyon degistirici 6zellige sahip olanlar arsinda C6-400, IRA-900, IRC-718 gibi
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recineler sayilabilir. Her iki yapidaki Amberlite regineleri degistirme/ayirma amagh
kullanilmaktadir.

Metal selatlarin absorban iizerinde tutunmalar1 iki ayr1 sekilde saglanabilmektedir.
Bu tekniklerden biri immobilizasyon teknigidir. Bu teknikte 6nce selat yapici, regine ile
reaksiyona sokularak kimyasal bagla regine iizerinde tutunmasi saglanir. Daha sonra metal
cozeltisi ile igslem yapilarak metal selatlarin regine iizerinde olugmasi saglanir. Uygun
elisyon ¢ozeltileri kullanilarak re¢ine tizerinde tutunan metal selatlart eliie edilir. Diger
teknikte ise Amberlite XAD recineleri dolgu maddesi olarak kolona yerlestirilir. Onceden
olusturulmus metal selatlarini igeren ¢ozeltiler kolondan gegirilerek metal selatlarin dolgu
maddesinde tutunmalar1 saglanir. Yaygin olarak kullanilan Amberlite XAD reginelerinin

spesifik 6zellikleri Tablo 1°de verilmistir [52-57].

Tablo 1. Cesitli XAD recinelerinin spesifik 6zellikleri

Reginenin Adi Kimyasal Yiizey Alani | Gozenek | Ort. Capi Uveulamalart
(Amberilte) Yapist (m’g™) Cap1 (A°) (um) yeu
XAD1 | Polisten DVB| 100 205 250 Kiigik molekill tirrlerinin
zenginlestirilmesinde
XAD2 | Polistren DVB 300 90 250 Bazi molekill tiirlerinin geri
kazaniminda
XAD4 | Polistren DVB| 750 100 gag | COziici ve diigik molekill kitleli
tiirlerin ayrilmasinda
XAD 16 | Polistren DVB | 800 150 700 Kiigitk molekiillerin ve
antibiyotiklerin ayrilmasinda
Bitki ekstraktlarinda ve biiytik
XAD 1180 | Polistren DVB 500 400 530 molekiil kiitleli tirtinlerin geri
kazaniminda
XAD 1600 | Polistren DVB 800 150 400 Antibiyotik geri kazaniminda
XAD7HP | Alifatikester | 500 450 sgo | Ditkickstraktlarinda ve enzim
saflagtirllmasinda
XAD 761 Fenolik yapt 200 600 700 Bitki ekstraktlarinda ve enzim
saflagtirilmasinda
1.3.7.1.2. Yiizeyde Iyonlarin Adsorpsiyonu

Adsorpsiyon gaz, buhar, sivi veya bir ¢ozeltide ¢oziinmils bulunan iyon ya da
molekiillerin genelde bir kat1 ylizeyde tutunarak birikmesi olayidir. Adsorpsiyonda adsorbe
eden kat1 maddeye adsorplayict veya adsorban, adsorbe edilen maddeye adsorplanan veya
adsorbent, tutunan taneciklerin yiizeyden ayrilmasi olayina ise desorpsiyon denir.

Adsropsiyon olayini etkileyen faktorlerin basinda adsroban maddelerin fiziksel ve

kimyasal oOzellikleri gelir. Su aritiminda adsorpsiyon teknikleri i¢in ¢esitli kimyasal
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maddeler kullanilmaktadir. Alumina, silikajel, magnezyum silikat, aktif komiir, MgO,
kaolin, bentonit, iyon degistirici recineler verilebilir. Adsorplama giicii yiiksek olan
katilarda adsorplanan madde miktar yiizey biiylikliigline ve gézenekli yapiya bagl olarak
degisir.

Kati-s1v1 adsorpsiyonunda suda ¢oziinmiis maddelerin yiizeyde birikimi adsorbent ve
¢oOziicli arasindaki bagil ¢ekim kuvvetlerine baghdir. Sivi igerisinde ¢oziinmiis halde
bulunan molekiiller adsorban tarafindan tutularak c¢ozeltiden uzaklastirilir. Cozeltiden
adsorban madde iizerine olan ¢oziinmiis madde akisi, ¢ozeltide kalan ¢6ziinmiis maddenin
adsorplanmis madde konsantrasyonu ile denge haline gelinceye kadar devam eder.
Dengeye ulasildiginda ¢6ziinmiis madde transferi durur. Coéziinen maddenin denge
halindeki dagilimi adsorpsiyon sistemlerinin 6nemli bir 6zelligidir ve sistemin kapasitesini
belirleyen 6nemli bir unsurdur.

Adsorpsiyon ¢Ozliinmiis tanecikler ile adsorban yiizeyi arasindaki ¢ekim
kuvvetlerinin tiirtine gore ikiye ayrilir.

Fiziksel adsorpsiyonda adsorplanan maddenin tanecikleri ile adsorban yiizeyindeki
tanecikler arasinda sadece van der Waals ¢ekim kuvvetlerine dayanan bir baglanma vardir.
Fiziksel adsorpsiyonda, adsorplanan molekiiller yiizeye son derece zayif olarak
baglanmislardir. Fiziksel adsorpsiyon genellikle tersinirdir ve enerji ihtiyacit azdir.
Adsropsiyon 1silar1 ¢ok diisiik olup adsorplanan maddenin buharlasma 1sis1 ile
kiyaslanabilecek bir degerdedir. Adsropsiyon sicaklikla ters orantilidir yani sicakligin
artmas1 adsorpsiyonu énemli derecede azaltir.

Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan molekiiller ile adsorbanin yiizey molekiilleri
arasinda genellikle kovalent baglarin olugmasiyla meydana gelmektedir. Kimyasal
adsorpsiyonda bazi kimyasal baglar kopar ve bazi yeni baglar olusur. Bu nedenle
adsropsiyon 1s1s1 yiiksektir. Kimyasal adsorpsiyonun hizi sicaklikla artar. Adsorbanin
ylizeyinin tamami mono molekiiler bir tabaka ile kaplandiginda adsorbanin adsorplama

kapasitesi bitmis olur. Reaksiyon tek yonliidiir [58-60].

1.3.7.1.3. Cozeltiden Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon dengesi adsorpsiyon izotermleri ile ifade edilir. Sabit sicaklikta dengede
sulu ¢ozeltiden adsorplanmadan kalan adsorbent konsantrasyonu C. ile, adsorbanin birim

kiitlesi bagina tuttugu madde miktar1 qe arasindaki iliskiler adsorpsiyon izotermleri olarak
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tanimlanir. Genel olarak adsorpsiyon izotermleri adsorbanin adsorbentt ile nasil
etkilestigini tarif eder ve bu yiizden adsorbanlarin optimizasyonlar1 i¢in gereklidir.
Adsorpsiyon adsorban yiizeyinde biriken madde konsantrasyonu ve ¢ozeltide kalan madde
konsantrasyonu arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder. Gazlar igin
konsantrasyon genellikle; mol yiizdesi veya kismi basing olarak ¢ozeltiler igin ise kiitle
birimi (mg L™, mol L™, ppm vs.) olarak verilir. Adsorpsiyon izotermi genel olarak bilinen
miktardaki bir adsorban ile farkli konsantrasyonlarda adsorbent ¢ozeltilerini dengeye
ulastirarak elde edilir.

Bir adsorbanin belirli bir adsorbent i¢in adsorpsiyon kapasitesini belirlemede
adsorpsiyon denge izotermleri ile ¢alismak olduk¢a faydalidir. Burada bahsedilen denge
dinamik dengedir yani molekiillerin yiizeye adsorplanma hizi ile yiizeyden desorplanma
hizina esit oldugu durumdur. Denge durumunda ne adsorbanin yiizeyinde ne de ¢ozeltide
konsantrasyon degisimi olmaz. Adsorbanin bir adsorbent i¢in adsorpsiyon kapasitesi
genellikle ti¢ 6zelligin iliskisini kapsar. Bunlar adsorbanin akigkan fazdaki konsantrasyonu,
Ce, adsorbentin adsorban tizerindeki konsantrasyonu qe, sistemin sicakligi, T’dir. Eger
sistemin sicaklig1 sabit tutulsa C. Ve ge, denge durumunu ifade eden bir grafik olusturmakta
kullanilabilir. Bu grafik adsorpsiyon izotermidir. Adsorpsiyon izotermlerinin matematiksel
olarak uygun formiillerle ifadesi i¢in en taninmis yaklasimlar Langmuir, Freundlich ve
Brunaur-Emmet-Teller (BET) izotermleridir. Bir adsorpsiyonun hangi izotermle daha iyi
aciklandigin1 bulmak icin deneysel olarak elde edilen veriler tiim izoterm denklemlerine
uygulanarak grafige gecirilir. Verilerin dogrusal bir grafik olusturdugu ve korelasyon
katsayis1 r*’nin 0,95 ten biiyiik oldugu izoterm c¢esidi o adsorpsiyon i¢in en uygun olanidir.

Ama bir veya daha fazla izoterm de uygun olabilmektedir [61,62].

1.3.7.1.3.1. Langmuir izoterm Modeli

Gaz fazinda oldugu gibi sulu fazdan bir kati yiizeyine adsorpsiyonun denge
sartlarinin incelendigi en tanimis izoterm modelidir. Teoriye gore, bir kristal ylizeyin aktif
bolgelerine (fonksiyonel gruplar) dogru hareket eden atom veya molekiillerin bu bolgelere
tutundugu kabul edilir. Yiizeydeki bu yerler sadece bir atom veya molekiil alabileceginden
adsorplanan tabakanin molekiiler bir tabaka oldugu diisiiniilmektedir. Bagka bir ifade ile
birim gram adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 Oyle bir limite erisir Ki

adsorplayici yiizeyi monomolekiiler bir tabaka ile kaplanir. Bu durumu agiklayabilmek i¢in
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Irving Langmuir, teorik diislincelerden hareket ederek Langmuir izotermi denilen bagintiy1
bulmustur. Langmuir su hususlar1 kabul etmistir;

e Adsorplanan molekiiller sadece monomolekiiler bir tabaka olusturur.

e Adsorbanin aktif bolgeleri homojen bir tabaka olusturur.

e Adsorpsiyon dengesi dinamiktir. Yani bir dt zaman araliginda adsorplanan

madde miktar1 kat1 yiizeyinden ayrilan gaz miktarina esittir.

e Adsorpsiyon hizi gazin basinci ve katinin ortiillmemis yiizeyi ile desorpsiyon hizi

ise daha dnceden monomolekiiler tabakatarfindan Ortiilmiis yiizeyle orantilidir.

e Adsorplanmis molekiiller dissosiye degildir.

Langmuir izoterminde adsorpsiyon adsorbent baslangi¢ konsantrasyonu ile birlikte
lineer olarak artar. Maksimum doyma noktasinda ylizey tek tabaka ile kaplanmakta ve
yiizeye adsorbe olmus adsorbent miktar1 sabit kalmaktadir. Ayrica izotermde adsorpsiyon
enerjisi uniformdur. Adsorpsiyon hizi adsorbent konsantrasyonu ve ylizey iizerinde
bulunan aktif yerler ile dogru orantilidir. Egrisel Langmuir izotermi i¢in matematiksel

esitlik asagidaki gibidir:

— _bCe 3)

qe = 1+bC,
Denkleminin dogrusal esitligi de asagidaki gibidir:

o=t 4)

de Amaks bamaks

ge= 1 g adsorbanin adsorpladig1 adsorbent miktar1 (mg g™)

Omaks = Maksimum tek tabaka adsorplama kapasitesi (mg g™*)

Ce= Dengede ¢ozeltide adsorplanmadan kalan adsorbent miktar1 ( mg L™)

b = Serbest enerji ya da adsorpsiyon entalpisi ile ilgili sabit (L mg™)

Ce/ ge’ye karsi C grafigi dogru teskil eder ve adsorpsiyonun Langmuir modele
uygunluguna isaret eder. Qmaks Ve b sirasiyla egim ve kesim noktasindan tayin edilebilir.

Omaks adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesini verecektir. Ancak 6zellikle tek
tabakali adsorpsiyonun meydana geldigi heterojen adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir

izotermi denge durumunu net olarak agiklayamaz.
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b sabiti, adsorban yiizeyinde bulunan aktif yerlerin birbirlerine yakinliklar ile
alakali, sicaklik ve adsorpsiyon entalpisine bagli bir sabittir. Sicaklik diistiikce ve
adsorpsiyon kuvveti artttkca b sabiti de artar. Ayrica adsorban ile gaz fazindaki
molekiillerin birbirlerine gére dengelerinden ve basingtan da etkilenir. Basing artirildiginda
b sabiti de artacaktir.

Langmuir izoterm modelinin énemli bir parametresi de boyutsuz bir sabit olan ve
ayirma faktorii ya da denge parametresi olarak adlandirilan © Ry’ terimidir. R; asagidaki

esitlikle ifade edilir.

R|_ = (5)

Buradaki Co (mg L™Y) sulu ¢ozeltide adsorbatin baslangic konsantrasyonunu temsil
eder. b (mg L) ise Langmuir sabitidir. R_ parametresi secilen adsorban-adsorbat ikilisi
icin adsorpsiyonun uygunlugu hakkinda dénemli isaretler verir. R degeri i¢in muhtemelen
dort olasilik s6z konusudur:

e 0 <R_<1durumunda adsorpsiyon uygundur.

¢ R > 1 durumunda adsorpsiyon uygun degildir.

e R =1 durumunda adsorpsiyon dogrusalliga isaret eder.

e R =0 durumunda ise adsorpsiyon tersinmezdir.

1.3.7.1.3.2. Freundlich izoterm Modeli

Langmuir ile birlikte en ¢ok tanmnan ve uygulanan bir diger izoterm modeli de
Feundlich izoterm modelidir. Ferundlich, adsorpsiyonun farkli adsorpsiyon enerjilerine
sahip ve farkli karakterlerdeki yiizeylerde cereyan ettigini One siirmiistiir. Adsorban
tarafindan sorplanan madde miktar1 (de), basingla veya konsantrasyonla hizla artar ve daha
sonra kat1 yiizeyinin adsorplanan molekiillerle dolmasiyla yavas bir artig gosterir. ge’nin

basingla veya konsantrasyonla degisimi Freundlich modeline gore asagidaki gibi verilir:

G = K. Ce™" (6)
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Burada K; (mg g™) adsorpsiyon kapasitesi ile iliskili bir sabit, n ise adsorpsiyon
yogunlugu ile iliskili empirik bir parametredir ve adsorbent ile adsorban arasindaki
iliskinin giiciinii gosterir. K¢'nin yiiksek degerleri adsorban ile adsorplanan maddenin
birbirlerine yakinligimin oldukg¢a yiliksek oldugunu gdésterir. n degeri uygun adsorpsiyon
islemi i¢in adsorbanin heterojenligi ile degisimi gosterir. Ayrica adsorpsiyonun uygunlugu
acisindan segilen adorban-adsorbat ikilisi i¢in n degeri 1-10 arasinda olmalidir. 1/n degeri,
heterojenite faktoriidiir ve 0—1 aralifinda degerler alir. Yilizey ne kadar heterojense 1/n
degeri o kadar sifira yakin olur. Bu izotermin dogrulugu, heterojen adsorpsiyon
sistemlerinde Langmuir izotermine gore daha iyidir.

Freundlich modelin bu egrisel esitlik tekrar diizenlenip dogrusal forma

dontistiirtildiigiinde asagidaki yeni formiil elde edilir:
1
Inge = In K¢ + ~In Ce ()

INCe-Inqe grafigi bir dogru teskil eder. K¢ ve 1/n dogrunun kesim noktasindan ve

egiminden bulunur (63-65).

1.3.7.2. Kat1 Faz Ekstraksiyon Mekanizmalari

Kat1 faz ekstraksiyon yonteminde ¢oziicii ve tutucu maddelerin 6zelliklerine gore
gesitli mekanizmalar rol oynar. Bu mekanizmalar; normal faz, ters faz, iyon degisimi ve
boyut eleme seklinde verilebilir.

Normal faz; analitteki fonksiyonel gruplarin kati fazin polar yiizeyle etkilesimi ve
apolar hareketli faz igindeki c¢Ozilinilirliigi arasindaki iligkiye dayanir. Normal faz
mekanizmasinda en yaygin kullanilan kati1 faz silikadir. Bunun yaninda amino propil,
siyanopropil ve propildiol de kati faz olarak kullanilmaktadir. Bu maddelerdeki polar
gruplar, apolar organik ¢oziiciiler igindeki polar analitleri tutarlar. Normal faz
mekanizmasinda kati1 fazin aktif kisimlarina adsorplanip hidrojen baglarmni bozdugu ve
analit ile kat1 faz arasindaki etkilesimi engelledigi i¢in hareketli faz olarak su kullanilmaz.

Ters faz; polar bir hareketli faz icinde ¢6ziinmiis analitin polar hareketli faz ile apolar
sabit faz arasinda dagilimma dayanir. Ters faz mekanizmasinda basta su olmak tizere

asetonitril ve metanol yaygin olarak kullanilan polar ¢oziiciilerdir. Oktadesil (Cig) bu
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teknikte en fazla kullanilan sabit fazdir. Ayrica Cg, C4 ve sentetik polimerik recineler de sik
kullanilan kat1 fazlardir.

Iyon degisim mekanizmasinda ise aymrm analitin sahip oldugu yiik farkliliklarina
dayanir. Bu mekanizma yiiklii analitin polar bir ¢oziiciiden zit yiiklii iyon degistirici kati
faz lizerine iyon degisimini igerir. Bu teknikle polar analitler su veya daha az polar organik
coziiclilerden etkin bir sekilde uzaklastirilabilirler. -SO3” ve —NH(CHa) gibi etkin gruplar
baglanmis silika benzeri tutucu maddeler iyon degisim tekniginde kullanilmaktadir. Iyon
degisimi pH, iyonik kuvvet, organik ¢oziiciiniin tiirii gibifaktorler etkilemektedir.

Molekiiler eleme mekanizmasinda, dekstran gibi maddeler, gozenekli yapilar
nedeniyle 6rnek igerisine analitlerin molekiil biiyiikliiklerine gore ayrilmasini saglar. Bu
teknikte analitlerin kolonda tutunmamasi ve diger molekiillerle etkilesmemesi gerekir [38,
66].

Kati faz ekstraksiyon yontemi ile etkin bir ayirma ve zenginlestirme yapilacaksa
dogru dolgu maddesi ve ¢oziicliniin segilmesi dnemlidir. SPE yontemi uygulanmadan
Oncesi yapiya iliskin mol kiitlesi, ¢oziiniirliik, fonksiyonel gruplar ve polarite dikkate

alimmalidir. Coziicii polarite siralamasi Tablo 2°de gosterilmistir.

Tablo 2. Kat1 faz ekstraksiyonunda kullanilan ¢oziiciiler ve polariteleri

Polarite Coziici Su ile Karisabilme
Apolar Hekzan Hayir
l Izooktan Hayir
l Petrol eteri Hayir
l Siklohekzan Hayir
l Karbon tetrakloriir Hayir
l Kloroform Hayir
l Metilen kloriir Hay1r
l Tetrahidrofuran Hayir
l Dietil eter Zayif
! Etil asetat Evet
l Aseton Evet
l Asetonitril Evet
! izopropanol Evet
l Metanol Evet
l Su Evet
Polar Asetik asit Evet
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1.3.7.3. Kat1 Faz Ekstraksiyon Teknikleri

Kat1 faz ekstraksiyonu yontemi; calkalama teknigi, yar1 gecirgen tutucu disk ile

stizme ve kolon teknigi olmak {izere ii¢ sekilde gerceklesir.

1.3.7.3.1. Calkalama Teknigi

Analiti igeren ornek ¢ozeltisine kat1 faz maddesi eklenir ve mekanik veya ultrasonik
olarak kanigtirilir. Analitin kati faza tutunmasmin ardindan kati faz siiziilerek veya
dekantasyon ile ayrilir. Kat1 fazdaki analitler uygun bir ¢oziicii ile desorbe edilerek ¢ozelti
analize uygun tekniklerle tayin edilir. Calkalama teknigi dagilma katsayist ¢ok biiyiik olan

elementlerin zenginlestirilmesinde kullanilir.

1.3.7.3.2. Yar1 Ge¢irgen Tutucu Disk ile Siizme

Bu teknikte analit ¢ozeltisi tutucu ozellige sahip bir diskten siiziiliir. Diskte tutunan
elementler uygun bir eliientle alinir ve tayin edilir. Bu teknik biiylik dagilma katsayisina ve
cok biiylik tutunma hizina sahip elemenler i¢in uygulanir. Kati faz ekstraksiyon
yonteminde kullanilan diskler polimerik membranlar olup 25-47 mm i¢ ¢apinda ve 0,5 mm
kalinliktadir. 47 mm kalinhigindaki bir disk yaklasik 500 mg adsorban igerir ve ayni

miktardaki adsrobani igeren kolondaki gibi benzer etkinlige sahiptir.

1.3.7.3.3. Kolon Teknigi

Kolon teknigi SPE yonteminde en yaygin kullanilan tekniktir. Eser element
zenginlestirmelerinde genellikle 0,5-1 cm ¢apinda 10-15 cm uzunlugunda musluklu mini
kolonlar kullamlir. Mini kolon 100-500 mg arasinda adsorban ile doldurulur. Ornek
kolondan gecirilmeden once, 3-5 mL Ornek ¢oziiciisiiniin 6zelliklerine benzer ¢oziicii
kolondan gecirilerek kolon sartlandirilmis olur. Hazirlanan kolondan Ornek c¢ozeltisi
gegirilerek eser elementlerin kolonda tutunmasi saglanir. Ornek hacmi analitin derisimine
ve Ornek akis hizina baglidir. Kolonda tutunan analitler uygun bir eliient ¢ozeltisi ile daha

kiiglik bir hacme alinirlar [66-68].
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Eser elementlerin SPE yontemi ile zenginlestirilmesinde hangi teknik kullanilirsa
kullanilsin, Boliim 1.3.7°de anlatilan 4 islem basamagi uygulanir. Kati fazdan 6rnek
gecirilmeden once pH, iyonik siddet, polarite gibi 6zellikleri agisindan benzer bir ¢oziicii
adsorbandan gegirilerek sartlandirma islemi yapilir. Bu basamak eksik veya yetersiz
uygulandiginda analit zayif alikonur ve girisimler olur. Sonraki basamakta analiti igeren
ornek c¢ozeltisi gegirilerek analitin adsorban tarafindan alikonmasi saglanir. Adsroban
tarafindan alikonmus matriks bilesenlerini uzaklastirmak i¢in zayif bir ¢oziicii ile yikama
yapildiktan sonra uygun bir eliisyon ¢ozeltisi ile analit daha kiigiik bir hacme alinarak

zenginlestirme yapilmis olur.

1.3.7.4. Kat1 Faz Ekstraksiyon Yonteminin Avantajlari

Kat1 faz ekstraksiyon yontemi en etkili zenginlestirme yontemlerinden biridir. Bu
yontem bir¢ok 6nemli avantaja sahiptir.

e Kati faz ekstraksiyon sistemleri kullanilarak analit, matriksten yiiksek oranda
ayrilabilir.

e Analit yeterli saflikta elde edilir.

e Hizli bir yontemdir. Bir 6rnek kat1 faz ekstraksiyon kolonundan hizla gegebilir ve
tutulan analitler de hizl1 bir sekilde eliie edilebilir.

e Cok kiiclik miktarlarda organik ¢oziicli kullanildig: i¢in ekonomik bir yontemdir.

e Kat1 faz olarak kullanilan dolgu maddelerinin tekrar tekrar kullanilabilmesi
yontemin onemli iistiinliiklerinden biridir.

e Zenginlestirme faktorii yliksektir. Kati faz ekstraksiyonu yonteminde
zenginlestirme faktorii 1000 kadar biiytik olabilir.

e Gerektiginde kii¢iik 6rnek hacimleri ile ¢alismaya uygun bir yontemdir.

e Diisiikk miktarlarda 6rnekle calisildiginda sivi-sivi ekstraksiyon gibi emiilsiyon
olusma problemi yoktur.

e (ok sayida ornekle ayni anda ve tekrarlanabilir sekilde calisilmasina olanak
saglayacak sekilde kolay otomasyon saglayabilir.

e Harcanan reaktif miktar1 az oldugu i¢in zararl kimyasallarla temas azaldigindan
giivenli bir yontemdir.

e Ornek hazirlama i¢in hantal cam malzemelere ihtiyag yoktur.
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e Kati faz ekstraksiyon yontemi akis enjeksiyon teknigi ile kolaylikla kombine
edilebilmektedir.
e Kati faz ekstraksiyon yonteminin 6nemli bir istiinliigli de c¢evreye =zarar

vermemesidir. Bu yontemde olduk¢ca az miktarda organik ¢oziici

kullanilmaktadir [69-72].

1.3.7.5. Kat1 Faz Ekstraksiyonu Yonteminde Yeni Egilimler

Kat1 faz ekstraksiyonu, 6zellikle gevre ve gida, farmasotik, biyoanaliz, toksikoloji,
kozmetik, organik sentez gibi alanlarda yaygin olarak kullanilmaya baslanmistir. Su ve
toprak gibi c¢evresel; kan, serum, idrar gibi biyolojik 6rneklerden kimyasal ve biyolojik
kirleticilerin tespit edilmesinde kullanilan 6nemli bir yontem haline gelmistir. Ayrica
giiniimiizde etkili bir zenginlestirme yontemi olan SPE yontemi siirekli gelismektedir.

SPE yontemi yliksek geri kazanim ve zenginlestirme faktorii elde etmek, yontemin
cesitli cevresel ve biyolojik orneklere uygulanabilmesini saglamak, biiyliik hacimdeki
ornekler i¢in kolay otomasyon saglamak ve hizli ve diisiik maliyet saglamak i¢in materyal
sekilleri, adsorban tiirii, otomasyon teknikleri ve yeni kat1 faz prosediirleri yaklagimlar ile
stirekli olarak gelismektedir.

SPE yonteminde 1980’lerde silika dolgulu tek kullanimlik kartuslar ve bugiinki
siringa tipi kolonlar kullanilmigtir. Bu kartus veya siringa tipi kolonlar gesitli fonksiyonel
gruplar tasityan dolgu maddeleri ile doldurulmus polipropilen ya da polietilenden
yapilmiglardir. Kati1 faz ekstraksiyonunda kullanilan kartuslar laboratuarda kolaylikla
hazirlanabilmektedir. Kullanilan bu kolonlarda 6zellikleri ¢evresel 6rneklerden gelebilecek
kirliliklerin temizlenmesi i¢in 6n filtrasyon islemine ihtiya¢ vardir ve diislik akis hiz1 s6z
konusudur [72].

Yiiksek o©rnek akis hizi saglamak ve asili partikiillerden ve matriksten
kaynaklanabilecek tikanmalar1 Onlemek amaciyla kati faz ekstraksiyon diskleri
kullanilmaktadir. Bu diskler genis siizme alanlar1 ve ince yapilart sayesinde yiiksek 6rnek
akis hizina sahiptirler. Kat1 faz diskleri bu ozelliklerinden dolay: yiizey sularindaki eser
Kirleticiler analiz edilirken biiyiik hacimli 6rnekler kullanildiginda uygun gozlenebilme
sinir1 - saglamaktadir. Disk teknolojisi ayrica kati faz ekstraksiyon yOnteminin

otomasyonunda da kolaylik saglamaktadir [73].
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Dolgu maddesi tiretimindeki gelismelerle birlikte kati faz ekstraksiyon yonteminde
cok farkli polaritelerde ve farkli fonksiyonel gruplar iceren dolgu maddeleri iiretilerek
genis polarite aralifina sahip maddelerin ayrimina olanak saglanmistir. Cok farkli
adsorbanlarin olmasi kat1 faz ekstraksiyonu yonteminin en énemli 6zelligi olan segiciligin
artirtlmasini  saglamistir. Dolgu maddelerinin yiizeyindeki organik bilesikler modifiye
edilerek belirli fonksiyonel gruplarin ekstraksiyonunda yiiksek segicilik saglanmigtir [74].
Boylece gevresel 6rneklerdeki polar analitlerin ekstraksiyon problemi genis yiizey alanina
sahip sitren-divinil benzen gibi yeni dolgu maddelerinin iiretimi ile kismen ¢oéziilmiistiir.

flag, kan, serum ve metabolitlerin analizinde oldugu gibi az miktarda numune
kullanilarak ¢ok fazla islem gereken durumlarda kiiclik hacimlerden kaynaklanan
olumsuzluklar1 gidermek i¢in 1989 yilinda Pawliszyn ve arkadaslarn tarafindan kati faz
mikroekstraksiyon yontemi gelistirilmistir. S1vi veya gaz kromatografisine dogrudan bagl
sekilde c¢alisan bu yontemde ¢oOziiciiye ihtiyag yoktur ve biitiin Ornek hazirlama
basamaklar1 bir arada yapilabilmektedir. Cok hassas ayrim yapmasi agisindan g¢evresel
orneklerin, ilag ve gida Orneklerinin analizinde yaygin olarak kullanilan giivenilir bir
yontemdir.

Dort basamaktan olusan SPE yontemi 24 6rnegin ekstraksiyonu pozitif ve negatif
basing altinda ayn1 anda gerceklestirilmektedir. Giiniimiizde ise biitiin ekstraksiyon
basamaklarin1 gida, klinik, adli tip ve farmosetik gibi alanlarda otomatik sekilde uygulayan
sistemler kullanilmaktadir. Cevre kimyasi, farmasotik, gida ve igecek analizlerinde
kullanilan kati faz mikroekstraksiyon yoOnteminin gelecekte daha yaygin olarak
kullanilacag: diisiiniilmektedir [38, 75-77].

SPE yonteminde iyi olusturulmus 6rnek hazirlama teknikleri genis bir ¢alisma alani
haline gelmektedir. Aletli analiz tekniklerinin en 6nemli basamagimi olusturan 6rnek
hazirlama basamagi, istenilen saflikta siiziintli elde edilmesini amaclarken hizli ve basit
olmasi tercih edilmktedir. SPE prosediirleri gelistirilirken ornek hazirlama basamagini
basitlestiren, ekstraksiyon ve temizleme basamaklarini bir arada yapabilen ve yontemin
otomasyonuna olanak saglayan yontemler gelistirme ¢aligmalar1 dikkat cekmektedir.

SPE yonteminin, ornek hazirlama prosediirlerinin gelismesi, kat1 faz kolon ve
disklerindeki degisimlerle ve daha secici adsorbanlarin iiretimindeki yenilikler daha c¢ok
gelisecegi aciktir. Bu gelismelere paralel olarak sistemin otomasyonu kolaylasacak ve

cevresel ve biyolojik drneklerin analizinde SPE yontemi daha dikkat ¢ekici hale gelecektir.
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1.3.7.6. Kat1 Faz Ekstraksiyon Yontemi ile Yapilan Zenginlestirme Calismalar:

Ghaedi vd. [77], Cu(II), Ni(II), Co(II) ve Pb(Il) iyonlarinin 4,6-dihidroksi-2-
merkaptopirimidin (DHMP) yiikli aktif karbon ile zenginlestirilmesi yontemini
gelistirmislerdir. Kompleks iizerinde biriken metaller 5 mL 2M HNOs; ile eliie edilerek
AAS’de tayin edilmistir. Yontem i¢in optimum pH 6,0, gézlenebilme sinir1 Cu(Il), Ni(Il),
Co(Il) ve Pb(II) igin sirasiyla 2,9, 3.5, 3,4 ve 8,4 ug L olarak belirlenmistir. Yontem, su,
1spanak yapragr ve inek karacigeri gibi gergek numunelerde c¢alisilan metallerin
belirlenmesinde basariyla uygulanmistir.

Tokalioglu ve Giirbiiz [80], gesitli tahil (mercimek, sehriye, kuru fasiilye, bugday,
nohut, un gibi), sebze (patlican, 1spanak, mantar, sogan, sarimsak gibi) ve igecekler (gay,
kahve, limonlu yesil ¢ay gibi) gida numunelerinde Cu(Il) ve Fe(Ill) iyonlarin tayin etmek
i¢in bu iyonlarin N-benzoil-N-fenilhidroksilamin ile olusturduklar1 komplekslerin Amberlit
XAD-1180 dolgulu kolondan gegirilmesine dayanan yeni bir yontem gelistirmislerdir.

Tiizen vd. [69], ¢esitli su ve gida numunelerindeki eser diizeydeki bakir ve nikelin, 5-
metil-4-(2-tiyoazolilazo) resorsinol ile olusturduklari kompleksleri Dowex Optipore SD-2
dolgulu kolondan gegirerek FAAS’de tayinlerini gergeklestirmislerdir. Cu(Il) ve Ni(Il) i¢in
gozlenebilme sinir1 1,03 ve 1,90 pg L™ olarak bulunmustur. Gelistirilen bu yontem sag,
tavuk eti, siyah cay ve konserve balik gibi gercek numunelere uygulanmaistir.

Bulut vd. [43], Mn(ll), Fe(ll), Co(ll), Cu(ll), Cd(I1), zZn(1l), Pb(ll) ve Ni(ll)
iyonlarinin dietilditiyokarbamat ile yaptiklart komplekslerin Amberlit XAD-2000 dolgulu
kolonda zenginlestirilmesi ve FAAS ile tayinlerini ger¢eklestirmislerdir. Yontem icin
optimum pH 8,0, gozlenebilme sinirlart Mn(II), Fe(IT), Co(II), Cu(Il), Cd(II), Zn(II), Pb(II)
ve Ni(Il) i¢in swrastyla 0,20, 0,35, 0,25, 0,20, 0,20, 0,15, 0,45 ve 0,25 pg Lfl,
zenginlestirme faktorleri 100 olarak bulunmustur. Yontemin dogrulugu sertifikali referans
materyallerin (CRM TMDW-500 Drinking Water, CRM NIES No. 7 Tea Leaves) analizi
ile test edildikten sonra yontem ¢esitli su numunelerinde ve lahanadaki (Brassica oleracea
var. Acephala) analit iyonlarin ayrilmasi ve zenginlestirilmesinde basariyla uygulanmustir.

Bagheri vd. [81], difenilkarbazit ile modifiye edilmis silika dolgulu kolonda Cu(II)
ve Cd(Il) iyonlarmin ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve FAAS ile analizlerini
gerceklestirmislerdir. Yontem i¢in optimum pH 6,0, gézlenebilme smir1 Cd(IT) ve Cu(ll)
iyonlari i¢in sirasiyla 0,15 ve 0,45 ng mL ™" zenginlestirme faktorii ise; sirastyla 294 ve 291

olarak belirlenmistir.
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Mendil vd. [82], Cu(Il), Cd(II), Pb(IT) ve Ni(Il) iyonlarinin dietilditiyokarbamat ile
olusturduklart komplekslerin Sepabeads SP-207 dolgulu kolon kullanilarak ayrilmasi,
zenginlestirilmesi ve FAAS ile tayinleri i¢in yeni bir kati faz ekstraksiyon yontemi
gelistirmiglerdir. Yontem i¢in optimum pH 6,0 olarak belirlenirken zenginlestirme faktorii
50 ve gozlenebilme smirt Cu(Il), Cd(I1), Pb(I1) ve Ni(ll) i¢in sirasiyla 0,18 ug L™, 0,17 pg
L™ 0,55 pg L™ ve 1,67 pg L™ olarak bulunmustur. Yontemin dogrulugu sertifikal referans
materyallerin (GBW 07605 Tea ve NRCC-DORM-2 Dogfish Muscle) analizleri ile test
edildikten sonra yontem balik, et, ¢ay, tiitiin, siit, peynir ve elma yapragindaki analit
iyonlarin miktarlarinin belirlenmesi i¢in kullanilmistir.

Guo vd. [83], aminoasetiltiyofenol (AATP) ile modifiye edilmis Amberlit XAD-2
kullanilarak Cd(II), Hg(I), Ag(I), Ni(Il), Co(Il), Cu(Ill) ve Zn(Il) iyonlarinin
zenginlestirilmesini ve ICP-AES ile tayinleri gerceklestirilmistir. Cd(Il), Hg(Il), Ag(Il),
Ni(II), Co(II), Cu(Il) ve Zn(II) iyonlar1 i¢in gézlenebilme sinirlart ise sirasiyla 0,10, 0,23,
0,41, 0,13, 0,25, 0,39 ve 0,53 ng Lt olup bagil standart sapma (BSS) %10’un altindadir.
Yontemin dogrulugu gergek numune matriksine ekleme/geri kazanma ve standart referans
materyal (GBW 07309 China) analizi ile gergeklestirildikten sonra yontem ¢esitli su
numunelerinde analit iyonlarin ayrilmasi ve zenginlestirilmesinde basariyla uygulanmistir.

Imyim vd. [84], eser diizeydeki Cd(II), Ni(II), Pb(II) ve Zn(II) iyonlarinin amonyum
pirolidin ditiyokarbamat ile yaptiklari komplekslerin aktif karbon kolonu kullanilarak
ayrilmas1 ve grafit firmli atomok absorpsiyon spektrometresi (GFAAS) ile tayinlerini
gerceklestirmislerdir. Yontem i¢in optimum pH 5,0; gozlenebilme siniri, Cd(II), Ni(II),
Pb(II) ve Zn(Il) iyonlar1 igin sirastyla 11,7, 13,4, 10,1 ve 25,3 pg kg™ olarak bulunmustur.

Tiizen vd. [85], cesitli ¢evresel orneklerdeki Cd(II) ve Pb(II) iyonlarinin 1-(2-
piridilazo)2-naftol (PAN) ile yaptiklar1 selatlarin Chromosorb-106 yiiklii kolonda
ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve AAS ile tayinine dayanan bir yontem gelistirmislerdir.
Yontem i¢in optimum pH 9,0, zenginlestirme faktorii 200, gozlenebilme sinir1 Cd(II) ve
Pb(Il) sirastyla 0,32 pg L™ ve 0,19 pg L™ olarak bulunmustur. Yontemin dogrulugu,
referans materyallerin (IAEA-336 Lichen ve SRM 1515 Apple leaves) analizi ile test
edildikten sonra yontem ¢esitli ¢evresel Orneklerdeki kadmiyum ve kursunun
belirlenmesinde basarili bir sekilde uygulanmistir.

Ciftci [86], ¢esitli su Orneklerinden kadmiyumun ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in
yeni bir kati faz ekstraksiyon yontemi gelistirmistir. Yontem, Cd(II) iyonunun 4-(2-
piridazol) resorsinol (PAR) ile yaptigi kompleksin Duolite XAD-761 dolgulu kolonda
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tutunmasi ve AAS ile tayinine dayanmaktadir. Analit iyonlar1 i¢in gozlenebilme sinir1 0,38
ng Lt ve zenginlestirme faktorii 160 olarak bulunan yontem cesitli su Orneklerinde
kadmiyumun ayrilmasi ve zenginlestirilmesinde basariyla uygulanmistir.

Mendil [87], tiyotire ile modifiye edilmis silikajel kullanarak Cd (II), Cu (II) ve Pb
(II) iyonlarin c¢esitli gida maddelerinden zenginlestirilmesini esas alan bir SPE yontemi
gelistirmistir. Yontemin gozlenebilme sinir1 Cd (11), Cu (11) ve Pb (1) i¢in sirasiyla 0,81 pg
L 0,38 ug Lt ve 0,57 ug L olarak belirlenmistir. Yontem balik, biskiivi, cay, piring,
peynir, bal, sal¢ca ve margarinde analit iyonlarin belirlenmesinde basariyla uygulanmistir.

Tiizen vd. [88], Au(Ill) iyonunun Dowex M 4195 recinesi kullanarak kati faz
ekstraksiyonu ile zenginlestirilmesi ve AAS ile tayini gerceklestirilmistir. YOntemin
gozlenebilme smirt 1,61 pg L™, zenginlestirme faktorii 31 ve BSS ise % 5 olarak
bulunmustur. Yontem ¢esitli gercek numunelere uygulanmaistir.

Sentlirk vd. [89], cesitli ¢evresel Orneklerdeki eser diizeydeki Au(lll) iyonunun
Au(lll)-dietilditiyokarbamat kompleksi halinde Amberlit XAD-2000 dolgulu kolon ile
ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve FAAS ile tayinin gerceklestirmislerdir. Ydntemin
gozlenebilme simr1 16,6 pg L' ve zenginlestirme faktorii 200 olarak bulunmustur.
Yontemin dogrulugu sertifikali referans madde (CRM—-SA-C Sandy Soil) analizi ile test
edildikten sonra yontem ¢esitli su, toprak ve cevher drneklerine uygulanmstir.

Amin [90], Au(lln) iyonunun 2,3-dikloro-6-(3-karboksi-2-hidroksi-1-
naftilazo)quinoksalin (DCHNAQ) ile yaptig1 kompleksin Cig kartusunda zenginlestirilmesi
ve GFAAS ile tayinin esas alan bir SPE yontemi gelistirmistir. Yontemin zenginlestirme
faktori 100 ve BSS % 1.28 olarak bulunan yontem su, miicevher ve cevher orneklerine
uygulanmustir.

Elgi vd.[91], 1,5 mol L™ HCI ortaminda Au(IIl) iyonunun Amberlite XAD-2000
dolgulu kolonda zenginlestirilmesi, 0,05 mol L™ NHjs ile eliie edilip FAAS ile tayinine
dayana bir SPE yontemi gelistirmislerdir. Yontemin gozlenebilme sinir1 2 pg L ve BSS
ise % 3,2 olarak bulunmustur.

Bagheri vd. [92], Au(Ill) modifiye edilmis oktadesil silika membran disk ile
zenginlestirilmesine ve FAAS ile tayinine dayanan bir yontem gelistirmislerdir.
Gozlenebilme smirt 1,0 pg L™ olarak bulunan yontem bazi ilag Orneklerinde, sentetik
orneklerde ve su 6rneklerinde Au(Ill) iyonunun geri kazanimlari1 incelenmistir.

Li vd. [93], 2,6-diaminopiridin ile modifiye edilmis aktif karbonun kati faz adsrobani
olarak kullanarak Au(Ill), Pd(Il) ve Pt(IV) iyonlarinin ICP-AES ile tayinlerini
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gerceklestirmisledir. Yontemin icin optimum pH 1,0 olarak belirlenmisken, zenginlestirme
faktorii 75, gozlenebilme sinirt Au(II), PA(II) ve Pt(IV) iyonlar i¢in sirastyla 0,16, 0,33 ve
0,29 ng mL" olarak bulunmustur. BSS % 3’ten kiigiik olan yontem analit iyonlarin cevher
ve kaya orneklerinde analit iyonlarin analizinde basariyla uygulanmistir.

Bozkurt ve Merdivan [94], benzoiltiyoiire ile modifiye edilmis silika jel dolgu
maddesi kullanarak Au(Ill) iyonunun ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in yeni bir SPE
yontemi gelistirmislerdir. Yéntemin optimum asit konsantrasyonu 1 mol L™ HCI olarak
belirlenmistir. Zenginlestirme faktdrii 267, gozlenebilme smt 1,4 pg L' olarak
bulunmusken BSS % 1,2 olarak belirlenmistir. Yontemin dogrulu standart referans
maddelerin (NIST SRM 2709 ve NIST SRM 2710) anlizi ile test edildikten sonra yontem,
cesitli gevresel drneklere uygulanmaistir.

Ebrahimzadeh vd. [95], ¢esitli ¢evresel ve jeolojik Orneklerden Au(IIl), Pd(II),
iyonlarinin belirlenmesi ve zenginlestirilmesinde aminopropil ile modifiye edilmis iki
farklr silika (MCM-41 ve MCM-48) kullanmislardir. Her iki dolgu maddesini kullanarak
elde edilen gozlenebilme simrlar: 0,06 ng L™’ nin altindadir. Zenginlestirme faktorleri altin
icin 800 ve paladyum icin 400 olarak bulunmustur. Yontem ¢esitli atik sularda ve toprak
orneklerindeki analit iyonlarin belirlenmesinde uygulanmustir.

Mladenova vd. [96], sistein ile modifiye edilmis silika jel kullanarak Au(III), Pd(II),
Pt(IV) ve Pt(Il) iyonlarinin ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in yeni bir yontem
gelistirmislerdir. Modifiye edilmis silika jelin absorpsiyon kapasitesi kolon teknigi ve
calkalama teknigi olmak iizere iki SPE yontemi ile test edilmistir. Optimum sartlart
belirlenen yontem ¢esitli cevresel Orneklerdeki analit iyonlarin belirlenmesinde
kullanilmistir.

Rastegarzadeh vd.[97], paladyumun 5(p-dimetilaminobenzilidin)rodanin (PDR) ile
yaptigi kompleksin yeni sentezlenmis bir adsorban olan silika jel-polietilen glikol
kullanilarak secici bir SPE yontemi gelistirmislerdir. Hidroklorik asit- aseton karisimi ile
eltie edilen Pd(II) FAAS ile tayin edilmistir. Yontemin gézlenebilme sinir1 0,54 ng mL? ve
zenginlestirme faktorii 125 olarak bulunmustur. Yontem cesitli su, toz ve cevher
orneklerine uygulanmistir.

Tokalioglu vd. [98], paladyumun dimetilglioksim ile olusturdugu kompleksin silika
jel dolgulu kolonda adsorpsiyonu ve FAAS ile tayinine dayanan yeni bir ydntem
gelistirmiglerdir. Yontemin gozlenebilme smir1 ve BSS 1,2 ug LY ve % 1,7 olarak

bulunmustur. Yontem ¢esitli cevresel 6rneklere basarili bir sekilde uygulanmistir.
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Venkatesh ve Singh [99], 2,3-dihidroksipiridin ve 2-{[1-(3,4-
dihidroksifenil)metilidinlJamino}benzoik asit ile modifiye edilmis Ambelit XAD-2 ve
XAD-16 ve 3,4-dihidroksibenzaldehit ve iminodiasetik asit ile modifiye edilmis silika jel
olmak iizere dort farkli dolgu maddesi kullanarak paladyumun zenginlestirilmesi ve FAAS
ile tayinini gergeklestirmislerdir. Zenginlestirme faktorii 20-150 arasinda bulunmustur ve
yontemin dogrulugu standart referans maddelerin (GBW07293 ve NIST SRM 2557)
analizi ile test edilmistir.

Hassanien [100], monopridil hidrazon ile modifiye edilmis amino propil silika
kullanarak paladyumun zenginlestirilmesi ve FAAS ile tayinini gerceklestirmistir.
Yéntemin gdzlenebilme sinirt 0,15 ng mL™ ve zenginlestirme faktorii 250 olarak bulunan

yontem ¢esitli cevresel drneklere basariyla uygulanmistir.

1.4. Analizi Yapilan Eser Elementler ve Ozellikleri

Endiistriyel aktivitelerdeki artis sonucunda sentetik bilesikler, niikleer atiklar,
metaller gibi kirleticiler havayi, deniz ve g6l sularini ve topragi kirleterek dogrudan veya
besin zinciri yoluyla insan sagliginin etkilenmesine neden olmaktadirlar [101,102]. Eser
elementlerin dogal ¢evreye ve canli organizmalar iizerine yaptiklar1 etkiler ¢cok farklidir.
Baz1 eser elementlerin organizma i¢in son derece 6nemli islevleri vardir. Ornegin demir,
bakir, mangan, ¢inko, molibden, krom, vanadyum ve selenyum gibi viicut i¢in yasamsal
oneme sahip olan elementlerin bir kismi, enzimlerin yapisinda bulunurlar ve hormonlarin
ve vitaminlerin yap1 taglarini olustururlar. Bir kismiysa, enzimleri aktif hale getirirler. Eser
elementler ayrica yiikseltgenme ve indirgenme islemlerinde, protein ve niikleik asitlerin
kararliliginda 6nemli rol oynarlar. Bunun yaninda bazi agir metaller, beslenme ve deri
emilimi yoluyla insan viicuduna girerek dokularda birikmeye baslarlar. Bu metaller
viicuttan uzaklastirilamazlar ve zaman iginde toksik degerlere ulasirlar. Ornegin
alliminyum, arsenik, kursun, civa ve kadmiyum gibi elementler viicutta birikerek; akciger
kanseri, astim, alzaymer, beyin dokularinda tahribat, beyin iltihaplanmasi, bdbrek
yetersizligi, deri hastaliklari, isitme bozukluklari, kansizlik, sakat dogumlar, kisirlik, mide
agrilari, obezite, yliksek tansiyon, ruhsal ve norolojik etkilere bagl davranis bozukluklar
gibi birgok metabolik soruna neden olmaktadir [103,104]. Bu nedenle c¢evresel

orneklerdeki eser agir metallerin tayini toplum sagligi i¢in son derece 6nemlidir.
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Trabzon ilinin i¢inde bulundugu Dogu Karadeniz Bolgesi maden yataklar1 agisindan
zengin bir bolgedir. Ozellikle galistirilan bakir, ¢inko ve altin madenleri arasinda ikinci
derecede 6nemli olan demir, mangan, kursun, kadmiyum, krom ve aliiminyum metalleri de
yer almaktadir. Bu metallerin suya, ¢evreye ve gidalarimiza bulasmasi saglik agisindan

Onem arz etmekte ve miktarlarinin belirlenmesi 6nem kazanmaktadir.

1.4.1. Kadmiyum

Kadmiyum yerkabugunda nadir olarak bulunan, erime noktasi1 diisiikk, yumusak ve
giimiis beyazi renkli bir gecis elementidir. Kadmiyumun tehlikesi son elli yilda anlagilmis
olup “asir1 toksik” grupta incelenir. Kadmiyumun en 6nemli kullanim alan1 Ni-Cd, Ag-Cd
ve Hg-Cd pilleridir. Ni-Cd pilleri giinliik hayatta kullanilan elektronik cihazlarda, biiyiik
kapasiteli piller ise ucak ve gemi gibi yerlerde kullanilir. Kadmiyum, 6zellikle deniz ve
alkali ortam korozyonuna karsi dayanikli olmasi nedeniyle demir, c¢elik, piring ve
aliminyum kaplamasinda kullanilir. Ayrica kadmiyum kaplamalar elektrik, elektronik,
otomotiv ve uzay sanayinde c¢ok yaygindir. Kaplama olarak bu kadar yaygin
kullanilmasinin nedeni, karmasik sekilli cisimlere bile kolaylikla kaplanabilmesidir [105].

Bunlardan baska kadmiyum kaynaklari, kadmiyum igeren boyalar, sigara dumani,
plastik katki maddeleri, kadmiyum siilfiir ve ¢inko tireten tesislerdir. Giibre ve pestisitlerde
fazla miktarda bulunan kadmiyum topragin kirlenmesine neden olmaktadir. Kadmiyum
iceren fabrika atik sular1 ¢evresel sularmn ve topragin kirlenmesine neden olmaktadir [106-
108].

Kadmiyumum tehlikesi, daha ¢ok erime noktasinin altinda bir ugucu oldugundan
kolaylikla CdO dumani olusturmasindan kaynaklanir. Kirmizi kahve renkli CdO dumani
solundugunda kuru oksiiriik, susuzluk hissi, mide bulantis1 ve kusmaya neden olur. Uzun
siire kadmiyuma maruz kalinirsa nefes tikanmasi ile 6liime neden olabilir.

Kadmiyum ayrica, ishal, karin agrisi, kusma, kemik kirilmasi, ireme bozukluklari,
kisirlik, sinir sisteminde ve bagisiklik sisteminde hasar, psikolojik bozukluklar, DNA
hasar1, ve kanser gibi diger saglik sorunlarina neden olmaktadir [109]. Literatiirde daha
once yapilan ¢alismalarda bolgedeki deniz sularinda yaklagik 1-5 pg L™ arasinda ve esitli
gida orneklerinde 0,1-0,3 pg g' araliginda kadmiyum oldugu belirlenmistir. Tiirk
Standartlar1 Enstitiisii (TSE), Diinya Saglik Orgiitii (WHO) ve ABD Cevre Koruma Ajansi

(EPA) tarafindan igme sularinda izin verilen maksimum kadmiyum miktar1 0,01 mg Lt



30

olarak belirtilmistir [110]. Ayrica Tiirk Gida Koteksi bulasanlar yonetmeligi ekinde
belirtilen metaller arasinda yer alan kadmiyumun ¢alisilan bugday ve piring 6rneklerinde

maksimum limiti 0,20 mg/kg olarak belirtilmistir.

1.4.2. Bakir

Bakir, yiiksek elektrik ve 1s1 iletkenligi, asinmaya ve korozyona karsi direng,
cekilebilme ve doviilebilme Ozelliklerinden dolay1r otomotiv, basigh sistemler, borular,
vanalar, elektrik santralleri ve elektrik-elektronik endiistride ve tarimda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Canli organizmasinda ¢esitli biyokimyasal fonksiyonlarda rol oynayan
bakir, karacigerde depolanan onemli minerallerden biridir. Hemoglobine bagli olarak
demirin korunmasinda, demirin bagirsaklarda emilimi ve dokulardan plazmaya
tasinmasinda etkilidir [111,112].

Kalp fonksiyonlari, kemik olusumu, karbonhidrat ve yag metabolizmasi, bargirsak
dokusunda ve bagisiklik sisteminin giiclenmesinde Onemli gorevleri vardir. Viicut
fonksiyonlar1 acisindan dnemli olmakla beraber bakir, sag, deri esnek kisimlari, kemik ve
bazi i¢ organlarin temel bilesenidir.

Bakir pek ¢ok gida maddesinde, igme suyunda ve havda bulunabilir. Bakir eksikligi
ya da fazla miktarda alinmasi, kalp krizi, bulanti, kusma, anemi, biiyiime geriligi,
hipertansiyon, tireme performansinda bozukluk, mide-bagirsak kanamasi ve termit gibi
saglik problemlerine sebep olmaktadir. Bakir eksikliginde demir hareketi azalacagindan
kansizlik meydana gelir. Hayati 6neme sahip enzimlerin etkinliklerinin bakir tarafindan
engellenmesi karacigerin gorevini bozar ve karaciger nekrozuna neden olur [112-115].
Literatiirde daha 6nce yapilan ¢alismalarda bolgedeki deniz sularinda yaklasik 3-6 pg L?
arasinda ve ¢esitli gida rneklerinde 2-8 pg g™ arahginda bakir oldugu belirlenmistir. TSE
ve EPA tarafindan i¢gme sularinda izin verilen maksimum bakir miktar1 sirasiyla 3,0 ve 1,0

mg L™ olarak belirtilmistir [110].

1.4.3. Altin

Altin dogada giimiis, kursun, bakir, demir, platin gibi elementlerle dogal alasimlari

seklinde bulunabildigi gibi, tek basina da bulunabilir. Miicevher, tip, yumusak bir metal
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olmast ve kolay sekil alabilmesi sayesinde ince tellerin ve levhalarin g¢ekilebilmesini
saglamaktadir.

Altin biitiin metallerle ¢cok az tepkimeye girdigi i¢in dogal ve endiistriyel ¢evrede en
tehlikesiz metaldir. En aktif elementlerden biri olan oksijenle asla tepkimeye girmedigi i¢in
paslanmaz ve kararmaz. Altin kimyasal kararlilig1 nedeniyle yillarca degisime ugramadan
kalabilir.

Altin kizilotesi 15181 en ¢ok yansitan ve en az emen metallerden biridir. Ayrica altin
termal enerji ve 1s1 iletkenidir. Birgok elektronik proses 1s1 agiga c¢ikardigindan hassas
aletlerde 1s1y1 transfer etmek i¢in kullanilmaktadir.

Altin elektrik iletkenligi 6zelliligini zamanla yitirmedigi i¢in, elektrik devrelerinin
yar1 iletkenlere ya da bilgisayarin beynine baglayan tel olarak elektronik ve
telekomiinikasyon alaninda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bilgisayar klavyesindeki
bilgiyi islemcilere iletmek i¢in ve bilgisayarin kenarinda siklikla kullanilan baglanti
noktalarinda temiz sinyali saglamak i¢in altin teller kullanilir. Altin ayrica televizyonlari
videokaset kaydedicilere baglayan kablolar televizyon sinyallerinin netligini artirmak i¢in
altin kaplamadan yapilmaistir.

Altin yansitma, iletkenlik ve korozyona dayaniklilik gibi 6zelliklerindendolay1
uydularin 6nemli bir parcasini olugturmaktadir. Kizil 6tesi 15181 yiiksek oranda yansittigi
i¢in teleskoplarin ikincil aynalarin1 kaplamada kullanilmaktadir. Ayrica kopya cihazlarinda
resmi kagida yerlestirmek icin ytiksek 1s1 kullanilir. Bu makineler 1s1y1 verimli yansitmak
i¢in altin kaplama aynalar kullanilir.

Kotii hava sartlarinda goriislin azalmamasi i¢in ucak kokpitlerindeki elektrik akimi
tasiyan camlar altinla kaplama akrilik camlarla kaphdir. Altin 1s1y1 yansittig1 igin itfaiyeci
kiyafetlerinin bas kismi ince bir altin tabaka ile kaplanmis koruyucu yiiz 1s1 kalkanina
sahiptir.

Altin zehirli ve biyolojik olarak tehlikeli bir metal olmadigi i¢cin modern tip i¢in
degerli bir metaldir. Discilikte, altin ve platin, paladyum, glimiis, bakir ve ¢inko gibi
metallerin karigimindan olusan alasim halinde kaplama, koprii ve takma dislerde kullanilir.

Kiigiik altin pargalarint DNA ile birlestiren mikroskobik yapilar, biyokimya, genetik
ve tip alanlarinda genis arastirma, uygulama ve teshis imkanlar yaratmaktadir. Yaygin bir
kullanim alan1 olmasina ragmen insanlar altin1 ¢ogunlukla yatirim amacli ve taki ve siis

esyasi olarak kullanmaktadirlar [116,117]. Literatiirde daha Once yapilan g¢aligsmalarda
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bdlgedeki deniz sularinda yaklasik 3-8 pg L™ arasinda ve toprakta yaklasik 0,6-0,8 pg g™

araliginda altin oldugu belirlenmistir.
1.4.4. Paladyum

Platin grubu elementler (PGE); Ruthenyum (Ru), Rodyum (Rh), Paladyum (Pd),
Osmiyum (Os), iridyum (Ir) ve Platin (Pt)’dir. Oksitlenme ve korozyona kars1 dayanikli
olduklarindan ve dogada nadir bulunduklarindan altin ve giimiis ile birlikte “degerli
metaller” olarak anilirlar. Bu elementler yiiksek kaynama noktasi, elektriktriksel iletkenlik
ve katalitik aktivitelerinin iyi olmasi nedeni ile kimya, elektrik, elektronik, cam, ilag ve
otomotiv sanayinde genis kullanim alanlarina sahiptirler [118].

Paladyum parlak beyaz renkli ve kiibik yapida bir metaldir ve diger platin metalleri
ile birlikte bulunur. Paladyum oda sicakliginda kendi hacminin yaklasik 900 kati kadar
hidrojen adsorplama o&zelligine sahiptir. Paladyumun yapist 1sitildiginda igindeki
hidrojenin salinmasina olanak sagladigindan hidrojenin aritilmasinda kullanilir. Paladyum
katalizorler, ila¢ endiistrisinde, 6zel molekiillerin yapimini saglayan 6zgilin kimyasal
tepkimelerin gerceklestirilmesini saglar.

Sehir atmosferindeki kiikiirt bilesikleri paladyuma etki etmediginden telefon
devrelerinin elektrik kontaklarinda ve oksitlenmeye karsi direngli oldugundan elektrik-
elektronik sanayinde kullanilmaktadir. Paladyum altin, giimiis ve platin ile homojen ve
yumusak alagimlar olusturur. Altinla meydana getirdigi beyaz altin kuyumculukta 6nemli
bir yer tutmaktadir. Asinmaya kars1 yiiksek oranda dayanikli oldugu igin disgilik ve cerrahi
araclarin yapiminda paladyumdan yararlanilir. Kimya sektoriinde boya, yapiskan, fiber
yapiminda ve ayrica yapay giibre yapiminda kullanilmaktadir.

Paladyumun toksik etkilerinin oldugu diistiniilmektedir. Paladyum ciltte, gozde ve
solunum sisteminde tahrige sebep olabilir ve cildin hassaslagsmasina yol acabilir. Paladyum
bilesiklerinin yiiksek oranda toksik oldugu bilinmektedir. Paladyum kloriir yutuldugu,
nefes ya da cilt yoluyla alindig1 zaman zehirleyici ve zararlidir. Laboratuar hayvanlar
tizerinde yapilan c¢alismalarda paladyumun kemik yapisint bozdugu, karaciger ve
bobreklerde hasara yol actigi gézlenmistir. Paladyumun g¢evre iizerine olumsuz etkileri

azdir [119-122].
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1.5. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), 1smin gaz halindeki atomlar tarafindan
absorplanmasi ilkesine dayanir. Bir maddenin temel haliyle uyarilmis halleri arasindaki
enerji farklar1 birbirinden farkli oldugundan, her maddenin kendine 6zgii bir absorpsiyon
spektrumu vardir. Temel hal ile uyarilmis hal arasindaki enerji farki arttik¢a elementin
absorptivitesi artar. Isin1 absorplayan atomlar temel enerji diizeyinden uyarilmis enerji
diizeyine gecerler ve absorpsiyon miktar1 temel diizeydeki atom sayisina baghdir. Bir
elementin atomik absorpsiyon spekrometresi ile tayinin yapmak i¢in o elementin once
ndtral hale, sonra buhar haline gelmesi, daha sonra da bir kaynaktan gelen elektromagnetik
151n demetinin yoluna dagilmasi gerekir.

Bir atomlastiricida uyarilmis ve uyarilmamis taneciklerin sayilari arasindaki oran

sicakliga baglidir. Bu durum Boltzman esitligi ile ifade edilir.
N"/No = P"/Po &5/ (8)

Esitlikte; N* ve Ny sirasiyla uyarilmis haldeki ve temel haldeki atomlarin sayisi, k
Boltzman Sabiti (1,28X10'23 JK'l), T Kelvin olarak sicaklik, AE ise uyarilmis hal ve temel
hal arasindaki joule cinsinden enerji farkidir. P* ve Pg enerji seviyelerini gosteren
istatistiksel faktorlerdir.

Gaz haline getirilmis atomlarin elektromagnetik 1s1may1 absorplamasiyla sadece
elektronik enerji diizeyleri arsinda bir gegis s6z konusudur. Temel diizey ile bir {ist
uyarilmig diizey arasindaki gecise “rezonans gegisi” denir. Rezonans hatti, temel seviye ile
bir list uyarilmig enerji seviyesi arasindaki en az enerji gerektiren gecise karsilik gelen
hattir. Rezonans hatlar1 atoma ait en siddetli ve en keskin hat olmasi ve maksimum
absorpsiyon gostermesi nedeniyle AAS’de kullanilan spektral hatlardir.

AAS bir analitiksel yontem olarak 1960’larda gelistirilmistir. Son yillarda atomik
spektroskopi alaninda ICP, lazer teknikleri ve elektrotermal atomlastiricili AAS popiiler
olmasia ragmen alevli teknikler ucuz, pratik ve kullanim kolayligi nedenleriyle analitik

uygulamalarin biiyiik bir ¢ogunlugunu olusturmaktadir [122].
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1.5.1. Atomik Absorpsion Spektrometresinin Kisimlari

Atomik absorpsiyon spektrometresi 1sin kaynagi, atomlastirici, monokromatdr ve

dedektorden olugmaktadir (Sekil 4).

Alev
oKL |, 5
(Oyuk Katot —— —— | Monokromater | —| Dedektér || Yukseltici |
Lambasi)

| Yazici

|
-
L

Sekil 4. Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi’nin temel kisimlar1 [121]
1.5.1.1. Isin Kaynag

AAS’de kullanilan 151n kaynaklart olarak oyuk katot lambalar1 (OKL) ve elektrotsuz
bosalim lambalar1 (EDL) olarak kullanilmaktadir. AAS’de incelenen elementler ¢ok dar bir
dalga boyu araliginda absorpsiyon yaptiklari i¢in bu 1smn kaynaklar1 arasinda oyuk katot

lambalar1 ve buhar bosalim lambalar1 yaygin olarak kullanilmaktadir.

1.5.1.1.1. Oyuk Katot Lambalar

Oyuk katot lambalar diisiik basingta neon ya da argon gibi bir asal gazla
doldurulmus silindir bicimindeki lambalardir (Sekil 5). Katot oyuk silindir seklindedir ve
analiz edilecek metalden yapilmistir. Anot ise tungsten veya nikelden yapilmis bir teldir.

Oyuk katot lambasi siddeti fazla, hat genisligi dar yayilma spektrumu verir.
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Cam kallcan Ne veya Ar Euvartz veya
PYIEX pEncere

Sekil 5. Oyuk katot lamba

Lambanin elektrotlar1 arasina belirli bir potansiyel (100-400 volt) uygulandiginda 1-
50 mA’lik bir akim olusur ve inert gaz atomlar1 iyonlasir. Iyonlar yiiksek hizla katoda
carpar ve katot yiizeyindeki atomlardan bazilarmi koparip gaz fazina gegirirler. Bu
atomlarin bir kismi iyon ve elektronlarla ¢arpisarak uyarilirlar. Uyarilmis atomlar temel
hallerine donerken katot elementinin karakteristik spektrumunu yayarlar. Oyuk katot
lambalar1 uzun silindirik yapida olduklarindan gaz haline ge¢mis metal atomlar1 tekrar

katot tizerinde toplanirlar. Boylece lamba uzun siire kullanilabilir.

1.5.1.1.2. Elektrotsuz Bosalim Lambalari

Elektrotsuz bosalim lambalar1 diisiik basingta argon gibi inert bir gaz ile incelenen
metal ya da metal tuzunu bulunduran kapali kuvartz bir borudan olusmaktadir (Sekil 6). Bu
1s1n kaynagi elektrot igermez, bunun yerine radyo frekansi uygulanarak inert gazin
iyonlagmasi ve spektrumu istenen atomlarla carptirilarak serbest atomlarin olusturulmasi
saglanir. Bu atomlar lamba i¢inde hizli hareket eden dolgu gazi iyonlar: ile garpistiginda
enerjiyi absorbe ederek uyarilirlar. Uyarilan atomlar temel hale donerken tayin edilen

metale 6zgii 151n yayarlar.
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Kuvartz
Pencere

Sekil 6. Elektrotsuz bosalim lambalar1

Elektrotsuz bosalim lambalar1 As, Se, Sb, Hg, Tl, Zn ve Cd gibi ¢ok ugucu olan ve
kisa dalga boylarinda absorpsiyon ve emisyon yapabilen elementlerin tayinlerinde
kullanilabilirler. Bu lambalarin 1s1n siddetleri oyuk katot lambalarina gére 10-100 kat fazla
olsa bile OKL kadar kararli ve giivenilir degillerdir [123].

1.5.1.2. Atomlastiricilar

Atomlastiricinin temel gorevi drnekteki molekiil veya iyonlardan temel haldeki analit
atomlarin1 olusturmaktir. Tayinin duyarligi atomlasma derecesi ile dogru orantilidir.

Atomlastiricilar alevli ve alevsiz olmak iizere ikiye ayrilirlar.

1.5.1.2.1. Alevli Atomlastiricilar

Alevli atomlastiricilarda analitin bulundugu 6rnek, yanici gaz ile karisan yiikseltgen
gaz akistyla atomlagsmanin oldugu alev igine tasmir ve piskiirtiiliir. Yakitla birlikte
aeroseller seklinde aleve ulasan Ornegin ¢oziiciisii buharlagir. Sonra bu molekiillerin
ayrismasi sonucu, bir atomik gaz olusur. Yanici gazin numunedeki ¢esitli tiirlerle ve
yiikseltgenle etkilesimi sonucu alevde, incelenen atomlardan bagka CO,, CO, C°, H,0, O,,
O’, Hy, H, OH", NO, Ny gibi ¢esitli yanma iiriinleri, sicakliga bagli denge tepkimeleri ile
atomlar, radikaller, iyonla da olusur. Alevin 1sisiyla molekiillerin, atomlarin ve iyonlarin
bir kism1 da uyarilir. Bu nedenle atomik, molekiiler ve iyonik emisyon spektrumlar1 olusur
(Sekil 7). Alev spektroskopisinde atomlagsma basamagi en kritik basamak olup yéntemin
kesinligini belirler [122, 124].
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Analit ghereltisi

Sislesme

Cozicinin uzaklazsmas:

Ugucu hale gelme

(iaz halindeki Livarhmg
malekiiller - molekiillar F—— u molekiiler
F 3
Aymigma
¥ (tersinir)
Atornlar Lhyarimg
- atormnlar [+ o atomik

Ivonlasma
- (tersinir)

Aromik [yonlar Livarilmis
- iyonlar = |w atomk

Sekil 7. Atomlasma sirasinda olusan siiregler [124]

Atomlasma basamagmin en kritik 6zelligi geregi alevin Ozelligi ve bu 6zellikleri
etkileyen degiskenleri anlamak 6nemlidir. AAS’de kullanilacak alev, optik olarak gecirgen
olmalidir. Yani alevin kendisi herhangi bir absorpsiyon yapmamalidir. Tam olmayan
atomlasma, yalnizca daha az atomlagsmasmna yol agmaz, ayni zamanda kati ve sivi
taneciklerin olugmasina yol acarak alevde ve dolayisiyla 1s51n yolunda 1s1n sagilmasina
sebep olur. Bu durum analiz sonucunu olumsuz etkiler.

Atomik spektroskopide en ¢ok kullanilan alev hava/asetilen alevidir. Cogu element
igin uygun bir ortam ve atomlasma i¢in yeterli sicaklik saglar. Bu alev genis bir spektral
aralikta gecirgendir ve emisyonu ¢ok diigiiktiir. Tablo 3’de yaygin olarak kullanilan bazi
yanict gazlar ve yiikseltgenler ile bu karigimlarin her biriyle ulasilan yaklagik sicaklik

araliklar1 verilmistir.
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Tablo 3. AAS’de kullanilan gesitli alev tiirleri

Yanic1 Gaz Yiikseltgen Sicaklik (°C)
Dogal Gaz Hava 1700-1900
Dogal Gaz Oksijen 2700-2800
Hidrojen Hava 2000-2100
Asetilen Hava 2100-2400
Hidrojen Oksijen 2550-2700
Asetilen Nitroz Oksit 2600-2800
Asetilen Oksijen 3050-3150
1.5.1.2.2. Alevsiz Atomlastiricilar

Alevli atomlastiricilarda, 6rnegin kiigiik bir kisminin aleve tasinmasi, yeterli
atomlagmanin olmamasi ve atomlarin alev i¢indeki 15in yolunda kalma siirelerinin ¢ok kisa
olmasi gibi dezavantajlar1 vardir. Bu nedenle alevsiz atomlastiricilar alevli
atomlastiricilarin eksikliklerini gidermek ve daha iyi gozlenebilme sinirlar1 elde etmek icin
gelistirilmiglerdir. En yaygin olarak kullanilan alevsiz atomlastiric1 grafit firindir. Grafit
firin 2-3 cm uzunlugunda ve i¢ duvarlar tantal filmi ile kaplidir. Numune grafit firinin
icine enjekte edildikten sonra elektrik akimu ile 1sitilarak atomlastirilir. Tiim diizenek argon
gaz1 atmosferinde tutularak grafitin yiiksek sicakliklarda yanmasinin 6niine gegilir.

Elektrotermal atomlastiricilarda 6rnegin analizi 4 basamakta gerceklesir;

1. Kurutma: ¢dziicti ugurulur (100-110°C)

2. Kiil etme: Ortam bilesenleri pargalanir, kiil edilir (200-700°C)

3. Atomlagma: Gaz halinde atomlar olusturulur (1800-2500°C)

4. Temizleme: Firin ikinci kullanom i¢in temizlenir. Sicaklik atomlasma
sicakligindan 100-200°C daha fazladir.

Bu atomlastiricilarda atomlagma siiresi siiresinin ¢ok kisa ve atomlarin 151 yolunda
kalma siirelerinin daha uzun olmasindan dolay1 hassasiyet, alevli yontemlerden ¢ok daha
lyidir.

Alevsiz atomlagtirmanin diger bir tiirli soguk buhar yontemidir. Civa ¢ok disiik
sicakliklarda bile buharlasabilen bir metal oldugu i¢in civa analizleri i¢in soguk buhar
teknigi gelistirilmistir. Civa analizi yapilacak ¢6zeltiye asidik ortamda SnCl, veya NaBH,

gibi indirgen bir madde ilave edilerek civa iyonlar1 metalik hale indirgenir. Cozelti i¢inden
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sabit hizda argon gazi gecirilerek civa buhar1 kuvartzdan yapilmis absorpsiyon hiicresine
gonderilir ve civa tayini yapilir.

AAS’de kullanilan diger bir teknik hidriir olusturmali atomlastirma teknigidir. Bu
teknikte arsenik, antimon, kalay, selenyum, bizmut gibi elementler indirgeyici yardimiyla
(NaBHj) ugucu hidriirleri haline dondstiiriilerek tasiyici inert gaz (Ar, He) yardimi ile
aleve veya 1sitilmig kuvartz tiipe gonderilerek bu elementlerin AAS ile tayinlerine dayanir.
Hidriir tekniginin avantaji, eser diizeydeki bilesenlerin matriks ortamindan ayrilmasi ve

yiiksek tayin kapasitesidir.

3BHs + 3H" + 4H3;AsO3; — 3H3BO; + 4AsH; T+ 3H,0 (9)

1.5.1.3. Monokromator

Monokromatorler oyuk katot lambasimin yaymis oldugu incelenen elementin
rezonans hattin1 diger hatlardan ayiran optik diizenektir. AAS’de atomlar dar bir spektral
aralikta absorpsiyon yapmasi nedeniyle c¢ok yiiksek ayirma giicline sahip
monokromatorlere gerek yoktur. AAS’de kullanilan monokromatdrler genel olarak 15181n

girdigi yarik, toplayict mercek, aynalar ve ¢ikis yarigindan olusur.

1.5.1.4. Dedektorler

AAS’de 151 enerjisinin  sinyalinin elektrik sinyaline doniistiiriilmesi i¢in
fotogogalticilar kullanilmaktadir. Fotogogalticilar 1518a duyarli bir katot, art arda dizilmis
bir seri dinot ve en sonda yer alan bir anottan meydana gelmektedir. Monokromatorden
gelen bir foton katot yiizeyine c¢arparak elektron koparir ve bu elektron birinci dinota
carparak buradan elektron koparir. Bu islem diger dinotlar iizerinde elektron sayisi

katlanarak devam eder. Sonucta foton enerjisi elektronik sinyaline ¢evrilmis olur.

1.5.2. AAS’de Girisimler

Bir analititn sinyalinde sistematik sapmaya neden olan etkilere girisim denir.

Girisimler kaynaklarina gore kimyasal, fiziksel, iyonlagsma, zemin ve spektral girisimler
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olarak smiflandirilirlar. Fiziksel ve kimyasal girisimler temel haldeki atom sayisini

etkilerken, zemin ve spektral girisimler dogrudan sinyale etki ederler.

1.5.2.1. Kimyasal Girisimler

Kimyasal girisim, elementin nicel olarak atomlagsmasini nleyen herhangi bir bilesik
olusumu olarak tanimlanir. Kimyasal girisimlerin ortaya ¢ikmasinin baglica iki nedeni
vardir. Bunlardan birisi az ucucu bilesiklerin olusmasiyla atomlasmay1 geciktiren
anyonlarin girisimidir. Bu durumda diisiik sonuglar elde edilir.

Diger bir neden, serbest atomlar ortamda bulunan oOteki atom ve radikallerle
tepkimeye girerek absorpsiyon i¢in uygunluklarini kaybederler. Kimyasal girisimler alev
sicakliginin yiikseltilmesi veya kimyasal ¢evrenin degistirilmesi ile ortadan kaldirilabilir.
Bunun disinda asagidaki yontemler de uygulanabilir.

e Ormek matriksi ve standart ¢dzeltiler birbirine benzetilir.

e Girigim yapan anyon, 0rnek ¢ozeltisine asir1 eklenen bagka bir katyonla baglanir.

e Tayin edilecek element ayirma metotlar1 uygulanarak numune ortamindan ayrilir.

e Standart ekleme yontemi uygulanir.

1.5.2.2. Fiziksel Girisimler

Fiziksel girisimler ¢ozeltinin vizkozite, yiizey gerilimi, uguculuk, 6zgiil agirlik gibi
sislesme verimini etkileyen fiziksel oOzelliklerin ornek ve standart c¢ozeltide farkl
olmasindan kaynaklanir. Ornegin, 6rnek hazirlama islemlerinde genellikle yiiksek asidik
¢ozeltiler kullanilmasiyla vizkozite yiikselir. Bu ozelliklerin farkli olmasi birim zamanda
aleve tasinan ¢oOzelti hacmini, sislesme verimini ve alevin sicakligini etkiler. Boyle
durumlarda birim hacimdeki atom sayist genellikle azaldigindan fiziksel girisilmede
negatif etki goriiliir. Fiziksel girisimler 6rnek ve standart ¢ozeltilerin fiziksel 6zelliklerini,
Ornegin seyreltilmesi veya standart ¢ozeltilerin ayni ortamda hazirlanmas: gibi iglemlerle
birbirine benzeterek giderilebilir. Bunun yaninda analiz elementi ekstraksiyon, iyon
degisim, c¢oktiirme gibi yontemlerle ayrilarak fiziksel Ozellikleri standart ¢ozeltininkine
benzeyen bir ortama alinarak fiziksel girisimler giderilebilir. Fakat en etkili yontem

standart ekleme yontemidir.
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1.5.2.3. Iyonlasma Girisimleri

Atomlastiricida bazi elementler sicakliga bagli olarak iyonlasabilirler. Ozellikle
oksijen ve diazot monoksitin kullanildig1 alevlerde, yiiksek sicakliktan dolayr iyonlasma
onemlidir. Asagida verilen dengenin bir sonucu olarak serbest elektronlar dnemli bir

konsantrasyona ulasir.
MO s M* + ¢ (10)

Burada M yiiksiiz bir atom veya molekiil, M" ise bu tiiriin iyonunu gostermektedir.
M° tiiriiniin spektrumu, M*’nin spektrumundan tamamen farklidir. Ayrica iyonlagsma
sonucu temel seviyedeki atom sayis1 azalacagindan Olcililmesi gereken absorbanstan daha
kiigiik degerler elde edilir. Atomlastirict sicakliginin diisiiriilmesi ile iyonlasma bir ol¢iide
engellenebilir. Ancak atomlastirict sicakliginin diistiriilmesi bircok elementin tam olarak
atomlagmasia engel olacagindan kesin bir ¢dziim degildir. Iyonlasma girisimi énlemenin
en iyl yolu standart ve 6rnek ¢ozeltilerine, iyonlasma enerjileri kiigiik lityum, sodyum ve
potasyum gibi baska bir elementin eklenmesidir. Béylece analizi yapilan metale ait, M° <
M* + ¢ dengesi, eklenen bu alkali metallerin daha kolay iyonlasmasi sonucu olusan
elektron fazlalig1 nedeni ile sola kaydirilir ve analizi yapilan elementin iyonlagmasi 6nemli

ol¢iide engellenir.

1.5.2.4. Spektral Girisimler

Analizi yapilacak elementin absorpsiyon hattinin Ornekteki baska bir elementin
absoprsiyon hatt1 ile gakigmasi sonucu ortaya ¢ikan girisimdir. Iki sebepten dolay1 spektral
girisim goriilebilir. Bunlardan birincisi, ¢ok elementli oyuk katot lambalar1 kullanildiginda
uygun yarik genisliginde c¢alisilmadigi durumlarda birden fazla elementin emisyonunun
ayn1 anda dedektdore ulasmasindan kaynaklanir. Ikinci sebep ise analiz elementi
absorpsiyonunun drnekteki baska bir elementin hatti ile ¢akismasidir. Ornegin Cd 228.802
nm ve As 228.812 nm, Al 308.215 nm ve V 308.211 nm hatlar1 birbirine yakindirlar ve
cakisabilirler. Bu tiir girisimi onlemek icin ya analiz elementinin ikinci bir hattinda ¢alisilir

ya da girisim yapan element ortamdan uzaklastirildig1 zaman analiz yapilir.
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1.5.2.5. Zemin Girisimi

Zemin girisimi atomlagma ortaminda bulunan molekiil ve radikallerin absorpsiyon
yapmasi ve atomik buhardaki kiigiik pargaciklarin 15181 sagmasi sonucu olusur. Bu tiirler
metal oksitler, hidrojen molekiilleri, OH radikalleri ve pargalanmis ¢ozlicii molekiillerinin
bir kism1 olarak belirtilebilir. Bu tiir etkiler absorbansda artisa neden oldugundan tayinlerin
dogrulugu bozulur. Zemin girisiminin Oniine ge¢mek i¢in zemin diizeltme teknikleri
kullanilir.

Zemin girisimlerini gidermek i¢in siirekli 151k kaynaginin kullanimi yontemi, ¢ift-hat
yontemi, Zeeman etkisi yontemi ve Smith Hieftje yontemleri gelistirilmistir.

Siirekli 151n kaynagi kullanimi yonteminde, oyuk katot lambasina ek olarak déteryum
ya da hidrojen lambas1 gibi genis bir dalga boyu araliginda 1s1ma yapabilen bir 151n kaynagi
kullanilir. Oyuk katot lambasindan yayilan 151n analit atomlar1 ve zemin girisimine neden
olan tiirler tarafindan absorplanirken, siirekli 151k kaynagindan yayilan 15 zemin
girisimine neden olan molekiiller ve diger tiirler tarafindan absorplanir. Iki sinyal

arasindaki farktan analit atomlarina ait absorbans bulunur (Sekil 8).

||
—_— "
OKL | Slirgeniuy | A0t zemin
n ‘ """" | l/\/\/\]
| G ‘
| Sirekli imk ! Zemin |
| kaymna@ (Dy) | | T ]

Absogr(analittzemin) — Abspz(zemin) = Abs (analit)

Sekil 8. Siirekli 151k kaynagi kullanilarak yapilan zemin diizeltme yontemi

Cift-hat yontemi, absorbansin iki farkli dalga boyunda iki kez dl¢iilmesine dayanir.
Ik dl¢iim analite ait dalga boyunda yapilir. Analite ait dalga boyunda elde edilen
absorbans analit atomlarinin ve zemin girisimine neden olan diger tiirlerin absorbanslarinin

toplammna esittir. Ikinci &l¢iim ise analizi yapilan elementin atomlarinin absorpsiyon
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yapmayacagl ve birinci dalga boyuna ¢ok yakin bir dalga boyunda yapilir. Bu dalga
boyunda 6l¢iilen absorbans zemin girisimine neden olan tiirlere aittir. iki absorbans 6l¢iimii
arasindaki fark analit atomlarina aittir.

Manyetik alan etkisindeki analite ait hatlar 3 bilesene ayrilir. T-hatti manyetik alansiz
analit hattryla ayn1 dalga boyundadir. ¢ ve ¢~ bilesenleri © bilesenine gore sirasiyla daha
kiigiik ve daha biiyiik dalga boylarindadir ve 7 bileseninin siddetinin yarisina esit bir
siddete sahiptir. Manyetik alan varlifinda boylece ayrilan bilesenler ayrica birbirlerine dik
diizlem dalgalandir. Isin kaynagindan gelen 1s1n bir polarizér yardimi ile manyetik alana
dik ve paralel olarak polarize edilir. Bu bilesenler atomlastiricidan gegerken m bilesenleri
analitin atomlar1 ve zemin girisimine neden olan tiirler tarafindan absorplanir. ¢ bileseni ise
sadece zemin girisimine neden olan tiirler tarafindan absorplanir. = ve o bilesenlerinin
neden oldugu absorbanslarin farki dl¢iilerek analite ait absorbans degeri hesaplanir.

Smith Hieftje zemin diizeltme yonteminde oyuk katot lamba 6nce normal ve sonra
yiiksek akimda calistirilir. Normal akimda elde edilen absorbans degeri hem analite hem de
ortamda bulunan ve girisime neden olan tiirlere ait absorbans degeridir. Yiiksek akimda
dlgiilen absorbans degeri ise sadece girisim yapan tiirlere ait absorbans degeridir. Iki

absorbans arasindaki fark sadece analite ait absorbans degerini verir [122,123].

1.5.3. AAS’nin Analitik Performansi ile Tlgili Terimler

1.5.3.1. Duyarhk

Standart ¢ozeltiler igcin okunan absorbans degerlerinin derisime karsi grafige
gecirilmesiyle elde edilen kalibrasyon grafiginin egimi duyarlik olarak tanimlanir. Atomik
absorpsiyonda duyarlik analitin % 1’lik absorpsiyonuna ya da 0.0044 absorbans degerine

karsilik gelen derisim olarak tanimlanir.

1.5.3.2. Dogruluk

Dogruluk elde edilen sonuglarin gergek veya gercek kabul edilen degere yakinligini
ifade eder. Ancak gercek deger bilinemediginden sonucun dogrulugu ancak tahmin

edilebilir. Bunun i¢in analitin standart referans maddeleri kullanilarak ve fakli analitik
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yontemlerle analiz edilmesiyle belirlenir. Dogruluk mutlak ya da bagil hata terimleriyle

ifade edilir.

Mutlak kata = E = Xj — X; (11)

Xi—Xj

Bagil hata = Er = —— X %100 (12)

1

seklinde verilir. Burada x;; dlgiilen deger, x¢; sz konusu biiyiikliigiin gercek veya gergek

kabul edilen degeridir.

1.5.3.3. Kesinlik

Kesinlik ayni yolla 6lgiilen birgok sonug arasindaki yakinligi gosterir. Kesinligin en

yaygin kullanilan dlgiitleri standart sapma ve bagil standart sapmadir.

1.5.3.4. Gozlenebilme Siniri

Gozlenebilme sinir1 (GS), belli bir giiven seviyesinde rapor edilebilir en kiigiik
derisimdir. Bir analitik yontemin performansi genellikle gozlenebilme siniri ile Sl¢iliir.
Tanik ya da tamiga yakin derisimde hazirlanan en az 10 6l¢iim sonucu elde edilen
sinyallerin standart sapmasinin iki veya ti¢ kat1 alinarak hesaplanir.

FAAS yonteminde calisilan elementlerin dogrusal araligi Cu(Il) i¢in 1-3 mg Lt
Cd(II) igin 0,2-0,6 mg L™, Au(IIl) i¢in 1,6-4,8 mg L™ ve Pd(II) igin 1,6-4,8 mg L™"dir.
Cevresel ve gida numunelerinde FAAS yontemi ile arastirilan bu analit iyonlarinin
derisimleri cihazin goézlenebilme sinirmin altinda kaldiklarindan kati faz ekstraksiyon

zenginlestirme teknigi kullanilarak analit derigimleri tayin sinirina getirilmistir.

1.5.3.5. Tayin Simir1

Bir maddenin belirli bir giiven seviyesinde tayin edilebildigi en diisiik derisme tayin
siirt (TS) denir. Gozlenebilme sinirinda tekrarlanabilirlik ¢ok diisikk oldugundan gergek

tayinler i¢in gdzlenebilme sinirmin 5 veya 10 kat1 alinir ki bu degere tayin sinir1 denir.
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1.5.3.6. Dinamik (Dogrusal) Arahk

Sinyalin derisimle dogrusal olarak degistigi aralia dinamik aralik denir. Genel
olarak sinyal derisim egrisi yiiksek derisimlerde dogrusalliktan sapar ve egim azalir. Pek
¢ok yontem i¢in dinamik aralik, tayin siniri ile biikiilmenin basladigi nokta olarak kabul

edilir.

1.5.4. AAS ile Elementlerin Analiz Yontemleri

AAS ile genellikle metalik 6zellik gosteren elementlerin tayini yapilir. Biitiin
element atomlarmin kendilerine 6zgii dalga boyundaki 15181 absorplayip uyarildiklarinda
elektronlarin bulundugu daha yiiksek enerji seviyelerine bagl olarak farkli siddetlerde ve
dalga boylarinda absorpsiyon hatlar1 olusur. Spektrokopik analizlerde g¢alisilacak dalga
boyu secilirken en siddetli absorpsiyonun oldugu dalga boyu belirlenir. Boylece secile
dalga boyunda kiiciik derisimlerde bile absorbans degerleri okunabilir.

AAS’de elementlerin kantitatif tayinleri i¢in kalibrasyon grafigi ve standart ekleme

yontemleri kullanilir.

1.5.4.1. Kalibrasyon Grafigi Yontemi

AAS’de kantitatif analiz Lambert-Beer yasasina dayanilarak yapilir. Kalibrasyon
grafigi ¢izmek i¢in konsantrasyonlar1 bilinen bir seri standart ¢ozelti hazirlanir. Standart
cozeltilerin absorbanslar1 sirasiyla okunur ve c¢ozeltilerin  derisimlerine karsilik
absorbanslart Sekil 9’daki gibi grafige gegirilir. Bu grafige kalibrasyon grafigi denir.
Kalibrasyon grafiginden yararlanilarak absorbans degerlerine karsilik gelen derisimler
bulunur. Ornek g¢dzeltilerin absorbanslari kalibrasyon grafiginde absorbansin derigimle

dogrusal olarak degistigi aralikta olmalidir. Ornek cozeltilerin absorbaslar1 bu aralikta

degil ise seyreltme veya deristirme yoluyla bu araliga diistiriilmeye ¢alisilir.



46

Absorbans

O T T T T
0 5 10 15 20

Konsantrasyon mg L1

Sekil 9. Kalibrasyon grafigi

1.5.4.2. Standart Ekleme Yontemi

Standart ekleme yontemi, numune matriksi tarafindan olusturulan kimyasal
girigimlerin etkisini belirlemek i¢cin AAS’de yaygin olarak kullanilmaktadir. Analitin
bulundugu c¢ozeltide matriks bilesenleri girisimlere neden olurlar. Kalibrasyon grafigi
cizerek mevcut matriks etkisi giderilemez. Ayrica numune ve standartlarin matriksleri
birbirine benzemediginden sonuglarin dogrulugu ve giivenilirligi azalir. Matriks
etkilerinden kurtulmak ve numune ve standartlarin matrikslerini birbirine benzetmek i¢in
standart ekleme yontemi kullanilir.

Standart ekleme yonteminde ayni miktarda alinan numune kisimlarina artan oranda
standart ilavesi yapilir. Ol¢iim yapmadan &nce ¢ozeltiler belirli bir hacme seyreltilir.
Numune miktarinin yetersiz oldugu durumlarda belirli miktar numune {izerine artan
oranlarda standart ilavesi yapilir. Orijinal ve standart eklenmis numunelerde 6l¢iim yapilir
ve eklenen element derigimine karsi absorbanslar grafige gecirilir. Kalibrasyon dogrusunun
yatay ekseni kestigi noktanin negatif isaretlisi ¢ozeltideki bilinmeyenin derisimini verir

(Sekil 10).
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Sekil 10. Standart ekleme grafigi



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullanilan Cihazlar

Bu calismada, metal tayinleri igin Perkin Elmer AAnalist model alevli atomik
absorpsiyon apektrofotometresi (FAAS) kullanilmistir. Yanici ve yakici gaz olarak hava-
asetilen kullanilmis ve zemin girisimi doteryum lamba ile giderilmistir. Isin kaynagi olarak
Perkim Elmer marka oyuk katot lambalar kullanilmistir. Calisilan her bir elementin
rezonans dalga boylarinda (Pd; 244,79 nm, Au; 242,80 nm, Cu; 324,75 nm ve Cd; 228,80
nm) calisilmgtir.

Cozeltilerin pH’larinin ayarlanmasi i¢in Hanna pH-211 marka cam elektrotlu pH
metre, komplekslerin maksimum dalga boylarin1 belirlemek i¢in Perkin Elmer ¢ift 15in
yollu altraviyole-aisible apektrofotometresi, kati numunelerin ¢dzliniirlestirilmesinde,
maksimum basinct 1450 psi ve maksimum sicakligi 300°C olan Milestone Ethods D marka
kapali mikrodalga ¢oziiniirlestirme sistemi kullanilmistir. Deneyler boyunca kullanilan
damutik/deiyonize suyun elde edilmesinde ise Sartorius Milli-Q System (arium® 611UV)

kullanilmustir.

2.2. Kullanilan Reaktifler

Calismalarda kullanilan aseton, HNO3;, NaOH, etil alkol, dimetil siilfoksit (DMSO),
Pd(NOs),, NaCl, CaCl,, Mg(NOs3),, NaNOs, Na,COs, Na,SO4, NasPO4 KI, NaF,
NaCH;COO, NHsNO;, V,0s5, K3Cr,0O7, Pb(NOs),, Zn(NOs),;, Cd(NOs);, Fe(NOs)s,
Co(NOg3)2, Ni(NO3);, Cr(NO3);, Cu(NOg3)z, Mn(COs),, AI(NOs)s, glisin, KHCgH4O,,
KH,PO4 ve NaHPO, gibi reaktiflerin hepsi analitik saflikta olup, Merck
(Darmstadt/Germany) ve Fluka (Buch/Swetzerland) firmalarindan temin edilmistir. CRM-
SA-C Sandy Soil C (kumlu toprak) ve CRM-TMDW-500 Drinking Water (igme suyu)

sertifikali referans materyalleri High Purity Standart Inc. firmasindan temin edilmistir.
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2.3. Kullanilan Cozeltilerin Hazirlanmasi

2.3.1. Tampon Cozeltilerin Hazirlanmasi

Degisik pH araliklarinda tampon c¢dzeltileri hazirlamak icin Sorenson Tampon
Hazirlama Sistemi’nden yararlanilmistir. Istenilen pH degerlerinde tampon ¢dzeltileri
hazirlamak icin gerekli olan ¢ozeltiler ve bu cozeltilerin hacim olarak karisim oranlari
asagida verildigi gibidir:

Cozelti A: 0,1 M HCI ¢ozeltisi (4,05 mL derisik HCI ¢ozeltisi alinarak son hacmi
500 mL’ye tamalanmuistir.)

Cozelti B: 0,1 M NH,CH,COOH (3,75 g glisin ve 2,92 gram NaCl bir miktar saf
suda coziilerek son ¢ozelti hacmi 500 mL’ye tamamlanmaistir).

Cozelti C: 0,2 M KHCgH404 (20,40 g potasyum hidrojenftalat bir miktar saf suda
coziilerek son ¢ozelti hacmi 500 mL’ye tamamlanmustir).

Cozelti E: 0,1 M NaOH cozeltisi (0,20 g sodyum hidroksit bir miktar saf suda
coziilerek ¢ozelti hacmi 500 mL’ye tamalanmaistir.)

Cozelti F: 0,067 M KH,PO4 (4,54 g potasyum hidrojen fosfat bir miktar saf suda
¢oziilerek son ¢ozelti hacmi 500 mL’ye tamamlandi.)

Cozelti G: 0,067 M NayHPO, (5,93 g sodyum hidrojenfosfat bir miktar saf suda
coziilerek son ¢ozelti hacmi 500 mL’ye tamamlandi.)

pH 2,0 tamponu hazirlamak igin; 51,9 mL B ¢ozeltisi ¢ozelti A ile 100 mL’ye
tamamlanir.

pH 3,0 tamponu hazirlamak igin; 82,1 mL B ¢ozeltisi ¢ozelti A ile 100 mL’ye
tamamlanir.

pH 4,0 tamponu hazilamak i¢in; 0,80 mL c¢ozelti E {izerine 50 mL ¢ozelti C
ilaveedilip son hacim saf suyla 200 mL’ye tamamlamustir.

pH 5,0 tamponu hazirlamak i¢in; 47,70 mL ¢o6zelti E tizerine 50 mL ¢ozelti C
ilaveedilip son hacim saf suyla 200 mL’ye tamamlamistir.

pH 6,0 tamponu hazirlamak i¢in; 90,90 mL ¢ozelti E {izerine 50 mL ¢ozelti C
ilaveedilip son hacim saf suyla 200 mL’ye tamamlamustir.

pH 7,0 tamponu hazirlamak icin; 61,2 mL G ¢ozeltisi ¢ozelti F ile 100 mL’ye

tamamlanir.
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pH 8,0 tamponu hazirlamak i¢in; 96,8 mL G ¢dzeltisi G ¢ozeltisi ¢ozelti F ile 100
mL’ye tamamlanir.
pH 10,0 tamponu hazirlamak i¢in; 38,5 mL E ¢ozeltisi B ¢ozeltisi ile 100 mL’ye

tamamlanir.

2.3.2. Ligant Cozeltilerin Hazirlanmasi

Bu calismada kullanilan ligantlarin adlari, agik yapilari, sentez ve karakterizasyon
asamasinda yararlanilan literatiirler ve zenginlestirme c¢alismasi yapilan metaller asagida
verilmistir:

e 2-pyridin-5-(4-tolil)-1,3,4-oksadiazole (L1, Sekil 11) [125]

100 mL % 0,2 (a/v)’lik L1 ligandinin hazirlanmasi i¢in 0,2 g L1 tartilip 100 mL etil
alkol ve dimetil siilfoksit (DMSO) (1:1) karisimindan ¢oziilmiistiir. L1 ligant1 0,5 M’ lik
HNO3’lii ortamda, c¢alisilan metaller arasindan sadece Au(Ill)’iin ayrilmasit ve

zenginlestirilmesi icin se¢ici oldugu belirlenmistir.

HsC . \ / N

Sekil 11. L1 ligandinin molekiil yapisi

o N-(4-metilfenil)-2-{[(4-fenil-5-piridin-4-il-4H-1,2,4-triazol-3-
il)tiyo]asetil}hidrazin karbotiyoamit (L2, Sekil 12) [126]
100 mL % 0,5’lik (a/v)’lik L2 ligandinin hazirlanmasi i¢in 0,5 g L2 tartilip 100 mL
etil alkol ve dimetil siilfoksit (DMSO) (1:1) karisimindan ¢oziilmiistiir. L2 ligand1 0,5
M’lik HNOg’lii ortamda, Au(IIl) ve Pd(II) iyonlarinin ayrilmasi ve zenginlestirilmesinde

kullanilmistir.
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Sekil 12. L2 ligandinin molekiil yapisi

e Etil [3-(siyanometil)-5-(4-metilfenil)-4H-1,2,4-triazol-4-il] karbamat (L3, Sekil
13) [127]
100 mL % 0,5’lik (a/v)’lik L3 ligandinin hazirlanmasi i¢in 0,5 g L3 tartilip 100 mL
etil alkol ve dimetil stilfoksit (DMSO) (1:1) karisimindan ¢oziilmiistiir. L3 ligandi ile pH

6,0’da, Cu(II) ve Cd(Il) iyonlarinin ayrilmasi ve zenginlestirilmesi ¢alisilmistir.
N——N
/ )\/CN
|
HN

R \H/o\/

Sekil 13. L3 ligandinin molekiil yapisi

R:-CH3

o 4-(4-metilfenil)-5-{[(4-fenil-5-piridin-4-il-4H-1,2,4-triazol-3-il)tiyo]metil }-4H-
1,2,4-trazol-3-tiyol (L4, Sekil 14) [126]
100 mL % 0,5’lik (a/v)’lik L4 ligandinin hazirlanmasi i¢in 0,5 g L4 tartilip 100 mL
etil alkol ve dimetil siilfoksit (DMSO) (1:1) karisimindan ¢6ziilmiistiir. L3 ligandi ile de
pH 6,0’da Cu(Il) ve Cd(II) iyonlarinin ayrilmasi ve zenginlestirilmesi ¢alisilmistir.
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Sekil 14. L4 ligandinin molekiil yapisi

2.3.3. Kolon Dolgu Maddelerinin Hazirlanmasi

Amberlite XAD-4 ve Amberlite XAD-1180 regineleri sirasiyla 1 M NaOH, 1 M HCI,
aseton ve su ile yikanarak siiziildii. Etiivde 1 saat 105 °C’de kurutulup, desikatorde
muhafaza edildi. Uygun miktarda (0,250 g) tartilan regine lizerine saf su ilave edilerek
calkalandiktan sonra kolon muslugu kapatilarak kolon hacminin 4’ Ui kadar saf su ile
dolduruldu. Daha sonra kolona beherdeki recine ilave edildi. Regine yiizeyi kuru
kalmayacak sekilde recine kolona yerlestirildi. Kolon igerisindeki hava kabarciklarinin

giderilmesi i¢in kolon agz1 kapatilip ¢alkalandiktan sonra tekrar dinlenmeye birakildi.

2.3.4. Metal Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Calisilacak elementlerin % 0,5 (v/v)’lik HNOg3’te hazirlanmis olan 1000 mg Lt

konsantrasyondaki stok ¢ozeltileri amaca gore seyreltilerek giinliik olarak hazirlanmistir.

2.4. Gelistirilen Yontemler

Bu ¢alismada L1, L2, L3 ve L4 ligantlarinin SPE yontemi ile Cu(ll), Pb(11), Cd(1l),
Mn(11), Cr(I11), Cr(\V1), Fe(l1), Ni(ll), Zn(I1), Co(l1), Au(l11), Pd(I11) gibi eser elementlerin
sulu ¢ozeltilerinden ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in kullanilabilecegi arastirilmistir. Bu
amacla, c¢esitli konsantrasyonlarda metal ¢ozeltileri hazirlanmis ve SPE yontemi ile her bir

ligant ayr1 ayr1 denenmistir. Elde edilen sonuglara gére L1 ligandinin 0,5 M HNOg3’li
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ortamda Au(Il) iyonlar i¢in secici oldugu, L2 ligandinin 0,5 M’lik HNO3’lii ortamda
Au(Ill) ve Pd(Il) iyonlar1 i¢in ve L3 ve L4 ligantlarimin pH 6,0’da Cu(Il) ve Cd(II)
iyonlarin ayrilmasi ve zenginlestirilmesinde kullanilabilecegi goriilmistiir. Yontemler
optimum ¢aligma sartlarinin belirlenmesi i¢cin model ¢ozeltilere uygulanmaistir.

L1 ile SPE yontemiyle Au(Ill) iyonlarmin se¢imli ayrilmasi ve zenginlestirilmesi
icin; 4,0 pg Au(Ill) iceren 50 mL’lik sulu ¢ozeltisi 0,5 M HNO3’li olacak sekilde
ayarland1 ve tizerine 2 mg (1,0 mL % 0,2 (a/v)) L1 ilave edildi. 10 dakika beklendikten
sonra Amberlit XAD-4 reginesi bulunan mini kolondan gegirildi. Kolonda regineye tutunan
metal kompleksleri 7,5 mL 1M HCI ¢ozeltisi ile eliie edildi. Siyirma ¢ozeltisi kuruluga
kadar buharlastirildiktan sonra son hacim 5 mL’ye saf su ile tamamlanarak Au(lll)
konsantrasyonu FAAS ile tayin edildi.

L2 ile SPE yontemi kullanilarak Au(IIl) ve Pd(II) iyonlarinin eszamanli ayrilmasi ve
zenginlestirilmesi igin; 4,0 ug Au(IIl) ve 4,0 pug Pd(II) igeren sulu ¢ozeltisi 0,5 M HNO3’li
olacak sekilde ayarlandi ve tizerine 7,5 mg (1,5 mL % 0,5 (a/v)) L2 ilave edildi, 10 dakika
beklendikten sonra Amberlit XAD-1180 reginesi bulunan dolgulu kolondan gegirildi.
Regineye tutunan metal kompleksleri 7,5 mL 1 M HCI ¢ozeltisi ile eliie edildi. Styirma
¢ozeltisi kuruluga kadar buharlastirildiktan sonra son hacim 2 mL’ye saf su ile
tamamlanarak Au(l11) konsantrasyonu FAAS ile tayin edildi.

L3 ile SPE yontemi kullanilarak Cu (II) ve Cd(II) iyonlarinin es zamanl ayrilmasi ve
zenginlestirilmesi i¢in; 7,5 pg Cu(Ill) ve 2,5 pg Cd(Il) iceren 50 mL’lik ¢ozeltinin pH
degeri 6,0’a ayarlandi. Daha sonra bu ¢ozelti tizerine 7,5 mg ( 1,5 mL % 0,5 (a/v)) L3 ilave
edilerek 10 dakika beklendi. Analit ¢ozeltisi Amberlit XAD-1180 igeren dolgulu mini
kolondan gegirildikten sonra reginede tutunan metal kompleksleri 7,5 mL 1 M HCI
cozeltisi ile eliie edildi. Siyirma ¢ozeltisi kuruluga kadar buharlastirildiktan sonra son
hacim saf suyla 2 mL’ye tamamlandi. Cu(Il) ve Cd(II) konsantrasyonlar1 FAAS ile tayin
edildi.

L4 ile SPE yontemi kullanilarak Cu (II) ve Cd(Il) iyonlarinin es zamanli ayrilmasi ve
zenginlestirilmesi i¢in; 7,5 pg Cu(ll) ve 2,5 pg Cd(I) igeren 50 mL’lik ¢dzeltinin pH
degeri 6,0’a ayarlanarak tizerine 7,5 mg ( 1,5 mL % 0,5 (a/v)) L3 ilave edildi. 10 dakika
beklendikten sonra analit ¢ozeltisi Amberlit XAD-1180 igeren dolgulu mini kolondan
gecirildi. Reginede tutunan metal kompleksleri 7,5 mL 1 M HCI ¢ozeltisi ile elie edildi.
Siyirma ¢ozeltisi kuruluga kadar buharlastirildiktan sonra son hacim saf su 2 mL’ye

tamamlanarak Cu(Il) ve Cd(II) konsantrasyonlart FAAS ile Tayin edildi.
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2.5. Cevresel Numunelerin Alindig: Yerler

Gelistirilen bu yontemler ¢evresel 6rneklere uygulanmistir. Cevresel su numuneleri,
dere suyu, Trabzon/Sana’dan, deniz suyu Trabzon/KTU Sahil Tesislerinden almnmustir.

Kat1 numunelerden toprak numunesi KTU Kanuni Kampiisiin’den, anot ¢amuru;
Kayseri/Hes Kablo Ticaret A.S.’den, altin cevheri Ordu/Akoluk’tan, elektronik atik KTU
Maden Miihendisligi boliimiinden, piring, mercimek, cay, tiitiin, bulgur, nohut, bugday,
kirmizi pul biber, karabiber, nane, patlican kurusu, biber kurusu ve {iztim kurusu marketten

temin edilmistir.

2.6. Cevresel Numunelerin Analizi

Kati numunelerin analiz i¢in gerekli parcalama islemi Milestone Ethods D mikro
dalga c¢oziiniirlestirme sistemi ile gergeklestirilmistir. Bunun i¢in toprak, anot camuru, altin
cevheri, piring, mercimek, ¢ay, tiitlin, bulgur, nohut, bugday, kirmiz1 pul biber, karabiber,
nane, patlican kurusu, biber kurusu ve iiziim kurusu ve sertifikali referans materyaller
CRM-SA-C Sandy Soil C, CRM TMDW-500 Drinking Water 0,1 mg hassasiyetle
tartilarak numuneler teflon kaplara konulmustur. Toprak, anot ¢camuru, altin cevheri, CRM-
SA-C Sandy Soil C i¢in ¢oziiniirlestirme reaktifi olarak 4,5 mL HCI, 1,5 mL HNOg, 1,0
mL HF ve 2,0 mL H,0; kullanilmigken, piring, mercimek, ¢ay, tiitiin, bulgur, nohut,
bugday, kirmizi pul biber, karabiber, nane, patlican kurusu, biber kurusu ve iiziim
kurusunun ¢oziiniirlestirilmesi i¢in 6,0 mL HNO3 ve 2,0 mL H,0, kullanilmistir. Daha
sonra numuneler mikrodalga ¢oziiniirlestirme {initesinde Tablo 4’te verilen programa gore
¢oziinlirlestirilmistir. Elde edilen ¢6zeltiler kuruluga kadar buharlastirildiktan sonra saf su
ile hacimleri 50 mL’ye seyreltilmistir.

Caligmada kullanilan su numuneleri 0,45 pum gozenek boyutuna sahip seliiloz nitrat
membrandan siiziillmiis ve % 1 (a/v)’lik HNOg ile asitlendirildikten sonra polietilen

siselerde saklanmistir.
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Tablo 4. Kati numunelerin mikrodalga ¢oziiniirlestirme sistemiyle ¢oziintlirlestirilmesi i¢in
uygulanan program

Basamak Zaman (dk) Giig (W) Basing (atm) Sicaklik (°C)
1 6 250 45 160
2 6 400 45 180
3 6 650 45 220
4 6 250 45 220

Havalandirma siiresi: 3 dk




3. BULGULAR
3.1. Geri Kazanim Uzerine Etki Eden Faktorler ve Optimizasyonu

Gergeklestirilen SPE yontemleri ile analit iyonlarinin geri kazanimlar {izerine pH,
HNOj3; konsantrasyonu, siyirma ¢ozeltisi tiirli, styirma ¢ozeltisi hacmi, komplekslestirici
miktari, numune hacmi, yabanci iyon etkisi gibi parametrelerin etkileri incelenmistir.
Yontemin dogrulugunu test etmek icin sertifikali referans materyaller kullanilmis ve ayrica

kat1 ve su numuneleri matriksine ekleme/geri kazanma calismalar1 yapilmistir.

3.1.1. Maksimum Dalga Boyunun Tespit Edilmesi

2 mL 2,58x10° mol L L1 ¢ozeltisi iizerine ve 2 mL 2,58x10™ mol L™ Au(lll)
¢ozeltisinden karistirilarak ortam 0,5 mol L™ HNOs’lik olacak sekilde ayarlandiktan
olusan kompleksin maksimum absorpsiyon yaptigi dalga boyunu tespit edebilmek i¢in Uv-
Vis spektrofotometresi ile 200-800 nm arasinda tarama yapildi. Au(IIl) igermeyen ligant
¢ozeltisi i¢in ayni aralikta tarama yapildiginda ligantin maksimum absorbans yaptig1 dalga
boyu 255 nm olarak tespit edildi. L1-Au(l1l) kompleksinin maksimum absorbansi ise 394
nm olarak gozlemlendi (Sekil 15).

——L1-Au kompleksi
— 1

0,6 1

0 T T = T T T
200 300 400 500 600 700

Dalga Boyu (nm)

Sekil 15. L1 ligandinin ve L1-Au(l11) kompleksinin Uv-goriiniir bolge spektrumu
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2 mL 2,58x10®° mol L™ L2 ¢ozeltisi iizerine ve 2 mL 2,58x10™* mol L™ Au(lIl) ve
Pd(I1) ¢ozeltiden ilave edilerek ¢ozelti 0,5 mlo L™ HNO3'lii olacak sekilde arlandi. Olusan
komplekslerin maksimum absorbans yaptigi dalga boylarini tespit etmek igin Uv-Vis
spektrofotometresi ile 200-800 nm arasinda tarama yapildi. Sadece ligant ¢ozeltisinin
maksimum absorbanst 253 nm olarak tespit edildi. L2-Au(lll) kompleksinin maksimum
absorbansi 392 nm (Sekil 16) ve L2-Pd(IT) kompleksinin maksimum absorbansi 394 nm
(Sekil 17) olarak gozlemlendi.

0,6
0,5 - —— L2-Au kompleksi
0’4 ) —|_2

< 0,3
0,2 -
0,1 -

0 I I I T U
200 300 400 500 600 700 800

Dalga Boyu (nm)

Sekil 16. L2 ligandinin ve L2-Au(l11) kompleksinin Uv-goriiniir bolge spektrumu

0,6
0,5 - ——L2-Pd kopmleksi
04 1 — L2

0,3 1
0,2 1
0,1

0 T = T T
200 400 600 800

Dalga Boyu (nm)

Sekil 17. L2 ligandinin ve L2-Pd(I1) kompleksinin Uv-goriiniir bolge spektrumu
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2 mL 2,58x10™ mol L™ L3 ¢ozeltisi iizerine ve 2 mL 2,58x10™ mol L™ Cu(ll) ve
Cd(II) ¢ozeltiden ilave edilerek pH 6,0 olacak sekilde ayarlandiktan sonra Uv-Vis
spektrofotometresi ile 200-800 nm arasinda tarama yapildi. Sadece ligant ¢dzeltisinin
maksimum absorbansi 303 nm olarak tespit edildi. L3-Cu(lll) kompleksinin maksimum
absorbansi 387 nm (Sekil 18) ve L3-Cd(ll) kompleksinin maksimum absorbanst 395 nm
(Sekil 19) olarak gozlemlendi.

—— L3-Cu kompleksi

0,8 1 — L3

0,6 1

0,2 1

O T T 1 1 T
200 300 400 500 600 700

Dalga Boyu (nm)

Sekil 18. L3 ligandinin ve L3-Cu(ll) kompleksinin Uv-goriiniir bolge spektrumu

0,8 - ——L3-Cd kopmleksi

—L3
0,6 -

0,2 1

0 T T 1 T "
200 300 400 500 600 700

Dalga Boyu (nm)

Sekil 19. L3 ligandinin ve L3-Cd(Il) kompleksinin Uv-goriiniir bolge spektrumu
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2 mL 2,58x10™ mol L™ L4 ¢ozeltisi iizerine ve 2 mL 2,58x10™ mol L™ Cu(ll) ve
Cd(II) ¢ozeltiden ilave edilerek pH 6,0’a ayarlandi. Olusan Uv-Vis spektrofotometresi ile
200-800 nm arasinda tarama yapildi. Sadece ligant ¢6zeltisinin maksimum absorbansi 266
nm olarak tespit edildi. L4-Cu(III) kompleksinin maksimum absorbansi 398 nm (Sekil 20)
ve L4-Cd(II) kompleksinin maksimum absorbansi 396 nm (Sekil 21) olarak gézlemlendi.

1
0,8 - —— L4-Cu kopmleksi
06 - S
<
0,4 -
0,2 1
O T T 1 1 T
200 300 400 500 600 700

Dalga Boyu (nm)

Sekil 20. L4 ligandinin ve L4-Cu(ll) kompleksinin Uv-goriiniir bolge spektrumu

1
0,8 1 —— L4-Cd kopmleksi
— 4
0,6 1
<
04
0,2 1
O T 1 1 T T
200 300 400 500 600 700

Dalga Boyu (nm)

Sekil 21. L4 ligandinin ve L4-Cd(11) kompleksinin Uv-goriiniir bolge spektrumu
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3.1.2. Geri Kazanim Uzerine pH Etkisi

Analit iyonlarinin geri kazanimlarinin pH ile degisimini belirlemek i¢cin pH 2-10
arali@ taranmistir. Ayrica L1 ile Au(IIl)’tiin ve L2 ile Au(IIl) ve Pd(II)’nin geri kazanim
verimleri asidik pH’larda daha yiiksek oldugundan bu yontemler i¢in ayrica HNOj
konsantarsyonunun etkisi de arastirilmistir. Elde edilen verilerden L1 ile Au(IIl)’tin (Tablo
5, Sekil 22) ve L2 ile Au(Ill) ve Pd(I)’nin pH ile geri kazanimlarinin degisimi (Tablo 6,
Sekil 23 ve 24) ve L1 ve L2 i¢cin HNO3 konsantrasyonlarina karsilik % geri kazanim
grafikleri (Tablo 7, 8, Sekil 25 ve 26) verilmistir. Ayrica L3 ve L4 i¢in pH’a karsilik %
geri kazanim grafikleri (Tablo 9, 10 ve Sekil 27 ve 28) verilmistir.

Tablo 5. pH’1n geri kazanima etkisi (L1)

pH Geri Kazanim (%)
1 99,22 £0,26
2 63,14 + 0,17
4 56,03 + 0,21
6 42,30 £0,12
8 20,12+ 0,08
10 19,32 £ 0,16
100 -
S 80
=
g 60
S
¢ 40 —o—Au
S
)
O 20 1
0 T T T T T
0 2 4 6 8 10
pH

Sekil 22. L1 ile Au(IIl)’lin geri kazanimi tizerine pH etkisi (Numune Hacmi 50
mL, n:3, ligant miktar1 1,5 mg, siyirma ¢dzeltisi: 1 mol L™ HCI
(asetonda))
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Tablo 6. pH’1n geri kazanima etkisi (L2)

oH Geri Kazanim (%)
Au(lln) Pd(1l)

1 76,0+ 0,2 49,0 £0,5

2 78,3+0,8 49,1+0,6

4 54,4+0,1 442 +0,8

6 34,0 £0,8 441+03

8 21,2+0,2 42,0£0,6

10 20,0 £0,7 372+0,5
. 80 -
X
E 60 -
Q 40 - ——Au
8 20 | ——Pd

0 . . ; ;
0 2 4 6 8 10
pH

Sekil 23. L2 ile Au(Ill) ve Pd(II)’nin geri kazanimlar1 {izerine pH etkisi
(Numune Hacmi 50 mL, n:3, ligant miktar1 7,5 mg, siyirma ¢ozeltisi:

1 mol L™ HCI (asetonda))
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Tablo 7. HNO3 konsantrasyonunun geri kazanima etkisi (L1)

HNO; Konsantrasyonu (mol L) Geri Kazanim (%)
0,1 59,40 £ 0,15
0,2 67,40 £ 0,21
0,3 84,20+ 0,11
0,4 91,40+ 0,13
0,5 97,40 £ 0,18
1,0 98,40 + 0,06
2,0 98,00 £ 0,14
3,0 98,80 £ 0,12
100 —— —

SR

% 80

S 70

N

5 60

50 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

0 0,5 1 15 2 2,5 3
HNO, kons. (mol L1)

Sekil 24. L1 ile Au(IIl)’iin geri kazanimi iizerine HNO3 konsantrasyonunun
etkisi (Numune Hacmi 50 mL, n:3, ligant miktar1 1,5 mg, siyirma
cozeltisi: 1 mol L™ HCI (asetonda))
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Tablo 8. HNO3 konsantrasyonunun geri kazanima etkisi (L2)

Geri Kazanim (%)
HNO; Konsantrasyonu (mol L™)
Au(lln) Pd(11)
0,1 23,0+£0,8 11,0+34
0,2 32,1+£0,2 18,1+0,3
0,3 38,0+£0,6 46,2+ 0,1
0,4 53,2+0,0 55,3+ 0,6
0,5 99,1+0,2 97,1+0,7
1 100,1+0,5 | 97,3+£0,4
15 93,3+0,8 96,2+ 0,2
2,0 96,0+ 0,7 97,3+0,3
2,5 98,3+ 0,5 98,2+0,5
100 A
g 80 -
g 60 -
§ 40 —&-Pd
M 20 —-@-Au
=
S 0 . . : :

o 05 1 15 2 25 3
HNO; Kons.(mol L)
Sekil 25. L2 ile Au(Ill) ve Pd(Il)’nin geri kazanimlar1 iizerine HNOj

konsantrasyonunun etkisi (Numune Hacmi 50 mL, n:3, ligant
miktar1 7,5 mg, styirma ¢dzeltisi: 1 mol L™ HCI (asetonda))
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Tablo 9. pH’1n geri kazanima etkisi (L3)

Geri Kazanim (%)
PH cu(ln) cd()
2 9,1+0,2 43+0,3
3 12,3+0,5 8,2+0,5
4 51,2+0,6 10,4+ 0,7
5 55,0+ 0,3 64,1+ 0,4
6 97,4+ 0,6 98,2+ 0,3
7 89,1+0,5 90,2+0,2
8 86,3+ 0,3 70,3+ 0,6
10 144+ 1,7 57,4+0,5

100

oo
o
|

N
o
|

Geri Kazanim(%)
N (o))
o o

(@)

——-Cu
——Cd

Sekil 26. L3 ile Cu(Ill) ve Cd(II)’nin geri kazanimlar {izerine pH etkisi
(Numune Hacmi 50 mL, n:3, ligant miktar1 7,5 mg, siyirma
¢ozeltisi: 1 mol L™ HCI (asetonda))
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Tablo 10. pH’1n geri kazanima etkisi (L4)

oH Geri Kazanim (%)
cu(l) cd(n)
2 7,0£0,23 5,2+0,14
3 10,3+ 0,37 10,1+ 0,21
4 75,4 £0,42 13,1+0,32
5 91,1+0,81 33,0+£0,28
6 97,2+ 0,37 97,3+0,31
7 99,1+0,3 94,3 +0,28
8 100,2+ 0,54 91,4+0,23
9 66,2 + 0,32 89,1+0,25
10 44,2 + 0,12 63,1+0,14
100 |
—_
< 80 A
§ 60 - —e—Cd
§ 10 —a—Cu
i
= 20 A
© 0 T ‘ ‘ ‘ ‘
0 2 4 oH 6 8 10

Sekil 27. 14 ile Cu(ll) ve Cd(Il)’nin geri kazanimlar tlizerine pH etkisi
(Numune Hacmi 50 mL, n:3, ligant miktar1 7,5 mg, siyirma
cozeltisi: 1 mol L™ HCI (asetonda))

3.1.3. Geri Kazanim Uzerine Ligant Miktarimin Etkisi

Au(IIl) geri kazanimi tizerine L1 miktarinin etkisi, 0-4,0 mg (0-2,0 mL % 0,2(a/v))
araliginda incelenmistir ( Tablo 11, Sekil 28). Bunun i¢in 4 pg Au(Ill) iceren ¢ozelti
tizerine 0-4,0 mg arasinda degisen miktarlarda L1 ¢6zeltisinden ileve edildikten ortam 1
mol L™ HNO3’lii olacak sekilde ayarlandi. Hazirlanan ¢ozelti kolondan uygun bir hizla
gecirildi ve kolonda tutunan kompleksler 1 mol L' HCI ¢ozeltisi ile alinarak Au(IIl)
derismi FAAS ile tayin edildi. Au(Ill) ve Pd(Il) geri kazanimlar iizerine L2 miktarinin
etkisini incelemek i¢in 0-15 mg (0-3,0 mL, % 0,5 (a/v)) araliginda degisen miktarlarda L2
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cozeltisi 4 pg Au(Illl) ve 4 pg Pd(Il) igeren c¢ozeltiye ilave edildikten sonra ¢ozelti
kolondan gegirildi. Kolonda tutunan kompleksler 1 mol L™ HCI ile alinarak Au(IIl) ve
Pd(II) derisimleri FAAS ile tayin edildi (Tablo 12, Sekil 29). L3 ve L4 miktarlarinin Cu(ll)
ve Cd(II) geri kazanimlar iizerine etkilerini incelemek i¢in 7,5 pg Cu(Il) ve 2,5 ug Cu(Il)
iceren cozeltilere ayr1 ayr1 L3 ve L4 ligantlarindan eklenerek ¢ozeltilerin pH’lart 6,0’a
ayarlandi. Cozeltiler kolondan gecirildikten sonra kolonda tutunan kompleksler 1 mol Lt
HCl ile alinarak Cu(Il) ve Cd(II) derisimleri FAAS ile tayin edildi (Tablo 13 ve 14, Sekil
30 ve 31).

Tablo 11. Ligant miktarinin geri kazanima etkisi (L1)

Ligant Miktar1 (mg) Geri Kazanim (%)
0 84,1+0,16
0,5 90,4+ 0,09
1,0 96,2+0,12
1,5 99,2+ 0,08
2,0 100,1+0, 11
4,0 99,2+0,14

(o)
(6]

(0 0)
(6]

Geri Kazanim (%)
O
o

(]
o

o 05 1 15 2 25 3 35 4
Ligant miktari(mg)

Sekil 28. Au(Ill) geri kazanimi iizerine L1 miktariin etkisi (0,5 M HNOg3’li
ortam, numune hacmi: 50 mL, n:3, siyirma ¢ozeltisi: 1 mol Lt HCI
(asetonda))
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Tablo 12. Ligant miktariin geri kazanima etkisi (L2)

Ligant Miktar1 (mg) Gerl Kazanm (%)
Au(ln) Pd(lI)
0 54+0,18 9,1+£0,06
1,25 25,4+ 0,04 84,4+ 0,26
2,5 49,4+ 0,14 88,1+ 0, 36
3,75 92,1+0,11 90,1+ 0,14
50 100,0+0,23 98,4+0,18
75 100,0 + 0,06 101,2+0,16
10 100,1+ 0,16 97,2+ 04
15 97,3+0,03 98,4 +0,21

“

X 80
=
S 60
S -@- AU
v
‘=40 LA Pd
(D]
O

20

O I 1 1 1

0 4 8 12 16

Ligant Miktar1 (mg)

Sekil 29. Au(Ill) ve Pd(IT) geri kazanimlari {izerine L2 miktarinin etkisi (0,5 M
HNOj3’1ii ortam, numune hacmi: 50 mL, n:3, styirma ¢ozeltisi: 1 mol L?t
HCI (asetonda))



Tablo 13. Ligant miktariin geri kazanima etkisi (L3)
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Geri Kazanim (%)

Ligant Miktar1 (mg) cuh cda
0 4,1+0,06 3,1+0,16
1,25 80,3+ 0,08 26,1+0,18
2,5 89,3+0,16 37,3+£0,12
3,75 98,1+ 0,07 53,2+ 0,06
5,0 92,4+0,12 82,3+ 0,09
7,5 99,2 + 0,08 100,1+0,12
10 100,2+0,18 99,0+ 0,04
15 99,1+ 0,21 101,3+0,16

e}
o

——-Cu
——Cd

I
o

Geri Kazanim (%)
(@)
o

N
o

o

0 4 8 12 16
Ligant miktar1 (mg)

Sekil 30. Cu(Il) ve Cd(II) geri kazanimlar iizerine L3 miktarinin etkisi (pH:
6,0, numune hacmi: 50 mL, n:3, siyirma ¢ozeltisi: 1 mol Lt HCl
(asetonda))
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Tablo 14. Ligant miktarin geri kazanima etkisi (L4)

Ligant Miktar1 (mg) Genl Kazamim (%)
Cu(ln) Cd(ln)
0 18,4 +0,16 4,0£0,08
1,25 90,1+0,13 91,3+0,23
2,5 100,0 + 0,24 97,0+ 0, 08
3,75 97,0+ 0,15 95,1+0,16
50 102,3+0,32 96,1+ 0,03
75 99,1+0,12 97,2+0,32
10 99,2 + 0,07 96,0+0,18
15 98,3+ 0,13 97,3+0,11

[EEN
o
o

Geri Kazanim (%)
(o))
o)

—-Cu
—-@-Cd

8
Ligant miktar1 (mg)

12 16

Sekil 31. Cu(Il) ve Cd(II) geri kazanimlar iizerine L4 miktarinin etkisi (pH:
6,0, numune hacmi: 50 mL, n:3, siyirma ¢ozeltisi: 1 mol Lt HCl

(asetonda))

3.1.4. Geri Kazanim Uzerine Styirma Cozeltisi Tiiriiniin Etkisi

Analit iyonlarin geri kazanimlari lizerine siyirma ¢ozeltisi tiiriiniin etkisini incelemek

amactyla her bir yontem igin cesitli ¢oziicii sistemleri kullanilarak analit iyonlarmnin

kolondan ayrilmasi saglanmistir. L1 ile Au(Ill)’tin, L2 ile Au(Ill) ve Pd(Il)’nin, L3 ile

Cu(ll) ve Cd(Il)’nin ve L4 ile Cu(Il) ve Cd(II)’nin geri kazanimlar1 iizerine styirma

¢Ozeltisinin etkileri Tablo 5, 6, 7 ve 8’de verilmistir.
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Tablo 15. Siyirma ¢ozeltisi tiriiniin L1 ile Au(IIl) iyonlarmin geri
kazanima etkisi

Siyirma Cozeltisi ve Konsantrasyonu | Geri Kazanim (%)
1 M HCI (suda) 9,1+0,8
1 M HNO; (suda) 6,0 +0,2
2 M HCI (suda) 40,5+ 1,6
2 M HNO; (suda) 15,5+0,1
1 M HCI (asetonda) 98,6 £ 1,5
1 M HNO; (asetonda) 23.5+0,3
2 M HCI (asetonda) 95,7+ 1,3
2 M HNO; (asetonda) 589+ 1,4
1 M HCI (metanolde) 88,4+ 1,4
1 M HNO; (metanolde) 7.7+0,6

Tablo 16. Siyirma ¢ozeltisi tiirtiniin L2 ile Au(IIl) ve Pd(II) iyonlarinin geri kazanimlarina

etkisi
Geri Kazanim (%) Geri Kazanim (%)
Styirma Cozeltisi ve Konsantrasyonu
Au Pd

1 M HCI (suda 229+3,5 242+ 04
1 M HNO; (suda) 54+0,6 17,0 +4,7
2 M HCI (suda) 40,0 5,9 14,5 £5,4
2 M HNO; (suda) 50+0,6 8,8+ 1,8

1 M HCI (asetonda) 103,0 £ 4,1 98,5+0,1
1 M HNO; (asetonda) 98,3+2.8 27,3+0,4
2 M HCI (asetonda) 101,1+1,3 98,5+ 0,6
2 M HNO; (asetonda) 98,4 +4,1 64,3+42
1 M HCI (metanolde) 85,9+0,7 979+ 1,3
1 M HNO; (metanolde) 94,1 £2,0 883+34




71

Tablo 17. Styirma ¢ozeltisi tiirliniin L3 ile Cu(II) ve Cd(II) iyonlarinin geri kazanimlarina

etkisi
Geri Kazanim (%) Geri Kazanim (%)
Siyirma Cozeltisi ve Konsantrasyonu
Cu Cd
1 M HCI (suda) 359+1,1 426+19
1 M HNO; (suda) 35,1+0,6 543+2,0
2 M HCI (suda) 52,8+2,3 59,8+ 4,1
2 M HNO; (suda) 372+13 62,9+2,9
1 M HCI (asetonda) 98,9+1,3 98,3+4,1
1 M HNO; (asetonda) 86.6+5.2 843+ 1,4
2 M HCI (asetonda) 100,7 +£ 0,9 98,8 +4,1
2 M HNO; (asetonda) 91,9+6,1 89,4+ 3,8
1 M HCI (metanolde) 98,4+0,2 89,1 +2,4
1 M HNO; (metanolde) 96,8 +4,3 96,5+ 5,9

Tablo 18. Siyirma ¢ozeltisi tiiriiniin L4 ile Cu(Il) ve Cd(II) iyonlarinin geri kazanimlarina

etkisi
Geri Kazanim (%) Geri Kazanim (%)
Styirma Cozeltisi ve Konsantrasyonu
Cu Cd
1 M HCI (suda 69,2+ 5,1 672+ 1,1
1 M HNO; (suda) 70,4+ 0,9 57,4+0,6
2 M HCI (suda) 64,6 +23 68,3+1,0
2 M HNO; (suda) 74,9 +2,1 70,2 + 0,3
1 M HCI (asetonda) 102,7+ 1,5 100,2 £ 0,8
1 M HNO; (asetonda) 75.8+1.0 93,0+£0,9
2 M HCI (asetonda) 98,1 +0,3 95,5+ 4,4
2 M HNO; (asetonda) 96,8 £ 1,1 95,5+4,6
1 M HCI (metanolde) 101,7+1,0 98,6 £ 0,1
1 M HNO; (metanolde) 86,5+ 3,1 953+ 1,6
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3.1.5. Geri Kazanim Uzerine Siyirma Cozeltisi Hacminin Etkisi

L1 ile Au(Ill)’iin, L2 ile Au(IIl) ve Pd(IT)’nin, L3 ile Cu(Il) ve Cd(II)’nin ve L4 ile

Cu(II) ve Cd(II)’nin geri kazanimlar1 iizerine belirlenen siyirma ¢ozeltilerinin hacimlerinin

etkisini belirlemek i¢in her bir yontem icin 2,5, 5,0, 7,5 ve 10,0 mL siyirma c¢ozeltisi

kullanilarak denemeler gergeklestirildi. Elde edilen sonuglardan her bir kati faz

ekstraksiyon yonteminde 5,0 mL siyirma ¢6zeltisi hacminden sonra kantitatif geri kazanim

degerlerine ulasildigr goriildii (Tablo 19-22, Sekil 32-35).

Tablo 19. Siyirma ¢6zeltisi hacminin geri kazanima etkisi (L1)

1 M HCI (asetonda) Hacmi (mL) Geri Kazanim (%)

2,5 42,12 +£ 0,05
5,0 74,03+0,16
75 97,14 £ 0,25
10,0 98,30 + 0,08

~ 100 -

8\./ 80

=

= 60 -

S 40 |

Q —o—Au

— 20

5

(D O 1 1 1 1

2 4 6 8 10 12
Eliient Hacmi (mL)

Sekil 32. Siyirma ¢ozeltisi hacminin L1 ile Au(III) iyonlarinin geri kazanimina

etkisi
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Tablo 20. Siyirma ¢ozeltisi hacminin geri kazanima etkisi (L2)

. Geri Kazanim (%)
1 M HCI (asetonda) Hacmi (mL)
Au(lln) Pd(11)

2,5 34,41+0,12 | 36,40+ 0,04

5,0 90,03+0,08 | 86,42+0,16

7,5 96,11+0,18 | 99,14+0,14

10,0 98,32 +0,14 | 98,01+0,24

100 -
&
< g0 -
=
§ 60 -
—0—Au
<
N 40 1 —A—Pd
5 20 1
O
0 1 1 1 1
2 4 6 8 10 12
Eliient Hacmi (mL)

Sekil 33. Siyirma ¢ozeltisi hacminin L2 ile Au(IIl) ve Pd(IT) iyonlarinin geri
kazanimina etkisi
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Tablo 21. Siyirma ¢ozeltisi hacminin geri kazanima etkisi (L3)

. Geri Kazanim (%)
1 M HCI (asetonda) Hacmi (mL)
Cu(ln) o [(1)]
2,5 33,02+0,16 | 40,10+ 0,04
5,0 80,30 +0,21 | 100,42 £ 0,06
7,5 97,03+0,06 | 99,31+ 0,05
10,0 98,11+0,12 | 98,13+ 0,02
& 100 -
N
80 -
=
£ 60 -
N 40 —-Cu
.% 20 - —o—Cd
(GD;S O 1 1 1 1
2 4 6 8 10

Eluent Hacmi (mL)

Sekil 34. Siyirma c¢ozeltisi hacminin L3 ile Cu(Il) ve Cd(Il) iyonlarmin geri
kazanimina etkisi
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Tablo 22. Siyirma ¢ozeltisi hacminin geri kazanima etkisi (L4)

. Geri Kazanim (%)
1 M HCI (asetonda) Hacmi (mL)
Cu(ln) Cd(In
2,5 47,02+0,21 46,41+ 0,04
5,0 100,03 £0,18 | 92,30+ 0,06
7,5 100,21 £ 0,16 | 97,01+0,02
10,0 100,44 £ 0,12 | 100,23 + 0,05
~100 - -
< 80
£
S 60 1
S 40 —A—Cu
”% ——Cd
b
o 20 -
O
0 T 1 1 1
2 4 6 8 10 12
Eltient Hacmi (mL)

Sekil 35. Siyirma ¢ozeltisi hacminin L4 ile Cu(Il) ve Cd(Il) iyonlarinin geri

kazanimina etkisi

3.1.6. Geri Kazamim Uzerine Numune Hacminin EtKisi

Analit iyonlarin geri kazanimi iizerine numune hacminin etkisi; L1 ile 4 pg Au(IIl)
(Tablo 23, Sekil 36), L2 ile 4 pg Au(IIl) ve 4 pg Pd(Il) (Tablo 24, Sekil 37), L3 ile 7,5 pg
Cu(ll) ve 2,5 pg Cd(II) (Tablo 25, Sekil 38) ve L4 ile 7,5 ug Cu(Il) ve 2,5 pg Cd(II)
(Tablo 26, Sekil 39) iyonlarmi igeren 50-1000 mL araliginda degisen hacimlerde model

cozeltiler kullanilarak incelenmistir.
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Tablo 23. Numune hacminin geri kazanima etkisi (L1)

Numune Hacmi (mL) Geri Kazanim (%)
50 99,21 +£0,12
100 97,23 +£0,07
250 95,04 £0,16
500 91,22 +0,21
750 80,12 £ 0,18
1000 75,42 £0,16
100 -
g 95 -
g 90
g
S 85 |
<
80 |
5
O 75 A
70 1 1 1 1 1
0 200 400 600 800 1000

Numune Hacmi (mL)

Sekil 36. L1 ile Au(IIl) iyonlarinin geri kazanimi {lizerine numune hacminin
etkisi (0,5 molL™ HNO3’lii ortam, 4,0 pg Au(IIl))



Geri Kazanim (%)

N B OO O
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Tablo 24. Numune hacminin geri kazanima etkisi (L2)

Numune Hacmi (mL)

Geri Kazanim (%)

Au(lln) Pd(I1)

50 98,34 + 1,4 101,30+ 0,16

100 99,12+ 1,6 100,02 + 0,28

250 101,23+ 0,42 96,21+ 0,17

500 96,14+ 0,16 95,10 + 0,06

750 76,41+ 021 81,32+ 0,23

1000 44,23+ 0,13 81,2440, 15
—-@-Au
| ——Pd

0 250 500 1000

Numune Hacmi (mL)

Sekil 37. L2 ile Au(III) ve Pd(II) iyonlarinin geri kazanimi iizerine numune hacminin
etkisi (0,5 mol L™ HNO5'lii ortam, 4,0 pg Au(IIl) ve 4,0 pg Pd(II))
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Tablo 25. Numune hacminin geri kazanima etkisi (L3)

Geri Kazanim (%)
Numune Hacmi (mL)
Cu(ll) Cd(l)
50 100,01 +0,05 | 101,21 + 0,04
100 97,03+0,26 | 100,00 + 0,02
250 97,21+0,12 | 98,12+0,07
500 99,14 +0,18 | 39,14+0,06
750 87,42+ 0,07 | 32,21+0,08
1000 27,10+ 0,23 | 80,340, 05
100 -
-~
?E 80 -
=
§ 60 -
< -2-Cu
M40 -
g —@— -o-Cd
O
o 20
0 1 1 1 1
0 250 500 750 1000

Numune Hacmi (mL)

Sekil 38. L3 ile Cu(Ill) ve Cd(II) iyonlarmin geri kazanimi ilizerine numune
hacminin etkisi (pH 6,0, 7,5 pg Cu(Il) ve 2,5 pg Cd(II))
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Tablo 26. Numune hacminin geri kazanima etkisi (L4)

Geri Kazanim (%)
Numune Hacmi (mL)
Cu(ll) Cd(ln)
50 98,12+0,15 | 97,20=+0,07
100 99,00+0,18 | 96,13+ 0,03
250 97,12+0,12 | 96,00 =+ 0,02
500 99,32 +0,23 | 96,10 + 0,08
750 80,02+0,18 | 95,32+ 0,04
1000 86,14 +0,14 | 32,12+0, 06
100 -
&
S 80 |
g
g 60 -
N C
< —-Cu
40 -
- -o-Cd
& 20 -
0 1 1 1 1
0 250 500 750 1000

Numune Hacmi (mL)

Sekil 39. 14 ile Cu(Ill) ve Cd(II) iyonlarmin geri kazanimi iizerine numune
hacminin etkisi (pH 6,0, 7,5 pg Cu(Il) ve 2,5 pgCd(Il))

3.1.7. Recine Kapasitesi

Recine kapasitesi, 1 g recinenin absorpladigi maksimum madde miktaridir. L1 ile
Au(IIT) zenginlestirilmesinde kullanilan Amberlit XAD-4 ve L2 ile Au(lll) ve Pd(Il), L3
ile Cu(Il) ve Cd(Il) ve L4 ile Cu(Il) ve Cd(II) iyonlarinin zenginlestirilmelerinde kullanilan
Amberlite  XAD-1180 recinesinin kapasitelerini belirlemek i¢in Langmuir izoterm
5-200 Lt

konsantrasyonlarinda bir seri ¢Ozeltileri hazirlanarak her bir zenginlestirme ydnteminde

modelinde  yararlanilmigtir.  Bunun i¢in  analit iyonlarinin mg

kullanilan 0,250 g regine ile doldurulmus mini kolondan uygun sartlarda gecirildi.

Reginede tutulan analit iyonlarinin miktari mg g™ cinsinden hesapland.
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L1 ile yapilan zenginlestirme yonteminde recine kapasitesini belirlemek i¢in Au(III)
iyonunun dengede kalan miktarma (Ce (mg L™)) kars1 1 g Amberlite XAD-4 reginesinin
adsorpladigi analit iyon miktar1 (qe (Mg g'l)) grafikleri ¢izildi. Daha sonra Langmuir
izotermi (C¢/ge’ye kars1 Ce grafigi) cizilerek izoterm yardimi ile regine kapasitesi bulundu
(Sekil 40).

L2 ile yapilan zenginlestirme yonteminde regine kapasitelerini belirlemek igin,
Au(lll) ve Pd(Il) iyonlarinin dengede kalan miktarina (Ce (Mg L™)) karsi 1 g Amberlite
XAD-1180 reginesinin adsorpladigi analit iyon miktar1 (qe (Mg g'l)) grafikleri ¢izildi. Daha
sonra Langmuir izotermi (C¢/ge’ye karsi Ce grafigi) gizilerek izoterm yardimi ile regine
kapasitesi bulundu (Sekil 41, 42).

L3 ile yapilan zenginlestirme yonteminde regine kapasitelerini belirlemek igin,
Cu(Il) ve Cd(II) iyonlarinin dengede kalan miktarina (C. (mg L) kars: 1 g Amberlite
XAD-1180 reginesinin adsorpladig1 analit iyon miktari (qe (Mg g™)) grafikleri ¢izildi. Daha
sonra Langmuir izotermi (Ce/ge’ye karst C, grafigi) cizilerek izoterm yardimi ile regine
kapasitesi bulundu (Sekil 43, 44).

L4 ile yapilan zenginlestirme yonteminde regine kapasitelerini belirlemek igin,
Cu(ll) ve Cd(ll) iyonlarmin dengede kalan miktarina (C, (mg L™)) kars1 1 g Amberlite
XAD-1180 reginesinin adsorpladig1 analit iyon miktari (qe (Mg g™)) grafikleri ¢izildi. Daha
sonra Langmuir izotermi (Ce/ge’ye karst C, grafigi) cizilerek izoterm yardimi ile regine
kapasitesi bulundu (Sekil 45, 46).
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0 1 ! ‘ ‘ | ‘
0 30 60 90 120 150
Ce (mg L)
(a)
50 1 y-o3716x+27105
10 R2 =0,9963
S 30
@)
20 -
10
0e ‘ ‘ ‘
C. (mg L)
(b)

Sekil 40. Amberlite XAD-4 re¢inesinin Au(IIl) kapasitesinin tayini igin (L1),
(@) Ce-Qe grafigi (b) Langmuir izoterm modeli i¢in Ce/qe’ye karsi Ce
grafigi
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Sekil 41. Amberlite XAD-1180 recinesinin Au(Ill) kapasitesinin tayini i¢in
(L2), (a) Ce-qe grafigi (b) Langmuir izoterm modeli igin Ce/qe’ye karsi

C. grafigi
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Sekil 42. Amberlite XAD-1180 recinesinin Pd(II) kapasitesinin tayini i¢in
(L2), (a) Ce-ge grafigi (b) Langmuir izoterm modeli igin Ce/Qe’ye
kars1 Ce grafigi
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Sekil 43. Amberlite XAD-1180 recinesinin Cu(Il) kapasitesinin tayini i¢in
(L3), (a) Ce-ge grafigi (b) Langmuir izoterm modeli igin Ce/Qe’ye
kars1 Ce grafigi
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Sekil 44. Amberlite XAD-1180 recinesinin Cd(II) kapasitesinin tayini igin
(L3), (a) Ce-qe grafigi (b) Langmuir izoterm modeli igin Ce/Qe’ye
kars1 C, grafigi
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Sekil 45. Amberlite XAD-1180 re¢inesinin Cu(Il) kapasitesinin tayini i¢in

(L4), (a) Ce-Qe grafigi (b) Langmuir izoterm modeli i¢in Ce/ge’ye
kars1 Ce grafigi
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Sekil 46. Amberlite XAD-1180 recinesinin Cd(II) kapasitesinin tayini i¢in
(L4), (a) Ce-ge grafigi (b) Langmuir izoterm modeli igin Ce/(e’ye
kars1 Ce grafigi

3.1.8. Yabana Iyon Etkisi

Gercek numunelerdeki eser elementlerin analizinde karsilasilan en biiyiik
problemlerden biri matriks bilesenlerinden kaynaklanan girisimlerdir. Cesitli anyon ve
katyonlarin gelistirilen kat1 faz ekstraksiyon yontemleri ile tayinlerine nasil etki ettikleri
incelenmistir. Bunun i¢in farkli miktarlardaki katyon, anyon ve gegiselementleri belli
miktarlarda analit iyonlar1 iceren sulu ¢ozeltilere ilave edilerek optimum sartlarda

denemeler yapilmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 27-30°da verilmistir.
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Tablo 27. L1 ile yapilan SPE yonteminde Au(Ill) iyonlarinin geri kazanimi {izerine
yabanci iyon etkisi (0,5 M’Iik HNO3’lii ortam, Au(IIl) miktart: 4 pg, Numune
hacmi 50 mL, Ligant miktari: 1 mg, Siyirma ¢ozeltisi: 7,5 mL 1 mol L HCI

(asetonda))

fyon Eklendigi tuzu Kons.(mg L™) Geri kazanim (%)
Na* NaCl 5000 102,8 +3,2
K* KCI 1000 100,3 + 3,1
Ca** CaCl, 1000 943+1,1
Mg** Mg(NO;), 500 954+23
NOy NaNOj; 5000 95,1+ 3.4
COz” Na,CO; 1000 912+1,7
SO~ Na,SO, 1000 95,5+ 4.4
PO,* NasPO, 1000 91,6 1,5
I Kl 100 953+2,5
F NaF 100 95,8 + 4,0
CH,COO NaCH;COO 250 94,3 +0,8
cam A | s
Karigim** 943+2,7

*V(V) iyonu V,0s, bilesigi halinde, diger iyonlar ise nitrat tuzlari halinde eklenmistir.

7428 mg L™ Na*, 8389 mg L™ CI', 6461 mg L"*NO3, 265 mg L K*, 250 mg L™, Ca**, Mg**, CO5*, SO,%,
PO, 50 mg L™ I, F, CH3COO", 10 mg L™ Cd(11), Ni(l1), Al(111), Ph(11), Cr(111), V(V)
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Tablo 28. L2 ile yapilan SPE yonteminde Au(Ill) ve Pd(II) iyonlarinin geri kazanimlari
tizerine yabanci iyon etkisi (0,5 M’lik HNOg3’lii ortam, Au(Ill) miktari: 4 pg,
Pd(Il) miktar1: 4 pg, Numune hacmi 50 mL, Ligant miktari: 5 mg, Siyirma
cozeltisi: 7,5 mL 1 mol L™ HCI (asetonda))

iyon Eklendigi tuzu Kons.(mg L) Geri kazanim (%) Geri kazanim (%)
Au Pd

Na* NaCl 10000 100,8 + 1,4 96,1 + 1,8

K* KCI 1000 100,5 + 0,9 97,9 +2,0

Ca** CaCl, 1000 97,9+4.2 953+1,5

Mg Mg(NO3), 1000 98,6+ 0,7 98,2+ 1,3

NOy NaNO; 5000 97,4+0,7 91,6 +3,3

COs” Na,COs 1000 99,9 £ 5,0 92,3+0,3

SO~ Na,SO, 1000 100,4 + 4,4 90,8 + 1,4

PO,* NasPO, 1000 97,1+ 1,4 93,02+ 0,3

I Kl 250 91,9+0,2 96,8 + 3,4

F NaF 250 95,5+ 0,6 94,3423
cd(11), NIy,

AI(111), Ph(11), * 25 94,1 + 2.4 92,2+ 0,6
Cr(1), V(V)

Karigim** 90,4 +0,5 92,4+ 0,4

*V(V) iyonu V,0s, bilesigi halinde, diger iyonlar ise nitrat tuzlari halinde eklenmistir.

10760 mg L™ Na*, 16110 mg L™ CI', 2030 mg L™ NO3, 250 mg L*K*, Ca®*, Mg®*, CO5*, SO.%, PO, I,
F, 10 mg L™ cd(11), Ni(11), Al(111), Ph(11), Cr(111), V(V)
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Tablo 29. L3 ile yapilan SPE yonteminde Cu(IIl) ve Cd(Il) iyonlarin geri kazanimlari
iizerine yabanci iyon etkisi (pH: 6,0, Cu(IIl) miktari: 7,5 pg, Cd(Il) miktart: 2,5
pug, Numune hacmi 50 mL, Ligant miktart: 7,5 mg, Styirma ¢ozeltisi: 7,5 mL 1
mol L™ HCI (asetonda))

Iyon Eklendigi tuzu Kons.(mg L™) Ceri kaéaljnm %) Geri kaéa;nm %)

Na* NacCl 10000 100,5 + 2,0 100,4 + 0,6

K* KCI 1000 97,3+3,2 99,7 0,9

Ca** CaCl, 1000 91,2+42 91,3+0,5

Mg** Mg(NO3), 1000 91,1+3,5 98,7 +2,7

NO3 NaNOs; 5000 95,1+3,5 96,2 +2.3

COz” Na,CO, 1000 945+1,9 99.3+0,9

SO~ Na,SO, 1000 952428 97,0+ 0,5

PO NasPO, 1000 88.8+54 98,7+ 0,5

I Kl 250 96,7+ 1,2 97,2429

F NaF 250 94,5+48 98,1 2,6
Cd(11), Ni(1),

AI(I11), Pb(11), * 25 97,3+ 4,0 97,8+ 0,8
Cr(11), V(V)

Karisim** 97,0+2,4 96,2 + 0,6

*V(V) iyonu V,0s, bilesigi halinde, diger iyonlar ise nitrat tuzlari halinde eklenmistir.

10760 mg L™ Na*, 16110 mg L™ CI', 2030 mg L NO3, 250 mg L*K*, Ca®*, Mg®*, CO5*, SO.%, PO, I,
F, 10 mg Lt cd(11), Ni(11), Al(111), Pb(11), Cr(111), V(V)
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Tablo 30. L4 ile yapilan SPE yonteminde Cu(IIl) ve Cd(Il) iyonlarmin geri kazanimlari
lizerine yabanci iyon etkisi (pH: 6,0, Cu(IIl) miktari: 7,5 pg, Cd(Il) miktari: 2,5
ng, Numune hacmi 50 mL, Ligant miktari: 2,5 mg, Siyirma ¢ozeltisi: 7,5 mL 1

mol L™ HCI (asetonda))

fyon Eklendigi tuzu Kons.(mg L™) Geri kazalljnm (%) Ceri kaéa;nm %)

Na* NaCl 10000 99,9+ 1,1 98,8 + 0,9

K* KCI 1000 96,9 + 1,6 97,1+ 1,0

Ca** CaCl, 1000 90,9+ 1,9 942 +43

Mg** Mg(NOs), 1000 99,2 +0,8 102,3+2,8

NOy NaNO; 5000 98,7 +4,2 93,9422

COz” Na,CO; 1000 97,5+ 0,8 932+13

SO~ Na,SO, 1000 94,6 + 0,6 98,0 +2,8

PO,* NagPO, 1000 95,3+0,1 96,1 + 0,8

I Kl 250 96,0 + 2,2 98,5+ 1,3

F NaF 250 96,6 + 1,1 99,8 + 3,1
cd(iny, Niln),

AI(I11), Pb(11), * 25 95,6+ 0,5 953+ 1,1
Cr(11), V(V)

Karisim** 95,3+0,3 96,8+ 1,4

*V(V) iyonu V,0s, bilesigi halinde, diger iyonlar ise nitrat tuzlar1 halinde eklenmistir.

10760 mg L™ Na*, 16110 mg L™ CI', 2030 mg L NO3, 250 mg L*K*, Ca®*, Mg®*, CO5*, SO.%, PO, I,
F, 10 mg L™ cd(11), Ni(11), Al(111), Pb(11), Cr(111), V(V)

3.1.9. Yontemlerin Analitik Performanslari

Kesinligin bir 6lgiisii olan bagil standart sapma (BSS) degerinin hesaplanabilmesi
icin optimum sartlar altinda her bir SPE yontemi 10 kez tekrarlanmistir. Gozlenebilme
siirinin (GS), 10 adet tanik denemeden elde edilen standart sapmanin 3 kat1 alinip her bir
analit iyonu i¢in zenginlestirme faktoriine boliinmesiyle hesaplamistir. Tayin sinir1 (TS) ise
standart sapmanin 10 kat1 alinarak zenginlestirme faktoriine boliinmesiyle hesaplamstir.

Gelistirilen yontemlerin ZF, BSS, GS ve TS degerleri Tablo 31-34’de verilmistir.
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Tablo 31. Au(Ill) tayini i¢in L1 ile gerceklestirilen SPE yonteminin analitik

performansi
Analit iyonlar1
Parametreler
Au(lln)

Zenginlestirme Faktori 50
Bagil Standart Sapma (%) 3,7
Gozlenebilme Sir1 (pg L™ 1,03
Tayin Suurt (ug L™) 3,43

Tablo 32. Au(Ill) ve Pd(Il) tayinleri i¢in L2 ile gerceklestirilen SPE yonteminin
analitik performansi

Analit iyonlart
Parametreler
Au(lln) Pd(ll)
Zenginlestirme Faktorii 250 250
Bagil Standart Sapma (%) 3,37 1,22
Goézlenebilme Siniri (ug L) 0,29 0,19
Tayin Smur1 (ug L™ 1,00 0,63

Tablo 33. Cu(Il) ve Cd(II) tayinleri i¢in L3 ile gerceklestirilen SPE yonteminin
analitik performansi

Analit iyonlar1

Parametreler

Cu(ll) Cd(ln)
Zenginlestirme Faktorii 250 125
Bagil Standart Sapma (%) 3,90 4,49
Gozlenebilme Sinirt (nug L'l) 0,15 0,11
Tayin Smur1 (ug L™ 0,49 0,36
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Tablo 34. Cu(Il) ve Cd(II) tayinleri i¢in L4 ile gerceklestirilen SPE yonteminin
analitik performansi

Analit iyonlari
Parametreler
Cu(ll) Cd(n)
Zenginlestirme Faktorii 250 375
Bagil Standart Sapma (%) 6,94 3,12
Gézlenebilme Simri (pg L) 0,47 0,06
Tayin Simr (ug L) 1,55 0,20

3.1.10. Metot Validasyonu

3.1.10.1. Su Numunelerine Analit Ekleme/Geri Kazanma Cahsmalar:

Gelistirilen yontemlerin dogrulugunu test etmek icin gergek numune matriksine

ekleme/geri kazanma calismalar1 yapilmistir. Bu amagla 50 mL numunelere faklh

miktarlarda analit iyonlar1 eklenerek gelistirilen yontemler uygulanmistir. Sonuglar Tablo

35-38’de verilmistir.

Tablo 35. L1 ile Au(Ill) iyonlarinin SPE yontemi ile se¢imli olarak ayrilmasi ve
zenginlestirilmesinde ekleme/geri kazanma g¢aligmalar1 (N:3, 0,5 M HNO3’li
ortam, numune hacmi: 50 mL, son hacim: 5 mL)

Dere Suyu Deniz Suyu
Element | Eklenen(ug)
Bulunan (pg) Geri Kazanim (%) | Bulunan (pg) Geri Kazanim (%)
Au(lln) 0 TSA* - TSA* -
10,0 9,45+£0,14 94,5 9,68 £0,25 96,8
20,0 19,23 £ 0,46 96,2 18,95+ 0,57 94,8

* Tayin siirinin altinda
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Tablo 36. L2 ile Au(lll) ve Pd(ll) iyonlarinin SPE yontemi ile ayrilmasi ve
zenginlestirilmesinde ekleme/geri kazanma ¢alismalar1 (N:3, 0,5 M HNO3’li
ortam, numune hacmi: 50 mL, son hacim: 2 mL)

Element|  Eklenen(ug) Dere Suyu Deniz Su?/u
Bulunan (pg) Geri Kazanim (%) | Bulunan (pg) Geri Kazanim (%)

0 TSA* - TSA* -
Au(lln 10,0 9,53 £0,02 95,3 9,59+0,13 95,8
20,0 19,67 +0,11 98,3 18,36 £ 0,18 96,8

0 TSA* - TSA* -
Pd(Il) 10,0 9,58 £0,02 95,8 9,36 £0,10 93,6
20,0 19,47 £0,14 97,4 18,38 £ 0,02 96,9

* Tayin siirinin altinda

Tablo 37. L3

ile Cu(ll) ve Cd(I) iyonlarmin SPE yontemi ile ayrilmasi ve

zenginlestirilmesinde ekleme/geri kazanma ¢aligmalar1 (N:3, pH: 6,0, numune
hacmi: 50 mL, son hacim: 2 mL)

Element | Eklenen(ug) Dere Suyu Deniz Suyu
Bulunan (pg) Geri Kazanim (%) | Bulunan (pg) Geri Kazanim (%)

0 TSA* - TSA* -
Cu(ln) 10,0 9,38 +0,25 94,0 9,44 +0,14 94,4
20,0 19,66 + 0,14 98,3 19,46 £ 0,16 97,3

0 TSA* - TSA* -
Cd(ln 1,0 0,95+ 0,02 95,0 0,95+0,01 95,0
2,0 1,86 £ 0,02 93,0 1,90+ 0,05 95,0

* Tayin simirinin altinda
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Tablo 38. L[4 ile Cu(ll) ve Cd(I) iyonlarinin SPE yontemi ile ayrilmasi ve
zenginlestirilmesinde ekleme/geri kazanma ¢alismalar1 (N:3, pH: 6,0, numune
hacmi: 50 mL, son hacim: 2 mL)

Element| Eklenen(ug) Dere Suyu Deniz Suyu
Bulunan (pg) Geri Kazanim (%) | Bulunan (pg) Geri Kazanim (%)

0 TSA* - TSA* -
Cu(ll) 10,0 9,47 +£0,31 94,7 9,27 £0,42 92,6
20,0 19,26 £0,18 96,3 19,25+ 0,25 96,2

0 TSA* - TSA* -
Cd(n) 1,0 0,94 £ 0,01 94,0 0,95+0,03 94,5
2,0 1,90 £ 0,05 95,0 1,86 £ 0,04 93,0

* Tayin siirinin altinda

3.1.10.2. Kati Numunelere Analit Ekleme/Geri Kazanma Calismalari

Gelistirilen yontemlerin ¢esitli gida numunelerine (piring, mercimek, c¢ay, bulgur,
nohut, bugday, pul biber, karabiber, nane, patlican kurusu, biber kurusu ve tiitiin) ve
cevresel orneklere (anot gamuru, altin cevheri, toprak) uygulanabilirligini test etmek i¢in
analit ekleme/geri kazanma ¢alismalart yapilmistir. Bunun i¢in farklt miktarlardaki analit
tyonlar1 belli miktarlardaki katt numunelere eklenerek gelistirilen yontemler uygulanmistir.

Sonuglar Tablo 39-43’de gosterilmektedir.

Tablo 39. L1 ile Au(Ill) iyonlarmin SPE yontemi ile se¢imli olarak ayrilmasi ve
zenginlestirilmesinde ekleme/geri kazanma g¢aligmalar1 (N:3, 0,5 M HNO3’li
ortam, anot ¢amuru ve altin cevheri miktart: 0,100 g, toprak miktari: 0,750 g,
son hacim: 5 mL)

Anot Camuru Altin Cevheri Toprak
Eklenen Geri
Bulunan Geri Bulunan Geri Bulunan
(ng) o o Kazanim

(ng) Kazanim (%) (ng) kazanim (%) (ng) (%)

0 21,15+0,53 - 2,03+0,12 - TSA* -
10 30,93+ 0,81 97,8 11,88 £0,25 98,5 9,25+0,49 92,5
20 40,38 +£1,24 96,2 21,08 0,74 95,3 18,68 + 0,60 93,4

* Tayin sinirinin altinda
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Tablo 40. L2 ile Au(Ill) iyonlarmin SPE yontemi ile ayrilmasi ve zenginlestirilmesinde
ekleme/geri kazanma caligmalart (N:3, 0,5 M HNOj3’lii ortam, anot camuru ve
altin cevheri miktari: 0,100 g, toprak miktari: 0,750 g, son hacim: 2 mL)

Anot Camuru Altin Cevheri Toprak
Eklenen Bulunan Geri Bulunan Gerl Bulunan Gerl
Element (ng) (1g) Kazamim (ng) Kazanmim (1g) Kazanim
ng ng (%) ng (%) ug (%)
0 21,3+0,76 - 2,16 £ 0,28 - TSA* -
Au(lll) 5,0 26,13 +1,21 96,6 6,88+ 0,21 94,4 537+0,12 98,4
10,0 30,52 +1,48 92,2 11,58 + 0,45 94,2 9,52 +£0,54 90,7

* Tayin sinirinin altinda

Tablo 41. L2 ile Pd(Il) iyonlarinin SPE yontemi ile ayrilmast ve zenginlestirilmesinde
ekleme/geri kazanma galismalar1 (N:3, 0,5 M HNO3’lii ortam, anot ¢amuru ve
elektronik atik miktari: 0,100 g, toprak miktari: 0,750 g, son hacim: 2 mL)

Anot Camuru Elektronik Atik Toprak
Eklenen Bulunan Geri Bulunan Geri Bulunan Geri
Element (1g) (1g) Kazanim (1) Kazanim (1g) Kazanim
ng ng (%) ng (%) ng (%)
0 14,25+ 0,92 - 21,45+ 0,35 - TSA* -
Pd(1l) 50 18,86 + 1,36 92,2 26,05+ 0,67 92,0 4,57 +0,52 91,4
10,0 2392+ 1,42 96,7 30,83 + 0,46 93,8 9,54+ 0,74 95,4

* Tayin sinirinin altinda
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Tablo 42. L3 ile Cu(ll) ve Cd(Il) iyonlarmin SPE yontemi ile ayrilmasi ve
zenginlestirilmesinde ekleme/geri kazanma g¢aligmalart (N:3, pH: 6,0, piring,
mercimek, c¢ay, bulgur, nohut, bugday, pul biber, karabiber, nane, patlican
kurusu, tiitiin miktari: 0,750 g, son hacim: 2 mL)

Piring Mercimek Cay
Eklenen Geri Bulunan Geri Bulunan Geri
Element Bulunan (pg) | Kazanim Kazanim Kazanim
(ng) (%) (ng) %) (ng) %)
0 2,62+0,3 - 1,06 £ 0,42 - 1,25+0,24 -
Cu(ln) 10,0 11,1+0,19 93,2 10,45 £ 0,30 94,0 11,04 +£0,3 97,0
20,0 21,1+0,04 92,5 18,93+ 0,18 94,6 20,85 +0,2 98,0
cd(In) 0 0,23 + 0,08 - 0,14 + 0,05 - 0,17 + 0,04
1,0 1,13 +£0,02 90,0 1,1+0,03 95,5 1,08 £0,02 92,0
2,0 2,11 +£0,05 94,0 2,08 £0,03 97,3 2,01 £0,09 91,75
Bulgur Nohut Bugday
Element Eklenen Bulunan Kanerlllm Bulunan Kanzrr:lm Bulunan Kansrr:lm
(ng) (ng) (%) (ng) %) (ng) %)
Cu(ll 0 1,18 £0,72 - 3,7+0,3 - 1,26 +£0,8 -
10,0 10,46 £ 0,11 92,8 13,11+ 0,18 94,1 10,96 £ 0,5 97,0
20,0 20,29 £ 0,18 95,5 22,94 +£0,12 96,2 20,56 £ 0,4 96,5
cd(I) 0 0,13 + 0,01 - 0,19 + 0,03 - 0,16 + 0,08
1,0 1,08 + 0,04 95,0 1,15+0,03 95,0 1,01 £0,07 91,0
2,0 2,02 +0,08 94,5 2,07 +0,02 94,0 2,08 +£ 0,05 95,8
Pul Biber Karabiber Nane
Element Eklenen Bulunan Kai::lllm Bulunan Kacz;z:1m Bulunan KaCZ;:Irlllm
(ng) (ng) (%) (ng) %) (ng) %)
cu(ll) 0 1,6 + 0,45 - 1,6+0,6 - 1,840, -
10,0 11,01 +£0,25 94,7 10,96 + 0,31 93,6 11,5+0,2 97,0
20,0 |2068+008| 954 |[2103+086| 970 | 21,4+0,5 98,0
cd(1n) 0 0,15 + 0,03 - 0,27 + 0,01 - 0,19 + 0,06 -
1,0 1,07 £ 0,06 91,5 1,22 £ 0,04 94,5 1,11 +£0,04 92,0
2,0 2,03 £ 0,06 94 2,14+ 0,06 93,3 2,06 + 0,05 93,5
Patlican Kurusu Tiitiin
Geri Geri
Element Eklenen Bulunan Kazanim Bulunan Kazanim
(ng) (ng) (%) (ng) %)
cu(ll 0 2,16+0,28 -
10,0 11,68 + 0,24 95,2
20,0 21,42 +0,5 96,3
cd(In) 0 0,21 £ 0,05 - 0,98 + 0,08
1,0 1,15+0,01 94,0 1,92 + 0,03 94,0
2,0 2,12+0,03 95,5 2,87 +0,05 94,5




98

Tablo 43. 14 ile Cu(ll) ve Cd(I) iyonlarinin SPE yontemi ile ayrilmasi ve
zenginlestirilmesinde ekleme/geri kazanma g¢aligmalart (N:3, pH: 6,0, piring,
mercimek, c¢ay, bulgur, nohut, bugday, pul biber, karabiber, nane, patlican
kurusu, tiitiin miktari: 0,750 g, son hacim: 2 mL)

Piring Mercimek Cay
Eklenen Bulunan Geri Bulunan Geri Bulunan Geri
Element Kazanim Kazanim Kazanim
(ng) (ng) (%) (ng) (%) (ng) (%)
0 2,38+0,12 - 1,47+ 0,35 - 1,16 + 0,52 -
Cu(ll) 10,0 11,98 £ 0,06 96,0 11,07 £0,16 96,0 11,48 +0,12 98,75
20,0 22,05 +0,21 98,1 21,11+0,12 98,2 21,03+ 0,28 98,5
cd(ll) 0 0,21+ 0,03 TSA* 0,16 + 0,06
1,0 1,11 +£0,02 93,0 1,15+0,03 92,0 1,1 +0,05 93,5
2,0 2,09 £ 0,05 94,0 2,12+ 0,06 94,5 2,05+ 0,04 95,0
Bulgur Nohut Bugday
Eklenen Bulunan Geri Bulunan Geri Bulunan Geri
Element Kazanim Kazanim Kazanim
(ng) (ng) %) (ng) %) (ng) %)
cu(ll) 0 1,06 + 0,56 - 3,18 £ 0,35 - 1,51+ 021 -
10,0 10,9+ 0,17 98,4 12,73+ 04 95,6 11,08 £ 0,24 95,7
20,0 21,13+ 0,01 98,4 22,1+0,94 94,6 21,13 +0,13 98,1
cd(Il) 0 0,15+ 0,06 - 0,18 + 0,02 - TSA*
1,0 1,07 £ 0,04 92,0 1,13 +0,03 95,0 1,09 £ 0,03 96,0
2,0 2,10 £ 0,05 97,3 2,01 +£0,03 96,3 2,07+ 0,04 97,0
Pul Biber Karabiber Nane
Eklenen Bulunan Geri Bulunan Geri Bulunan Geri
Element Kazanim Kazanim Kazanim
(ng) (ng) %) (ng) (%) (ng) %)
cu(ll) 0 1,14 + 0,42 - 1,02 £ 0,26 - 1,72 + 0,60 -
10,0 10,91+ 0,22 97,7 10,73+ 0,3 99,1 11,1+ 0,35 94,0
20,0 20,87 £0,21 98,7 20,6 £ 0,41 97,7 21,15+£0,8 97,1
cd(In) 0 0,16 + 0,03 - 0,24+ 0,07 - 0,16 + 0,04
1,0 1,11 £ 0,04 95,0 1,19+0,01 95,0 1,09 + 0,04 93,0
2,0 2,01 £0,05 92,5 2,19+ 0,03 97,5 2,07 £ 0,06 95,5
Patlican Kurusu Tiitii
Eklenen Bulunan Geri Bulunan Geri
Element Kazamm Kazanim
(ng) (ng) (%) (ng) %)
Cu(ll) 0 2,89+ 0,83 -
10,0 12,4+ 0,48 95,1
20,0 21,94 +£0,9 95,3
cd(Il) 0 0,21 + 0,02 - 0,97 + 0,05 -
1,0 1,17+0,03 96,0 1,92 +0,04 94,5
2,0 2,15+0,04 96,8 2,86 £ 0,06 94,5

*Tayin sinirinin altinda
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3.1.10.3. Sertifikali Referans Materyal Uygulamalari

Gelistirilen yontemlerin dogrulugunu test etmek icin L1 ile Au(Ill) iyonlarinin
secimli ayrilmasi ve zenginlestirilmesinde ve L2 ile Au(IIl) ve Pd(II) iyonlarinin ayrilmasi
ve zenginlestirilmesinde kumlu toprak (CRM-SA-C Sandy Soil C) sertifikali referans
materyali kullanilmistir. L3 ve L4 ile Cu(Il) ve Cd(Il) iyonlarinin ayrilmast ve
zenginlestirilmesinde ise gelistirilen yontemler kumlu toprak (CRM-SA-C Sandy Soil C)
ve igme suyu standardi (CRM TMDW-500 Drinking Water) sertifikali referans
materyallerine uygulanmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 44-47’de verilmistir.

Tablo 44. L1 ile Au(lll) iyonlarinin SPE yontemi ile secimli ayrilmasi ve
zenginlestirilmesinde sertifikali referans materyal analizi (0,5 M HNOj3’li
ortam, Sandy Soil C miktari: 0,250 g, son hacim: 5 mL )

CRM-SA-C Sandy Soil C

Sertifikali deger (ng g*)
25,5+0,1

Bulunan (pug g™)
23,5+0,9

Tablo 45. L2 ile Au(lll) ve Pd(Il) iyonlarinin SPE yontemi ile ayrilmast ve
zenginlestirilmesinde sertifikali referans materyal analizi (0,5 M HNO3’li

ortam, Sandy Soil C miktari: 0,250 g, son hacim: 2 mL )

CRM-SA-C Sandy Soil C
Element Sertifikali deger (ng g7) Bulunan (pug g™)
Au(lll) 25,5+0,1 24,38+ 0,8
Pd(ll) 4,0° 3,7+0,6

# Sertifikali deger degildir. Sadece bilgi amacli verilmistir.

Tablo 46. L3 ile Cu(l) ve Cd(II) iyonlarmin SPE yontemi ile ayrilmasit ve
zenginlestirilmesinde sertifikali referans materyal analizi (pH: 6,0, CRM-SA-
C Sandy Soil C miktari: 0,250 g, CRM TMDW-500 Drinking Water: 50 mL
son hacim: 2 mL)

CRM-SA-C Sandy Soil C CRM TMDW-500 Drinking Water
Sertifikal1 deger 1 Sertifikali deger 1
Element - Bulunan - Bulunan L
Cu(ll) 63,6 4,0 62,44 +2.8 20,0+0,2 18,5+0,7
Cd(ln 109+ 8 104,7+0,3 10,0+0,1 9,02+0,2
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Tablo 47. 14 ile Cu(ll) ve Cd(I) iyonlarinin SPE yontemi ile ayrilmasi ve
zenginlestirilmesinde sertifikali referans materyal analizi (pH: 6,0, CRM-SA-

C Sandy Soil C, miktart: 0,250 g, CRM TMDW-500 Drinking Water: 50 mL
son hacim: 2 mL)

CRM-SA-C Sandy Soil C CRM TMDW-500 Drinking Water
Sertifikali deger 1 Sertifikali deger 1
Element R Bulunan B Bulunan L
(g &) (ngg) (g L) (ngL™)
Cu(ll) 63,6 £4,0 62,19+ 1,8 20,0+£0,2 19,03+ 1,3
Cd(ln 109 +£8 105,8+ 0,4 10,0+ 0,1 9,18+ 0,6

3.1.11. Ger¢cek Numune Uygulamalari

Gelistirilen yontemler cesitli ¢evresel kati ve su numunelerine ve gida maddelerine
uygulanmistir. Sonuglar Tablo 48-54’de verilmistir.

Tablo 48. Ger¢ek numune matriksinde Au(IIl) tayini (L1) (Deniz suyu ve dere suyu: 250
mL, anot camuru ve altin cevheri: 0,100 g, toprak: 0,750 g, son hacim: 5 mL)

Su numuneleri (ug L) Kati numuneler (ug g™)
Element -
Deniz suyu Dere suyu Anot ¢amuru Altin cevheri Toprak
Au(ll) 4,74+ 0,12 9,64 +0,32 211,50 +5,30 20,30 + 1,24 TSA*
*Tayin simirinin altinda

Tablo 49. Ger¢ek numune matriksinde Au(IIl) (L2) (Deniz suyu ve dere suyu: 500 mL,
altin cevheri: 0,100 g, anot camuru ve toprak: 0,750 g, son hacim: 2 mL)

Su numuneleri (ug L) Kati numuneler (ug g™)
Element -
Deniz suyu Dere suyu Anot gamuru Altin cevheri Toprak
Au(ll) 5,76 £ 0,29 8,56 £ 0,28 213,0+ 7,6 21,6 +2.8 TSA*
* Tayin siirinin altinda

Tablo 50. Ger¢ek numune matriksinde Pd (II) tayini (L2) (Deniz suyu ve dere suyu: 500
mL, anot ¢amuru ve elektronik atik: 0,100 g toprak miktar1: 0,750 g, son hacim:

2 mL)
Su numuneleri (ug L) Kati numuneler (ug g™)
Element Deniz suyu Dere suyu Anot gamuru | Elektronik atik Toprak
Pd(In) 4,74+ 0,29 TSA* 1425+7,1 2145+ 10,5 TSA*
* Tayin sinirinin altinda
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Tablo 51. Ger¢gek numune matriksinde Cu(Il) ve Cd (II) tayini (L3)(Deniz suyu ve dere
suyu: 500 mL (Cu(Il) i¢in) 250 mL (Cd(II) i¢in), son hacim: 2 mL)

Su Numuneleri (ug L™
Element Deniz suyu Dere suyu
Cu(ln) 52+0,21 5,4 + 0,35
cd(I) 4,16 + 0,03 5,04 + 0,05

Tablo 52. Ger¢ek numune matriksinde Cu(Il) ve Cd (II) tayini (L3) (Piring, mercimek, cay,

bulgur, nohut, bugday, pul biber, karabiber, nane, patlican kurusu, tiitiin miktari:
0,750 g, son hacim: 2 mL)

Kati numuneler (ug g™)

Element Piring Mercimek Cay Bulgur Nohut Bugday
Cu(ll) 35+0,16 | 1,4+0,28 1,7+0,14 1,6 +0,37 49+ 0,63 1,68 +0,33
cd(n 0,31+0,1 | 0,19+0,03 | 0,23+0,4 0,17 £ 0,01 0,25+ 0,02 0,21 + 0,04

Element | Pul biber Karabiber Nane Patlican Kurusu Tiitlin
Cu(ll) | 21+072 | 21+026 | 2,4+0,18 2,88+1,2 -
cd(n 0,2+0,02 | 0,36+0,04 | 0,25+ 0,06 0,28 + 0,03 1,31 +£0,02

Tablo 53. Ger¢ek numune matriksinde Cu(Il) ve Cd (II) tayini (L4) (Deniz suyu ve dere

suyu: 500 mL (Cu(II) i¢in) 750 mL Cd(II) i¢in, son hacim: 2 mL)

Su Numuneleri (ng L™
Element Deniz suyu Dere suyu
Cu(ln 6,2 + 0,65 5,6 + 0,32
cd(in) 5,16 + 0,3 4,34 £ 0,06

Tablo 54. Ger¢ek numune matriksinde Cu(Il) ve Cd (II) tayini (L4) (Piring, mercimek, ¢ay,
bulgur, nohut, bugday, pul biber, karabiber, nane, patlican kurusu, tiitiin miktari:
0,750 g, son hacim: 2 mL)

Kati numuneler (pg g7)

Element Piring Mercimek Cay Bulgur Nohut Bugday
Cu(ln) 32+021 | 196+0,15 | 1,55+0,34 1,41+ 0,23 424+0,11 | 2,01+0,13
Cd(n 0,28 +0,2 TSA* 0,21+ 0,04 0,2+0,03 0,24 £ 0,08 TSA*

Element Pul biber Karabiber Nane Patlican Kurusu Tiitlin
Cu(ln) 1,5+0,56 |1,36+0,06 2,29+0,13 3,85+0,18 -

o [{1)) 0,21+0,2 | 0,32+£0,03 | 0,21+0,05 0,28 + 0,02 1,29 + 0,06

*Tayin sinirmnin altinda



4. TARTISMA

Eser elementlerin tayininde bir¢ok enstriimantal yontem kullanilmaktadir. FAAS eser
element tayininde kullanilan pratik, ucuz, dogru ve kesinligi iyi olan bir yontemdir. Cesitli
cevresel orneklerdeki eser elementlerin analizi i¢in yaygin olarak kullanilan bu yontemde,
eser element derisiminin dogrudan dSlgiilemeyecek kadar diisiik olmasi ve girisim yapan
matriks bilesenlerinin olmasi nedeniyle tayinler giiclesmektedir.

Bu tez kapsaminda diisiik derisimdeki eser elementlerin tayinini kolaylastirmak ve
matriks etkisini ortadan kaldirmak amaciyla dort farkli kati faz ekstraksiyon yontemi ile
zenginlestirme yapilmistir. Gelistirilen SPE yOntemleri ile c¢esitli cevresel su ve kati
numunelerde ve gida numunelerinde bazi metallerin zenginlestirilmesi gerceklestirilmistir.

Bu c¢alismada Karadeniz Teknik Universitesi Kimya Boliimii Arastirma
Laboratuarlarinda sentezlenmis ligantlar kullanilarak kati faz ekstraksiyonuna dayal
zenginlestirme yontemi gelistirilmistir. Yapilan ¢alismalarda; 2-piridin-5-(4-tolil)-1,3,4-
oksadiazol ligandinin 0,5 mol L™* HNO3lii ortamda Au(III) igin segici oldugu goriilmiistiir.
Bunun yaninda; N-(4-metilfenil)-2-{[(4-fenil-5-piridin-4-il-4H-1,2,4-triazol-3-
il)tiyo]asetil} hidrazinkarbotiyoamit ile Au(IIl) ve Pd(Il) iyonlarmin; etil [3-(Siyanometil)-
5-(4-metilfenil)-4H-1,2,4-triazol-4il]karbamat ve 4-(4-metilfenil)-5-{[(4-fenil-5-piridin-4-
il-4H-1,2,4-triazol-3-il)tiyo]metil}-4H-1,2,4-triazol-3-tiyol ile Cu(Il) ve Cd(Il) iyonlarinin
kat1 faz ekstraksiyon yontemine dayali ayrilmasi ve zenginlestirilmesinde kullanilabilecegi
gorilmiistiir.

Gelistirilen yontemlerde, caligilan ligantlar ile eser elementler arasinda kompleks
olup olmadigi incelendikten sonra pH, ligant miktari, siyirma ¢ozeltisi tiiri ve hacmi,
numune hacmi ve yabanci iyon etkisi gibi ¢esitli deneysel parametreler incelenmistir.

L1, L2, L3 ve L4’lin maksimum dalga boylarin1 tespit etmek i¢in ligant ¢cozeltilerinin
ve ligant-metal ¢ozeltilerinin 200-800 nm araliginda UV spektrumlart alinmistir. L1
ligandinin maksimum dalga boyu 255; L1-Au(IIl) karisiminin maksimum dalga boyu 394
nm olarak belirlenmistir. L2 ligandinin maksimum dalga boyu 253 nm, L2-Au(lll)
karisiminin 392 nm ve L2-Pd(ll) karisiminin 394 nm olarak belirlenmistir. L3 ligandinin
maksimum dalga boyu 303 nm; L3-Cu(Il) karistminin 387 nm ve L3-Cd(II) karisiminin
395 nm olarak belirlenmistir. L4 ligandinin maksimum dalga boyu 266 nm; L4-Cu(ll)
kartisimimin 398 nm ve L4-Cd(Il) kompleksininki 396 nm olarak belirlenmistir. Ligant
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cozeltileri ile ligant-metal karigimlarinin maksimum dalga boylarmin farkli olmasi
ligantlarin metallerle kompleks olusturdugunu gostermektedir.

Her bir yontem i¢in pH’1n geri kazanim tiizerine etkisi 2-10 arasinda incelenmistir. L1
ile Au(Ill)’iin ve L2 ile Au(Ill) ve Pd(II)’nin geri kazanimlar1 pH arttik¢a geri kazanimin
distigii gortilmiistiir (Sekil 22, 23). Bu sonug pH arttik¢a olusan komplekslerin bozunmus
olabilecegini gostermektedir. Bu nedenle L1 ve L2 ligantlar ile yapilan zenginlestirme
calismasinda asidik ortamdaki geri kazanimlar 0,1-3 mol Lt araliginda incelenmistir (Sekil
24, 25). Elde edilen sonuclardan 0,5 mol L™ HNO; ve derisik konsantrasyonlarda kantitatif
geri kazanimlar elde edildigi gorilmistir. L1-Au(lll) ve L2-Au(lll) ve L2-Pd(ll)
kompleksleri derisik asidik ortamlarda kararlilik gostermistir. Ancak yliksek HNOj
ortaminda kullanilan reginelerin yapist bozulabileceginden derisik asidik ortamda
calisilmaktan kaginilmistir. L3 ile Cu(Il) ve Cd(Il) iyonlarinin ve L4 ile Cu(Il) ve Cd(II)
iyonlarinin es zamanlh geri kazanimlari i¢in optimum pH 6,0 olarak belirlenmistir (Sekil
26, 27).

Geri kazanim iizerine ligant miktarinin etkisini belirlemek amac1 ile L1 miktar1 0-4,0
mg (0-2,0 mL % 0,2(a/v)) araliginda (Sekil 28) , L2, L3 ve L4 miktarlar1 ise 0-15 mg (O-
3,0 mL, % 0,5 (a/v)) araliginda incelenmistir (Sekil 29, 30, 31). L1 ile Au(Ill) geri
kazanimiin ortama hi¢ ligant ilave etmeden % 85’in, L2 ile Au(Ill) ve Pd(Il) geri
kazanimlarinin % 10’un, L3 ile Cu(Ill) ve Cd(II) geri kazanimlarinin % 5’in ve L4 ile
Cu(Il) ve Cd(II) geri kazanimlarinin % 20’nin altinda oldugu goriilmiistiir. Au(IIl) geri
kazanimimin 1 mg L1’den sonra kantitatif oldugu ve 2 mg’dan sonra sabit kaldig1, Au(III)
ve Pd(Il) geri kazaniminin 5 mg L2 miktarina kadar arttig1 ve bundan sonra sabit kaldig,
Cu(Il) ve Cd(Il) geri kazanimlarimin 7,5 mg L3 miktarina kadar arttig1 ve sabit kaldigi ve
Cu(Il) ve Cd(IT) geri kazanimlarinin 2,5 mg L4’den sonra kantitatif oldugu goriilmiistiir.
Bu sonuglar analit iyonlarmin kantitatif geri kazanimlari i¢in kullanilan ligantlarin gerekli
oldugunu gostermistir. Sonraki biitiin ¢caligmalar i¢in optimum L1 miktar1 1 mg (0,5 mL %
0,2 (a/v), L2 miktar1 5 mg (1 mL % 0,5 (a/v), L3 miktar1 7,5 mg (1,5 ml % 0,5 (a/v) ve L4
miktar1 2,5 mg (0,5 ml % 0,5 (a/v) olarak belirlenmistir.

Amberlite XAD-4 dolgulu kolondan Au(lll) iyonlarinin kantitatif olarak ayrilmasi
icin cesitli siyrma ¢ozeltileri kullamlmuistir (Tablo 15). 1 mol L HCI (asetonda)
kullanilarak en yiiksek geri kazanim elde edilmistir. Amberlite XAD-1180 dolgulu kolonda
Au(Ill) ve Pd(Il) iyonlarinin es zamanli ayrilmasi 1 mol L™ HCI (asetonda) stylrma
cozeltisi kullanildiginda kantitatif geri kazanimlar elde edilmistir (Tablo 16). L3 ve L4 ile
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Cu(Il) ve Cd(II) iyonlarinin es zamanli zenginlestirilmesinde kullanilan HCl ve HNO3
styirma ¢ozeltileri ile kantitatif geri kazanim elde edilmistir (Tablo 17, 18). Ancak metanol
toksik oldugu icin metanollii ¢ozeltiler siyirma c¢ozeltisi olarak secilmemistir. Bu
yontemlerde her iki metal icin daha iyi geri kazanim saglayan 1 mol L! HCl styirma
¢ozeltisi olarak tercih edilmistir.

Styirma ¢ozeltisi hacminin optimizasyonu i¢in 2,5-10 mL arasinda 1 mol L™ HCI
¢oOzeltisi kullanilarak geri kazanimlar incelenmistir. L1 ve L2 ligantlar1 ile yapilan SPE
calismalarinda 7,5 mL 1 mol L* HCI kullanildiginda kantitatif geri kazanimlar elde
edilmistir. L3 ile yapilan ¢alismalarda Cu(Il) iyonlar1 i¢in 7,5 mL ve Cd(II) iyonlar1 i¢in
5,0 mL 1 mol L™ HCI ¢bzeltisi kullanildiginda bu iyonlar i¢in kantitatif geri kazanimlar
elde edilmistir. L4 ile yapilan ¢aligmada ise Cu(Il) iyonlar1 5,0 mL ve Cd(II) iyonlar1 7,5
mL 1 mol L™ HCI ¢bzeltileri kullanildiginda bu iyonlar i¢in kantitatif geri kazanim elde
edilmistir. Her iki yontem i¢in Cu(Il) ve Cd(II) iyonlarinin es zamanlh
zenginlestirilmelerinde 7,5 mL 1 mol L™ HCI ¢ozeltisi styirma ¢ozeltisi olarak secilmistir.

Yiiksek zenginlestirme faktorii elde etmek, c¢ok diisiik konsantrasyonlarda
bulunabilecek eser elementleri tayin edebilmek agisindan numune hacmi optimizasyonu
onemlidir. Diisiik gozlenebilme smirlarina inmek i¢in yliksek zenginlestirme faktori
gerekmektedir. Bu amagla her bir yontem i¢in belirli analit iyonu i¢eren model ¢ozeltiler
kullanilarak 50-1000 mL arasinda numune hacimlerinde analit iyonlarin geri kazanimlari
incelenmistir. Biitlin yontemlerde numune hacmi arttikca geri kazanimlar diistiigi
goriilmistiir. L1 ile Au(Ill)’in geri kazanimi 250 mL (Sekil 36), L2 ile Au(Ill) ve
Pd(II)’nin geri kazanimlar1 500 mL (Sekil 37), L3 ile Cu(II)’nin geri kazanimi 500 mL ve
Cd(II)’nin geri kazanimi 250 mL (Sekil 38) ve L4 ile Cu(Il)’nin geri kazanim1 500 ve
Cd(Il)’nin  geri kazanimi 750 mL (Sekil 39) numune hacminde kantitatif oldugu
goriilmiistiir. Her bir analit i¢in zenginlestirme faktorleri, optimum numune hacminin son
hacme boliinmesiyle hesaplanarak Tablo 12, 13, 14 ve 15°de verilmistir.

Gelistirilen yontemlerde kullanilan reginelerin kapasitelerini  belirlemek icin
Langmuir izoterm Modeli’nden yararlanilmistir. L1 ile Au(IIl)’{in zenginlestirilmesinde
kullanilan Amberlite XAD-4 re¢inesinin kapasitesi 2,7 mg/g olarak hesaplamistir. L2 ile
Au(IIT) ve Pd(IT)’nin zenginlestirilmelerinde kullanilan Amberlite AXD-1180 reginesinin
kapasiteleri bu iyonlar i¢in sirasiyla 2,54 mg/g ve 2,37 mg/g olarak hesaplanmistir. L3 ile
yapilan zenginlestirme c¢alismasinda kullanilan Amberlite AXD-1180 reginesinin

kapasitesi Cu(Il) ve Cd(Il) iyonlarn icin swrasiyla 2,24 mg/g ve 2,29 mg/g olarak
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hesaplanmistir. L4 ile yapilan calismada kullanilan Amberlite AXD-1180 reginesinin
kapasitesi Cu(Il) ve Cd(Il) iyonlarn icin sirasiyla 2,28 mg/g ve 2,19 mg/g olarak
hesaplanmustir.

Cevresel numunelerde analit iyonlarin yaninda bulunabilecek yabanci iyonlar
bulunmaktadir. Sulu ¢ozeltilerde ¢esitli yabanci analit iyonlarin geri kazanimina etkileri
incelenmistir (Tablo 27-30). Elde edilen sonuglardan incelenen yabanci iyonlarin analit
iyonlarin geri kazanimlarina 6nemli bozucu etkilerinin olmadig1 goriilmiistiir. Sonuglardan
gelistirilen yontemlerin ¢evresel katt numunelere, su numunelerine ve gida numunelerine
uygulanabilecegi goriilmiistiir.

Gelistirilen yontemlerin analitik performanslarinin belirlenmesi i¢in bagil standart
sapma (BSS), gbzlenebilme sinir1 (GS) ve tayin sinir1 (TS) belirlenmistir (Tablo 31-34).
Elde edilen sonuglardan, Au(Ill) iyonlarinin tayini i¢in L2 ligand1 gelistirilen SPE
yonteminde L1 ligandi ile gelistirilen SPE yonteminden daha yiiksek zenginlestirme
faktorii elde edilmistir. Ayrica L2 ile daha diisiik GS degeri elde edildigi i¢in bu ligantla
gelistirilen zenginlestirme yontemi ile daha diisiik derisimlerdeki Au(III) iyonlarinin tayini
gerceklestirilebilecegi goriilmiistiir. Cu(Il) tayini i¢in L3 ligand: ile gerceklestirilen SPE
yontemi ile L4 ile gergeklestirilen yontemden daha diisik GS elde edilmistir. Benzer
sekilde Cd(II) iyonlarinin tayini i¢in L4 ile gergelestirilen zenginlestirme yonteminde daha
yiiksek zenginlestirme faktorii ve daha diisiik gozlenebilme sinir1 elde edilmistir.

Gelistirilen yontemler daha Once yapilan benzer ¢aligmalarla bazi analitik
parametreler yoniinden karsilagtirildiginda diger yontemlere gore daha {istiin olduklar
gozlemlenmistir. Tiizen ve arkadaslarinin [88] Dowex M 4195 recinesi kullanarak
gerceklestiridikleri zenginlestirme yonteminde zenginlestirme faktorii 31, gozlenebilme
st 1,61 pg L™ ve BSS % 5 olarak belirlenmistir. Sentiirk ve arkadaslarimin [89]
Amberlite XAD-2000 reginesi kullanarak yaptiklari ¢aligmada gozlenebilme sinir1 16,6 pg
L ve zenginlestirme faktorii 200 olarak belirlenmistir. Amin ve arkadaslarinin [90]
yaptiklar1 zenginlestirme ¢alismasinda, zenginlestirme faktorii 100 ve BSS % 1,28 olarak
belirlenmistir. Elgi ve arkadaglarimin [91] yaptiklart zenginlestirme calismasinda ise
gozlenebilme smirt 2 pg L* ve BSS 3,2 olarak belirlenmistir. Au(IIl) iyonlarim
zenginlestirilmesi i¢cin L1 ve L2 ligantler1 kullanilarak gergeklestirilen caligmalarda
literatiir caligmalarn1 gore daha yiiksek zenginlestirme faktorleri ve daha distik
golenebilme sinir1 ve BSS elde edilmesi yoniinden bu yontemlerin diger yontemlere gore

daha iistlin oldugu sdylenebilir.
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Ghaedi ve arkadaglarinin [77] 4,6-dihidroksi-2-merkaptopirimidin yiiklii aktif karbon
ile Cu(Il) zenginlestirilmesi i¢in gergeklestirdikleri calismada optimum pH’1 6,0 olarak
belirlenen yontemin gdzlenebilme snir1 2,9 pg L olarak bulunmustur. Bulut ve
arkadaslarinin [43] Amberlit XAD-2000 reginesi kullanarak gerceklestirdikleri ¢alismada
Mn(II), Fe(Il), Co(II), Cu(Il), Cd(Il), Zn(II), Pb(Il) ve Ni(Il) iyonlarmin pH 8,0’da es
zamanlt zenginlestirilmelerini gerceklestirmislerdir. Bu yontemin go6zlenebilme siniri
Cu(II) i¢in 0,20 pg Lt ve zenginlestirme faktorii 100 olarak bulunmustur. L3 ve L4 ile
yapilan Cu(Il) zenginlestirme yontemi daha diisiik pH’da gerceklestirilmis ve daha yiiksek
zenginlestirme faktorii elde edilmistir. Mendil ve arkadaslarinin [82] gerceklestirdigi kati
faz ekstraksiyon yonteminde CU(II) i¢in zenginlestirme faktorii 50 ve gézlenebilme siniri
ise 0,18 ug Lolarak belirlenmistir. Guo ve arkadaslarinin [83] modifiye edilmis Amberlit
XAD-2 ile gergeklestirdikleri ¢alismada Cu(I) iyonlarmin ICP-AES ile tayinleri
gerceklestirilmistir. Bu yontemde gozlenebilme st 0,39 pug L™ ve ve BSS %10’ nun
altinda olarak belirlenmistir. L3 ile yapilan kat1 faz ekstraksiyon yontemi bu parametreler
yoniinden literatiirdeki bir¢ok calismadan daha iistiin bir yontem oldugu sdylenebilir.

Tiizen ve arkadaslarinin [85] gerceklestirdigi kati faz ekstraksiyon yonteminde Cd(II)
iyonlart pH 9,0’da zenginlestirilerek FAAS ile tayin edilmistir. Gelistirilen yontemin
gozlenebilme sinir1 0,32 ug L ve zenginlestirme faktorii 200 olarak belirlenmistir. Ciftci
ve arkadaslarinin [86] Cd(II) zenginlestirilmesi i¢in gelistirdikleri yontemde g6zlenebilme
sinirt 0,38 pg L ve zenginlestirme faktorii 160 olarak bulunmustur. Bu yontem ¢esitli su
orneklerinde kadmiyumun ayrilmasi ve zenginlestirilmesine uygulanmistir. L3 ve L4 ile
Cd(II) iyonlarmin zenginlestirilmesi igin gelistirilen yontemlerin tartisilan analitiksel
parametreler yoniinden literatiirdeki calismalardan daha {istiin oldugu goriilmiistir.
Bunlarin yaninda L3 ve L4 ile gelistirilen yontemler ¢ok sayida su ve gida numunesine
basarili bir sekilde uygulanabilmisken literatiirdeki calismalar sinirhi sayidaki gergek
ornege uygulanmistir.

Gelistirilen yontemlerin dogrulugunu test etmek i¢in ilk olarak su ve kati numune
matrikslerine bilinen miktarlarda analit iyonlar1 eklenerek analit iyonlarin geri kazanimlari
belirlenmistir (Tablo 35-43). Sonuglardan eklenen ve geri kazanilan analit iyonlar1 arasinda
iyl bir uyum oldugu goriilmiistiir. Yontemlerin dogrulugu ayrica sertifikali referans
materyallere uygulanarak analit iyonlarin geri kazanim degerleri hesaplanmistir. Sertifikali

degerler ile bulunan degerler arasinda da iyi bir uyumun oldugu goriilmiistiir (Tablo 44-
A47).
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Bolgemizde caligtirilan maden yataklarindan sulara, topraga ve gidalara kadmiyum,
bakir ve altin gibi metaller bulagmis olabilecegi i¢in bu metallerin ¢evresel orneklerde
tayinleri tayinleri yapilmistir. Biitliin optimizasyon parametreleri ve analitik performans
testlerinden sonra yontemler katt numune olarak toprak, anot ¢amuru, elektronik atik, altin
cevheri, tiitiin, piring, mercimek, ¢ay, bulgur, nohut, bugday, pul biber, karabiber, nane,
patlican kurusuna, c¢evresel su numuneleri olarak da dere suyu ve deniz suyuna

uygulanmustir (Tablo 48-54).



5. SONUCLAR

Bu caligmada, cesitli ortamlarda eser diizeylerde bulunan bazi eser elementlerin
zenginlestirilmesi i¢in kat1 faz ekstraksiyon yontemini esas alan basit, hizli, ekonomik ve
cevre dostu yontemler gelistirilmistir. Bolgemizde ¢alistirilan madenlerden sulara, topraga
ve gida maddelerine eser elementlerin bulagsmasi s6z konusudur. Bu metallerin calisilan
ortamlarda derisimleri FAAS yontemi ile dogrudan tayin edilemediginden zenginlestirme
islemine ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu amagcla platin grubu metallerden Pd(II)’nin, ¢evresel
orneklerde yaygin olarak bulunan bakir ve kadmiyumun ve degerli bir metal olan
Au(IIT)’tin se¢imli olarak ayrilmasi ve zenginlestirilmesi saglanmistir.

Karadeniz Teknik Universitesi Kimya Boliimii Arastirma laboratuarlarinda
sentezlenerek  c¢esitli  dergilerde  yayimlanmis olan ligantlar eser element
zenginlestirilmesinde kullanilarak bu maddelerin farkli alanlarda kullanilmasina olanak
saglanmustir.

Gelistirilen yontemler basit ve hizli olmanin yaninda az reaktif kullanildig: igin
cevreye zarar vermemektedir. Yontemlerde yiiksek zenginlestirme faktorii elde edildigi
icin ¢ok diisiik seviyelerde bulunan eser elementlerin tayinleri gergeklestirilebilmistir.
Ayrica gelistirilen yOntemler numune matrikslerinde bulunabilecek bir¢ok anyon,
katyondan ve gecis elementinin varligindan etkilenmediklerinden yontemler g¢evresel
numunelere uygulanabilmektedir.

Gergek numune matriksine ekleme/geri kazanma yontemi ve sertifikali referans
maddelerin analizleri ile dogruluklari belirlenen yontemler deniz suyu, dere suyu, toprak,
anot ¢amuru, elektronik atik, altin cevheri, tiitiin, ¢ay, piring, mercimek, bulgur, nohut,
bugday, pul biber, karabiberi, nane ve patlican kurusu gibi ¢evresel numunelerdeki eser

elementlerin tayinlerinde kullanilabilecegi goriilmustiir.
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