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TASIYICI ELEMENT ILAVESiZ BIRLIKTE COKTURME YONTEMIYLE BAZI
ESER ELEMENTLERIN ZENGINLESTIRILMESI VE UYGULAMALAR

Duygu OZDES

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti
Kimya Anabilim Dali
Danisman: Dog. Dr. Celal DURAN
2012, 102 Sayfa

Bu calismada, son yillarda literatiire yeni bir yontem olarak kazandirilan tasiyici element
ilavesiz birlikte ¢oktiirme (TEIBC) yontemi ile 5 farkli organik karakterli ligandin, Cu(II),
Pb(I1), Cd(11), Mn(11), Co(ll), Cr(I11), Cr(\VI), V(V), Fe(I11), Ni(I1), Zn(I1), Al(I11), Mo(VI),
Pd(11), Pt(1V), Au(IIl) ve Se(IV) gibi eser elementlerin sulu ¢ozeltilerden se¢imli veya es
zamanli ayrilmasit ve zenginlestirilmesinde kullanilabilirligi arastirilmistir. Elde edilen
sonuclardan; 3 farkli ligandin, 0.5 M’lik HNO3’lii ortamda Pd(II)’nin, pH 3.5’te Au(IIl)’iin
ve pH 5.0’da Cu(Il)’nin TEIBC ydntemiyle se¢imli ayrilmasi ve zenginlestirilmesi igin,
diger 2 ligandin ise pH 7.0’da bazi eser elementlerin es zamanli ayrilmasi ve
zenginlestirilmesinde  kullanilabilecegi gorilmiistiir. Gelistirilen ~ yOontemlerin
optimizasyonu i¢in pH, ligant miktari, numune hacmi, bekleme siiresi, santrifiij hiz1 ve
stiresi gibi deneysel sartlarin etkileri incelenmistir. Cevresel numunelerde tayini yapilacak
analitlerle birlikte bulunabilecek ¢esitli anyon ve katyonlarin ydntemler iizerine bozucu
etkileri aragtirllmistir.  Yontemlerin  analitik  performansin1  degerlendirmek igin
gozlenebilme smir1 (GS), tayin st (TS) ve bagil standart sapma (BSS) degerleri
hesaplanmugtir. Yontemler i¢in analitik parametrelerin optimizasyon sartlart belirlendikten
sonra, yOntemlerin dogruluk testi i¢in gercek numune matriksine analit ekleme/geri
kazanma caligmalar1 yapilmis ve sertifikali referans materyaller kullanilmistir. Yontemler,
cevresel kati ve sivi numunelere ve gida numunelerine uygulanmistir. Analitler alevli

atomik absorpsiyon spektrofotometrik yontemle tayin edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Eser element, ayirma ve zenginlestirme, birlikte ¢oktiirme, tasiyici
element ilavesiz birlikte ¢oktiirme
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In this study, the usage of five different ligands, in selective and simultaneous separation and
preconcentration of some trace metal ions such as Cu(ll), Pb(Il), Cd(Il), Mn(ll), Co(ll),
Cr(l1), Cr(V1), V(V), Fe(lll), Ni(ll), Zn(11), Al(1), Mo(V1), Pd(Il), Pt(1V), Au(lll) and
Se(IV) by using carrier element free coprecipitation (CEFC), which was brought into the
literature as a new method in recent years, has been evaluated. From the obtained results, it
was seen that, the three different ligands can be used in CEFC method for selective
separation and preconcentration of Pd(I1) ions at 0.5 M of HNO3z medium, Au(lll) ions at pH
3.5, and Cu(ll) ions at pH 5.0, apart from these the other two ligands can be used in CEFC
method for simultaneous separation and preconcentration of some trace elements. For
optimization of the developed methods, the effects of some experimental parameters such as
pH, ligand amount, sample volume, standing time, centrifugation rate and time were
evaluated. The interference effects of some anions and cations, which may present in the
environmental samples together with the analyte ions, were investigated. In order to evaluate
the analytical performance of the methods, the values of limit of detection (LOD), limit of
guantification (LOQ) and relative standard deviations (RSD) were calculated. After
determined the optimum conditions of the methods, for checking the accuracy of them, spike
tests were performed and the certified reference materials were used. The developed methods
were applied to environmental solid and liquid samples and food samples. The analyte ions

were determined by using atomic absorption spectrophotometric method.

Key Words: Trace element, separation and preconcentration, coprecipitation, carrier
element free coprecipitation
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1. GENEL BiLGILER
1.1. Giris

Endiistriyel faaliyetlerin ve teknolojinin hizli bir sekilde ilerlemesi, hizli niifus artisi
ve kentlesme ile yiiksek safliktaki maddelere olan ihtiyacin artmasi, hava, su ve toprak
kirlenmesi, bu kirlenmenin gerek canli metabolizmasina gerekse ¢evreye olan olumsuz
etkileri gibi sorunlarin giderek O6nem kazanmasi, eser element analizlerinin analitik
kimyanin en 6nemli dallarindan biri haline gelmesine sebep olmustur [1]. Son yillarda eser
element analizleri analitik kimyanin yani sira biyoloji, tip, fizik, ¢evre ve ziraat bilimleri
alanlarinda da yerini almis olup, kalite kontroliinden c¢evre kirliligine kadar birgok degisik
alanlarda eser elementlerin etkilerinin arastirilmasi ve bunlarin tayinlerinin yapilmasi
biiyiik 6nem kazanmistir. Eser terimi ¢ok kiiclik analit miktarint belirtmekte ise de, ¢ok
kiiciik miktardan anlagilan farkli kavramlar vardir. Genel olarak %10°-10"° araligina eser,
%10 dan daha kiiciik analit derisimlerine de ultra eser denilmektedir. Baska bir ifadeyle,
organik veya inorganik numunelerde derisimleri 100 pg g™’in altinda bulunan elementler
eser element olarak tanimlanir. Eser element tayini ise biiylik miktarlardaki bilesenlerden
olusmus bir ortam i¢indeki eser elementlerin tayini i¢in kullanilmaktadir [2,3].

Eser elementler, matriks olarak adlandirilan ve analiz edilecek olan elementin disinda
pek cok metal, maden, mineral, bilesik, organik ve biyolojik maddelerden olusabilen bir
ortam iginde tayin edilirler. Bulunduklari ortamda ana ve yan (major ve minor) bilesenler
yaninda ¢ok kiiciik derisimde olan eser (trace) elementler gesitli aletli analiz yontemleri
kullanilarak tayin edilirken, ortamdaki diger bilesenler tayin sirasinda bozucu etkiye neden
olabilirler [4, 5].

Cevresel numunelerde bulunan eser elementlerin cesitli aletli yontemlerle analizleri
sirasinda genellikle iki tiir problemle karsilasilir. Bunlar; bulunduklar1 matriksin bozucu
etkisi ve eser element derisiminin, kullanilacak olan cihazin tayin sinirindan daha diisiik
seviyede olmasidir. Bu nedenle eser elementin i¢inde bulundugu ortamin bilesimi iyi
bilinmelidir. Aksi takdirde yeterli duyarlilik ve gozlenebilme sinirina ulagilamaz, yiiksek
dogrulukta tayin gerceklestirilemez. Analizi yapilacak olan eser elementin bulundugu

matriks tayin i¢in uygun bir ortam olsa bile, ¢cok diisiik derisimli analit tayinlerinde alinan



sinyaller, aletin giiriiltii sinyalleri i¢inde kaybolabilir. Bu durumda yine dogru ve giivenilir
sonuglar elde edilemez [6].

Eser element analizlerinde karsilasilabilecek bu problemleri ¢6zmek ve daha iyi
netice almak igin tayin 6ncesi eser elementin bulundugu ortamdan ayrilmasi ve derisiminin
artirilmast gerekir. Bu amagla kullanilan ayirma islemlerine ‘ayirma yontemleri’ denir.
Eser elementin derisiminin artirilmasi son ¢ozeltide yapilir. Bu islemlere de genel olarak
‘zenginlestirme’ veya ‘6n deristirme’ denilmektedir [7]. Eser elementlerin, bulunduklari
bozucu ortamlardan kurtarilmasi ve deristirilmesi amaciyla birlikte ¢oktiirme [8, 9], ¢oziicli
ekstraksiyonu [10], kat1 faz ekstraksiyonu [11], elektrokimyasal yontemler [12], iyon
degistirme [13] ve bulutlanma noktasi ekstraksiyonu [14] gibi ayirma ve zenginlestirme
yontemleri giinlimiizde yaygin bir sekilde uygulanmaktadir.

Birlikte ¢oktiirmede, tasiyici ya da toplayict ¢okelek denilen inorganik veya organik
karakterli biliylik ylizeyli ¢okelek olusturularak istenilen eser elementler c¢ozeltiden bu
cokelek tizerine toplanir. Cokelegin inorganik veya organik karakterli olmasi durumlarinda
her iki halde de grup seklinde veya spesifik olarak bazi elementler ¢ozeltiden ayrilabilir.
Birlikte ¢coktiirme olayiin mekanizmast; karisik kristal olusumu, hapsetme ve adsorpsiyon
olaylar ile agiklanabilir. Cesitli ayirma ve zenginlestirme yontemleri arasindan birlikte
¢cOktiirme yontemi; uygulamasinin basit ve hizli olmasi, yiiksek zenginlestirme faktoriine
ulasilabilmesi, cesitli organik ve inorganik birlikte ¢oktiirme ajanlar1 kullanilarak c¢ok
sayida analit iyonunun es zamanli ayrilabilmesi ve se¢imli zenginlestirmeye imkan
saglamas1 nedeniyle en ¢ok uygulanan yontemlerdendir [15]. Son yillarda literatiire yeni
bir yontem olarak kazandirilan “tasiyici element ilavesiz birlikte ¢oktiirme (TEIBC)”
bircok yonden tasiyici element kullanimiyla gerceklestirilen klasik birlikte c¢oktiirme
yontemlerinden daha avantajlidir [16-20]. Yontemde; alkol, aseton, asetonitril ve
dimetilstilfoksit gibi organik bir ¢oziiciide ¢oziinen ancak suda ¢ézlinmeyen ya da ¢ok az
¢Oziinen, organik bir bilesik, birlikte ¢oktiirme ajan1 olarak kullanilirken, ¢okelek olusumu
i¢cin ortama bir tastyict element ilavesi gerekmez. Boylece tasiyici elementten kaynaklanan
kirlilik riski ortadan kaldirilmis olur. Ayrica yontem, daha az kimyasal reaktif kullanimim
gerektirdiginden ¢evre dostudur.

Bu calismada, elektronik atik, anot camuru, altin cevheri, otoyol tozu, toprak, su ve
cesitli gida numunelerinde bulunan eser elementlerin FAAS ile tayinlerinden once,
bulunduklar1 karmasik matriksten ayrilarak daha sade bir ortam igerisine alinmasi ve

derisimlerinin artirilmasi amaciyla, TEIBC yontemiyle secimli veya es zamanli olarak



ayrilma ve zenginlestirilme sartlari incelenmistir. Calisma kapsaminda ilk bolimde 6n
bilgi olarak, zenginlestirme yoOntemlerinin gerekliligi, zenginlestirme yontemlerindeki
sinirlamalar, zenginlestirme sartlar1 incelenen eser elementler ve tayin yontemi olarak
FAAS hakkinda gerekli bilgi verildikten sonra, ¢esitli ayirma ve zenginlestirme
yontemlerinden bahsedilmis ve birlikte ¢oktlirme yonteminin bu yontemlere gore
avantajlar1 anlatilmistir. Daha 6nce yapilmis olan birlikte ¢coktiirme calismalar1 hakkinda
literatiir bilgisi verildikten sonra, yapilan ¢alismanin amag ve gerekcesi sunulmustur. Daha
sonraki boliimlerde ise, yapilan deneysel ¢alismalar detayli olarak anlatilmis, sonuglar ve

tartigmalara yer verilmistir.

1.2. Zenginlestirme Yontemlerinin Gerekliligi

Eser elementlerin, c¢esitli atomik spektrometrik teknikler kullanilarak cevresel
numunelerde dogrudan tayininde gesitli problemlerle karsilasilabilir. Bu problemler;

e Eser elementlerin tayininde anlamli bir absorbans degeri elde edilebilmesi i¢in
eser element derisiminin kullanilan enstriimantal cihazin tayin limitinin iizerinde
olmasi gerekir. Ancak pek ¢ok durumda analizi yapilacak olan eser element
derigsiminin, dogrudan tayin edilebilecek derisimden ¢ok daha diisiik olmasi
sonucu anlamli bir absorbans elde edilememesi,

e Ortamda tayini yapilacak olan eser element ile girisim yapabilecek matriks
elementlerinin bulunmasi,

e Tayini yapilacak olan eser elementin bulundugu numunenin oldukga toksik olmasi
veya kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinin dogrudan tayin i¢in uygun olmamasi,

e Tayin edilecek olan eser elementlerin numune ig¢inde homojen olarak
dagilmamasi,

e Kalibrasyon i¢in gerekli olan standart ¢ozeltilerin elde edilemeyisi,
seklinde siralanabilir [21-23].

Bu tiir problemlerle karsilasilmasi halinde, analizi yapilacak olan analitin gerek
uygun bir ortama alinmasi, gerekse bulundugu hacimden daha kiigiik bir hacimde
toplanarak deristirilmesi amaciyla bir ayirma ve on deristirme islemi uygulanir. Bu
yontemlere genel olarak zenginlestirme yontemleri denilmektedir [2, 24]. Zenginlestirme

islemi uygulanirken, eger numune matriksi saf ve analit ile girisim yapmayacak



elementlerden olusuyorsa, matriksin numune ¢ozeltisinden ayrilmast miimkiindiir. Ancak
numune matriksi karmasiksa ve analit ile girisim yapabilecek ¢ok sayida maddelerden
olusuyorsa, tayini yapilacak olan eser elementin numune matriksinden ayrilarak
zenginlestirilmesi daha uygun olur. Eser elementler i¢in analiz basamaklar1 Sekil 1°de

gosterildigi gibi uygulanabilir.

Numune Hazirlama*

Ayristirma

* ¥
Zenginlestirme

v v l

Tayin |

Veri Isleme

* numune toplama, tagima, depolama, homojenlestirme
gibi basamaklart icerir.

Sekil 1. Eser elementler i¢in analiz basamaklar1

Zenginlestirme isleminin uygulanmasiyla;

e Eser elementler bulunduklart hacimden daha kiiciik bir hacim igerisine
alindigindan, derigimlerinin artirilmasi sonucu tayin sinirlari biiyiir.

e Standartlar ile numune matriksini benzetmek kolaylasir. Cilinkii ayirma ile eser
elementler bilinen matriks igine alinir. Bunun sonucunda analiz sonuglarinin
dogrulugu ve giivenirliligi artar.

e Numune matriksinden kaynaklanan girisim en aza indirilmis olur.

e Secimlilik artarken, zemin girisimi azaltilir.

e Orijinal numunede homojen dagilmamis olan eser elementler bu riskten
kurtarilmis olur.

e Tayin tekniklerinin olanaklar1 genisletilebilir.



1.3. Zenginlestirme Yontemlerindeki Sinirlamalar

Eser element analizlerinde karsilasilan en 6nemli problemlerden biri, 6rnege ayirma
islemleri sirasinda kullanilan kaplardan, reaktiflerden, ayirma i¢in kullanilan cihazlardan
ve laboratuvar atmosferinden analit iceren yabancit maddelerin girmesidir. Bu tiir kirliligi
Onlemenin en iyi yolu ayirma islemlerinin biitiin adimlarinda tanik denemeler yapmaktir.

Ayirma islemlerinin uygulanmasi sirasinda analit derisimi azaldikga cesitli
problemlerle karsilagilmaktadir. Yapilan islemlerin sayisinin artirilmasi da hem zaman
kaybina ve hem de fazla reaktife ihtiya¢ duyulmasina neden olmaktadir. Kullanilan fazla
reaktifler ise kirlilik riskini arttiracagindan analiz sirasinda islem basamaklari amaca
yonelik olarak miimkiin oldugu kadar az tutulmahidir [25].

Ayirma ve zenginlestirme islemleri sirasinda meydana gelen buharlagsma, tam
olmayan ayirma, arastirmacinin dikkatsiz ¢alismasi ve ¢aligmada kullanilan laboratuvar
malzemelerinin ¢eperlerindeki kuvvetli adsorpsiyon nedeniyle eser elementlerin bir kismi
ayirma islemleri esnasinda kayba ugrayabilir. Eser element analizlerinde bu gibi faktorler
bagil hatanin yiiksek olmasina sebep olur.

Ornekleme ve islem giicliikleri nedeniyle, tayini yapilacak drnek miktar1 genellikle
smirlidir. Ultra saf metaller ve bilesiklerle, diger nadir olarak bulunan dogal ve yapay
maddeler gibi bazi1 6rnek tiirleri yalmz kiiglik miktarlarda mevcut olup ¢ok pahalidir.
Ornegin biiyiikliigii, kullanilan yontem kadar istenilen eser elementlerin derisimlerine de
baghdir. ppm veya ppb diizeyindeki eser elementlerin tayininde kullanilan 6rnek miktar

0.1-10 g’dir. Bu miktar siv1 6rnek i¢in genelde 10-1000 mL’dir.

1.4. Eser Elementler ve Tayin Yontemleri

Endiistriyel faaliyetlerin ve teknolojinin hizli bir sekilde ilerlemesi sonucu
elementlerin ve bu elementleri iceren malzemelerin yaygin kullanimi son yillarda hizla
artmis ve buna bagli olarak elementlerin toksik ve kanserojen olan gesitlerinin insanlara,
diger canli organizmalara ve ¢evreye olan olumsuz etkileri tehlikeli boyutlara ulagmistir.
Giinlik hayatta; civa-amalgam dis dolgusu, kursunlu boya, i¢me ve kullanma suyu,
yiyecek prosesleri, kozmetik tiriinleri, sampuan, sag tiriinleri, gargara sivisi, dis macunu ve

sabun gibi pek cok eser agir metal iceren Uriinler bilingsizce kullanilmaktadir. Bunlarin



disinda insanlar evde, disarida ve pekcok is sahasinda her giin eser agir metallerin etkisine
maruz kalmaktadir [26].

Agir metaller, yerkabugunda dogal olarak bulunan bilesikler olup bozulmazlar ve
yok edilemezler. Bakir, selenyum, c¢inko gibi bazi eser agir metaller belli derisim
seviyelerinde insan viicudunun metabolizmasini siirdiirebilmesi i¢in gerekli olmasina
ragmen yiiksek derisimlerde alinmalari halinde toksik etkilere sebep olabilirler. Agir
metaller solunum, beslenme ve deri emilimi yoluyla insan viicuduna girerek dokularda
birikmeye baglarlar. Bu metaller viicuttan uzaklastirllamaz ve zaman iginde toksik
degerlere ulasirlar. Yapilan ¢aligmalar sonucunda agir metallere maruz kalan insanlarda,
ruhsal ve ndrolojik etkilere bagli davranis bozukluklari, ndrotransmiter {iretimi ve bunlarin
fonksiyonunda diizensizlikler gézlemlenmistir. Ayrica maruz kalinan agir metal ¢esidine
ve derisimine gore sakatliklar ve bazi organlarin goérevini yapamamasi gibi ciddi
rahatsizliklar ortaya ¢ikmistir [27]. Bu nedenle insanlarin siklikla tiikettigi ¢cevresel kat1 ve
stvi numunelerdeki eser agir metal seviyelerinin belirlenmesi son derece 6nemlidir.

Eser elementler; UV-Vis Spektrometrisi, X-Isinlar1 Floresans Spektrometrisi
(XRFS), X-Ismlar1 Difraksiyon Spektrometrisi (XRDS), Indiiktif Eslesmis Plazma Atomik
Emisyon Spektrometrisi (ICP-AES), Notron Aktivasyon Analizi (NAA) ve Alevli Atomik
Absorpsiyon Spektrometrisi (FAAS) gibi aletli analiz yontemleri kullanilarak tayin
edilebilirler. Eser element tayinlerinde FAAS; pratikliligi, ucuz olmasi, analiz siiresinin
kisaligi, tayin smirinin diistikliigii ve ¢ok sayida element i¢in kullanilabilirligi acisindan

son yillarda en yaygin kullanilan yontemler arasindadir.

1.4.1. Zenginlestirme Sartlar incelenen Eser Elementler

1.4.1.1. Kursun

Kursun, tiim ¢evrede ve Ozellikle havada bulunan ileri derecede toksik bir agir
metaldir. Kursun, bir¢ok kullanim alanina sahip olan yumusak bir metaldir. Sanayide daha
cok pil yapiminda, benzin katki maddesi olarak, basimda, radyasyon koruyucusu olarak,
kablo yalitkan1 olarak, boyalarda, lehimde, folyolarda ve sayisiz alagim iginde
kullanilmaktadir [28]. Kursun insan sagligina en ¢ok zarar veren agir metallerden biridir.
Insan viicuduna; %65°i gidalardan, %20’si sudan ve %151 havadan girmektedir. Kursun,

biyolojik olarak pargalanamaz ve toksik olmayan bir forma cevrilemez. Kursun, viicuda



solunum, i¢gme suyu ve gida zinciri yolu ile girerek akcigerlere kadar ulasir ve akcigerlerde
yavas yavas absorbe edilerek kana karisir. Kan yolu ile dnce karaciger, bobrek, beyin ve
kas gibi yumusak dokulara taginir. Atilim hizi ¢ok yavastir. Maruziyetin devami halinde
kemiklerde depolanmaya baslar.

Yiiz binlerce ton kursun, kursunlu petrolden elde edilen ve kursun tetraetil
((CH3CH,)4Pb) eklenerek oktan sayisi arttirilan yakitlarla g¢alisan igten yanmali
motorlardan ¢ikan gazlarla diinya atmosferine bosaltilmaktadir. Atmosferden kursun,
bliylik oranda metal oksitleri ve tuzlar1 seklinde, yagmurla tekrar yeryiiziine inerek
cevremize her gecen giin daha fazla yayilmaktadir. Meyveler, sebzeler, etler, tahillar, deniz
mahsulleri, alkolsiiz i¢ecekler ve sarap gibi gidalar 6nemli miktarlarda kursun igerirler.
Sigara dumani da az miktarda kursun icerir. Kursun, igme suyuna borularin korozyonu ile
girebilir. Hatta su biraz asidik ise bu olay daha kolay gergeklesir [29].

Insan viicudunda kursun, higbir gerekli fonksiyonu yerine getirmez. Gida, hava veya
sudan yiiksek dozda alimindan sonra; isitme bozukluguna, sinir iletim sisteminde ve
hemoglobin bilesiminde diismeye, kansizlifa, mide agrisina, bdbrek ve beyin
iltihaplanmasina, kisirliga, kansere ve oliime neden olmaktadir. Ozellikle c¢ocuklarda
biligsel ve davranigsal bozukluklara yol acar. Cocukluk donemindeki kronik maruz kalma,
yetigkinlikte kalicilasan obeziteye yol acabilir. Yarilanma siiresi 20 yi1l oldugundan
viicuttan atilma olasilig1 yoktur [30]. Tirk Standartlart Enstitiisii (TSE), Diinya Saglik
Orgiitii (WHO) ve ABD Cevre Koruma Ajansi (EPA) tarafindan igme sularinda miisaade

edilebilecek maksimum kursun miktar1 0.05 mg L™ olarak belirlenmistir.

1.4.1.2. Kadmiyum

Kadmiyum c¢ogunlukla yer kabugunda bulunan bir elementtir ve bilesiklerinin sulu
cozeltileri oldukca =zehirlidir. Agir metaller igerisindeki en tehlikeli ve toksik
elementlerden biri kadmiyumdur. Cevremizdeki kadmiyum kaynaklari; kadmiyum igeren
boyalar, sigara dumani, plastik katki maddeleri, kadmiyum siilfiir ve ¢inko {ireten
tesislerdir [31]. Piller ¢ope atildigi zaman depo sahasinda bozulup, kadmiyum ve
bilesikleri serbest hale gecerek suya karisir. Kadmiyum dogaya toprak yolu ile de
girmektedir. Ciinkii kadmiyum giibre ve pestisitlerde fazla miktarda bulunur. Kadmiyumun
insanlar tarafindan yiliksek dozda alinimi gidalar yoluyla olmaktadir. Karaciger, mantar,

kabuklu deniz {irlinleri, midye, kakao tozu ve deniz yosunu bu gidalara bazi



orneklerdendir. Ayrica kadmiyum igeren fabrika atik sulari, gevresel sulari ve topragi
kirleterek gida zinciri ve igme suyu yolu ile insan viicuduna girer [32].

Insan viicudu kadmiyumu kalsiyum gibi algilar ve kadmiyum viicutta birikmeye
baslar. Viicutta kalsiyum eksilmesinden dolay1 kemikler yavas yavas zayiflamaya baglar.
Ayakta durmak hatta Okslirmek bile kemiklerin kirilmasina, iskeletin ufalanmasina ve
sonug olarak hastanin 6lmesine neden olur. Ayrica glinde bir paket sigara icen insanlarin
karaciger ve bobreklerinde sigara icmeyenlere nazaran %50 oraninda daha fazla kadmiyum
bulundugu bilinmektedir. Sigara dumani kadmiyumu akcigerlere, kan da viicudun diger
kisimlarina tasir. Kadmiyum, ilk olarak karacigere kan yolu ile tasinir ve burada
proteinlerle birleserek kompleks olusturup bobreklere taginir. Bobreklerde birikerek gerekli
proteinlerin ve sekerin viicuttan atilmasina ve sonucgta bobrek rahatsizligina neden olur.
Insanlar kadmiyumu soluduklarinda, &liimle sonuclanabilecek ciddiyette zarar gorebilirler
[33].

Kadmiyum ayrica ishal, karin agrilari, kusma, kemik kirilmasi, tireme bozukluklar
ve hatta kisirlik ihtimali, merkezi sinir sisteminde ve bagisiklik sistemine hasarlar,
psikolojik bozukluklar, DNA hasar1 ve kanser gibi diger saglik sorunlarina da neden
olabilmektedir [34]. TSE, WHO ve EPA tarafindan i¢gme sularinda miisaade edilebilecek

maksimum kadmiyum miktar1 0.01 mg L™ olarak belirlenmistir.

1.4.1.3. Kobalt

B12 vitamini olarak bilinen Kobalamin’in mineral bileseni olan kobalt, belli derisim
seviyelerinde canli metabolizmasi i¢in gerekli bir eser element olup, cesitli dokularda ve
kanda bulunur. Kobalt, kirmiz1 kan hiicrelerinin olusumuna ve ayrica sinir dokularinin
korunmasma yardimc1 olur. Kobaltin yiiksek dozda viicuda alinmasi ise guatr,
hipotroidizm, tansiyon diisiikligii ve kalp yetmezligi gibi saglik sorunlarina neden olur
[35].

1.4.1.4. Nikel

Yer kabugunun belli bashi elementlerinden biri olan nikel, dogada ¢ok diisiik

seviyede bulunan bir eser elementtir. Nikel yaygin olarak; paslanmaz ve alasim celigi



tiretiminde, elektro kaplamada, ucak, gemi ve kara tasitlarinin korozyona maruz
parcalarinin liretiminde, kimya sanayiinde, elektrikli aletlerin iiretiminde, petrol sanayiinde
ve mutfak aletleri yapiminda kullanilmaktadir. insanlar nikele solunum yoluyla, igme
suyuyla, gidalarin tiiketimiyle ve sigara i¢ilmesiyle maruz kalabilirler. Aslinda nikelin belli
derisim seviyesinde alinmasi viicut i¢in gereklidir; fakat asir1 dozda alinirsa insan sagligi
icin tehlikeli sonuglara neden olmaktadir. Gida maddeleri, dogal olarak az miktarlarda
nikel igerir. Cikolata ve kat1 yaglarin, yiiksek oranda nikel igerdigi bilinmektedir. Bitkilerin
nikeli depoladig1 bilinmektedir, dolayisiyla sebzelerden nikel alinimi yiiksektir. Ozellikle
kirli topraklardan elde edilen sebzelerin yiiksek oranda tiiketilmesiyle nikel alinimi
artmaktadir. Sigara icenler, akcigerlerine yiiksek oranda nikel alirlar. Nikel ayrica
deterjanlarda da bulunabilir [36,37].

Nikelin fazla miktarda viicuda alinmasi akciger, burun ve girtlak kanseri riskini
artirmakla birlikte akcigerlerde tikanma, solunum yetersizligi, astim ve kronik bronsit,
alerjik reaksiyonlar, kalp rahatsizliklari, halsizlik ve bas donmesi gibi saglik sorunlarina da
neden olmaktadir. Ayrica nikel ve bilesenlerine maruz kalinmasi ‘nikel kasintisi’ olarak
bilinen bir deri rahatsizliginin olusmasina da neden olabilir. Bu rahatsizligin ilk belirtisi
genellikle deride isiliklerin olusmasindan yedi giin oncesinde baglayan kasinti istegidir
[38,39].

1.4.1.5. Bakir

Bakir; otomotiv, basingh sistemler, borular, vanalar, elektrik santralleri ve elektrik-
elektronik endiistrilerinde ve ayrica tarimda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bakir tiretimi
son yillarda hizla gelismistir ve buna baglh olarak dogadaki bakir miktar1 artmigtir. Bakur;
pek ¢ok gida maddesinde, igme suyunda ve havada bulunabilir. Bundan dolayr her giin
yiyerek, icerek ve soluyarak 6nemli bir miktar bakir1 viicudumuza aliriz. Bakirdan tesisata
sahip evlerde yasayan insanlar, cogu kisilere oranla daha fazla bakir miktarina maruz
kalmaktadirlar, ¢linkii bakir, korozyona ugramis borulardan igme suyuna gegmektedir [40].

Bakir, viicut metabolizmast i¢in gerekli olan bir eser element oldugundan, belli
derisim seviyelerinde absorbsiyonu gereklidir. Ancak fazla miktarda bakir alinimi énemli
saglik problemlerine yol acabilir. Bakira uzun siireli maruz kalma burun, agiz ve goz
tahrisine, bas ve karin agrilarina, bas donmesine, kusmaya ve ishale neden olmaktadir.

Bakirin ¢ok yiiksek miktarda alinimi ise karaciger hasarlarina ve hatta 6liime bile neden
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olabilmektedir. Bakirin kanserojen olup olmadigi da heniiz saptanmamistir [41]. TSE ve
EPA tarafindan igme sularinda miisaade edilebilecek maksimum bakir miktari sirasiyla, 3.0

ve 1.0 mg L? olarak belirlenmistir.

1.4.1.6. Cinko

Cinko, B vitaminlerinin emilimi ve fonksiyonlari i¢in 6nemli bir eser elementtir.
Protein sentezi, kikirdak doku olusumu, saglikli bagisiklik sistemi ve yaralarin iyilesmesi
icin gereklidir. Ince bagisak tarafindan emilir ve karacigerde, bobrekte, pankreasta, kemik
ve kaslarda, sag, deri ve tirnaklarda, gozlerde ve akyuvarlarda depolanir [42]. Cinko, belli
derigim seviyelerinde viicut metabolizmasi i¢in gerekliyken, asir1 miktarda alinimi halinde
bakir ve demir eksikligi, kansizlik, ishal, uyuklama, yiiksek kolesterol, mide bulantisi ve
kusma gibi saglik bozukluklarina sebep olabilir [43]. TSE ve EPA tarafindan i¢gme

sularinda miisaade edilebilecek maksimum ¢inko miktar1 5.0 mg L™ olarak belirlenmistir.

1.4.1.7. Demir

Demir, insan viicudunda toplam 4 g kadar bulunmakta olup biyolojik yodnden
oldukca 6nemli ve eksikliginde ciddi sorunlarina yol agan bir elementtir. Demir, protein ve
bakir ile birlikte hemoglobin liretiminde 6nemli bir rol oynar. Protein metabolizmasindaki
enzimlere yardimci olarak bakir ve kalsiyumun etkinligini artirir. Ince bagirsaklarda
absorbe olarak karaciger, dalak, kemik iligi ve kanda depolanir. Demir eksikliginde
halsizlik, kalp c¢arpintisi, yorgunluk, sinirlilik ve yutkunma giicliigli goriilmektedir.
Cocuklarda ve bebeklerde yaygin olarak goriilen demir eksikligi, kirmizi kan hiicrelerinin
sayisinin azalmasina sebep olarak zihinsel gelisimi geciktirir [44].

Uzun siire yiiksek dozda demir alinimi; karaciger zehirlenmesine, seker hastaligina,
C vitamini eksikliginin tetiklenmesine ve deride gri renk tonu olusumuna neden olur.
Ayrica asirt demir alinimi viicuttaki fosforun tiikenmesine sebep olur. Kronik bobrek
hastalarinda, eklem iltihabi ile goriilen bagisiklik sistemi hastaliklarinda demir birikimi
tehlikeli seviyelere ulasabilir [45]. TSE ve EPA tarafindan igme sularinda miisaade

edilebilecek maksimum demir miktari sirasiyla, 0.2 ve 0.3 mg L™ olarak belirlenmistir.
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1.4.1.8. Palladyum

Platin grubu elementleri (PGE); Rutenyum (Ru), Rodyum (Rh), Palladyum (Pd),
Osmiyum (Os), Iridyum (Ir) ve Platin (Pt)’dir. Bu elementler kaynama noktalarinin
yiiksek, elektriksel iletkenliklerinin ve katalitik aktivitelerinin iyi olmasi nedeni ile kimya,
elektrik, elektronik, cam, ila¢ ve otomotiv sanayisinde ¢ok genis kullanim alanlarina
sahiptirler [46].

Palladyum, oda sicakliginda kendi hacminin yaklagik 900 kati kadar hidrojen
adsorplayabilme O6zelligine sahiptir. Palladyumun yapisi, 1sitildiginda, i¢inde hidrojenin
yayilmasini olanakli kildigindan hidrojenin aritilmasinda kullanilir. Palladyum metali, toz
haline getirilerek hidrojenleme veya hidrojensizlestirme tepkimelerinde ¢ogu zaman aktif
kdmiir iizerine oturtulmus halde katalizor gorevi yapar. Istenildigi zaman komiir yakilarak
palladyum geri kazanilabilir. Sehir atmosferinde bulunan kiikiirt bilesikleri palladyum
metaline tesir etmediginden, Ozellikle telefon devrelerinin elektrik kontaklarinda,
oksitlenmeye kars1 direnci iyi oldugundan elektrik—elektronik sanayisinde ve g¢esitli
kaplamalarda kullanilabilmektedir. Palladyum her orandaki altin, giimiis ve platin ile
mekanik ve korrozif direng saglayan homojen ve yumusak alasimlar olusturur. Dolayisiyla
palladyum metalinin, altinla meydana getirdigi ‘beyaz altin® alasimi kuyumculuk
sektoriinde onemli bir yer tutmaktadir. Palladyum asinmaya kars1 biiyiik ol¢iide dayanikli
oldugu i¢in discilikte ve cerrahi araclarin yapiminda da yararlanilir. Kimya sektoriinde
palladyum; boya, yapiskan, fiber yapiminda ve ayrica yapay giibre yapiminda nitrik asidin
tiretilmesi agsamasinda kullanilmaktadir [47].

Palladyumun insan sagligina toksik etkilerinin oldugu diisiiniilmektedir. Palladyum,
ciltte, gézde ve solunum sisteminde tahrise sebep olabilir veya cildin hassaslasmasina yol
acabilir. Tiim palladyum bilesiklerinin yiliksek oranda toksik ve kanserojenik oldugu
bilinmektedir. Palladyum kloriir, solunum ya da deri yolu ile viicuda alindigi zaman
zehirleyici ve zararlidir. Laboratuvar hayvanlari iizerinde yapilan deneylerde kemik
yapisint bozdugu, karaciger ve bobreklerde hasara yol agtigi gézlenmistir [48].

Palladyumun ¢evre iizerindeki olumsuz etkisi azdir. Bazi toprak tiirlerinde diisiik
oranlarda bulunur, baz1 agaglarin yapraklarinda da 0.4 mg kg’1 oraninda bulundugu tespit

edilmistir.
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1.4.1.9. Altin

Altin, yamusak ve parlak sar1 renkte metalik bir elementtir. Altinin parlak sar1 rengi,
asitlere kars1 dayanikliligi, dogada serbest halde bulunabilmesi ve kolay islenebilmesi gibi
ozellikleri, insanlarin ilkgaglardan beri ilgisini ¢ekmistir. Altin, parlak sari rengi ve
1s1ltistyla goz alan ¢ok agir bir metaldir. Ustelik kolay kolay tepkimeye girmeyen gok
kararli bir element oldugu i¢in havadan ve sudan etkilenmez. Bu yiizden higbir zaman
paslanmaz, kararmaz ve donuklasmaz. Bir baska 6zelligi de saf haldeyken ¢ok yumusak
olmasidir; bu nedenle kolayca ddviilerek bicimlendirilebilir. Altin biitiin bu 6zellikleriyle
tarih boyunca en degerli metallerden sayilmistir.

Altin, diinyanin genis bir boliimiinde diisiik derisimlerde bulunur. Kalaverit
(AuyTey), silvanit (Au,Ag,Tes) ve krennerit (AugTes) mineralleri seklinde oldugu gibi
bakir ve kursun minerallerinde de eser miktarda bulunabilir. Volkanik kuvarslarin iginde,
akarsularin kumlu yataklarinda metalik olarak bulunur. Altin dogada saf halde
bulunabilecegi gibi, giimiis ve diger metallerle alasim halinde de bulunur. Dogada bulunan
altin-glimiis alasimina elektrum adi verilir.

Elektriksel iletkenligi yliksek olan ve kolayca kimyasal tepkimelere girmeyen altin
en ¢ok elektrik ve elektronik sanayilerinde kullanilir. Ozellikle baskili devrelerde, baglanti
elemanlarinda ve anahtarlarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Elektronik cihazlar diisiik
gerilim ve akimlar kullandigindan, yukarida adi gecen pargalarin iizerinde lekeler
bulunmamali ve bu pargalar cihazin 6mrii agisindan kimyevi ve metalurjik olarak kararl
kalmalidir. Ustiine diisen kizilotesi 1smlarin yaklasik %98’ini yansitarak geri ¢evirebilen
ince altin levhalar, uzay elbiselerinin bashigindaki gz deliklerinde zararli 1sinlardan
korunmay1 ve suni uydularin yiizeylerinde sicakligin denetlenebilmesini saglar. Biiyiik
biiro binalarinin pencerelerinde de yine ince levhalar halinde altin kullanilmasi, yalniz
estetik acisindan de8il, bu yansitic1 ylizeyin ¢evreyle 1s1 alig-verisini biiylik Olgiide
azaltmasindan kaynaklanir. Ancak insanlar ¢ogunlukla altin1 taki ve siis esyasi i¢in de

kullanirlar [49,50].

1.4.2. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

Atomik absorpsiyon spektroskopisi, gaz halindeki ve temel enerji diizeyinde bulunan

atomlarin, ultraviyole ve goriinlir bolgedeki 15181 absorplamasi ilkesine dayanir. Isima


http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Kalaverit&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Silvanit&action=edit&redlink=1
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siddetindeki azalma ortamda absorpsiyon yapan elementin derigimi ile dogru orantilidir.
Herhangi bir uyarilmis enerji diizeyindeki atom sayisinin (N*), temel enerji diizeyindeki

atom sayisina (No) orani Boltzman esitligi ile verilir;

*  AE
N* P if

No ™~ Po @

Esitlikte, N*; uyarilmis haldeki atomlarin sayisi, k; Boltzman sabiti (1.28)(10'23 J
K™), No; temel haldeki atomlarin sayisi, T; sicaklik (K), P* ve Po enerji seviyelerini
gosteren istatistiksel faktorler ve AE; uyarilmis hal ve temel hal arasindaki enerji farkidir.

Oda sicakliginda uyarilmis enerji diizeyindeki atom sayisi, temel enerji diizeyindeki
atom sayisinin yaninda ihmal edilebilecek kadar azdir. Bu nedenle temel enerji
diizeyindeki atom sayisinin toplam atom sayisina esit oldugu kabul edilebilir. Yani
absorpsiyon miktar1 temel diizeyindeki atom sayisina baghdir.

Gaz haline getirilmis atomlarin elektromanyetik 1s1may1 absorplamasi sonucunda
sadece elektronik enerji diizeyleri arasinda bir gecis soz konusudur. Temel diizey ile
uyarilmig diizey arasindaki gecise rezonans gecisi denir. Rezonans hatti, temel seviye ile
bir iist uyarilmis 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 [51,52].

Alevli atomik absorpsiyon spektrometri (FAAS) yontemi; basitligi, giivenilirligi ve
diger spektrofotometrik yontemlere gore diisiik maliyeti nedeniyle atomik spektrometrik
metotlar arasinda en yaygin kullanilanidir [53].

FAAS, izole ve temel haldeki atomlarin elektromagnetik 1511 absorplamasi ilkesine

dayandigindan yontemde nicel analizin esas1 Lambert-Beer Kanunlarina dayanir.

1.4.2.1. Atomik Absorpsiyon Spektrometre’nin Kisimlari

Atomik absorpsiyon spektrometresi 1sin kaynagi, atomlastirici, monokromator,

dedektor ve kaydedici olmak tizere 5 temel pargadan olusur (Sekil 2).
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Sekil 2. Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrofotometre’nin baslica kisimlari

Isin kaynagi olarak AAS’de oyuk katot lamba ve elektrotsuz bosalim lambalar
olmak tizere iki tlir lamba kullanilir. AAS’de en sik kullanilan 151n kaynagi olan oyuk katot
lamba (OKL), sematik olarak Sekil 3’te gosterilmektedir. OKL, 1-5 torr arasinda basinca
sahip argon gibi inert bir gaz ortaminda kapatilmis bir cam boruda tungsten bir anot ve
silindir seklinde bir katottan ibarettir. Katot, analitin metalinden yapilmistir veya o metalin
kaplamasina destek olabilecek yapidadir. Elektrotlar arasinda uygulanan 300 V kadar bir
potansiyel, argonun iyonlasmasini ve argon iyonlar1 ile elektronlarin elektrotlara
yonelisinden dogan 5-10 mA’lik bir akimi olusturur. Potansiyel yeterince biiylikse, argon
katyonlar1 katoda yeterli bir enerji ile ¢arparak metal atomlarinin bazilarini yerinden
sokerek bir atom bulutu olusturabilir. Bu isleme si¢ratma adi verilir. Sigratilan metal
atomlarindan bazilar1 uyarilmis halde olup, temel hale donerken karakteristik dalga
boyundaki emisyona neden olurlar. Lambada sigratilan metal atomlar1 sonunda katot

yiizeyine veya lambanin i¢ ¢eperlerine donerek buralarda toplanirlar [54].

Oyuk
katot

. Kuvars veya
/ Vg pyreks pencere
1 -5 torr'da
Cam perde Ne veya Ar

Sekil 3. Oyuk katot lambanin sematik goriintimii
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Elektrotsuz bosalim lambasi, atomik ¢izgi spektrumu i¢in yararli bir kaynak olup,
ayni element icin yapilmis oyuk katot lambalara gore 10 ila 100 kat daha fazla 1s1n siddeti
saglayabilir. Tipik bir lamba, birkag torr basingli argon gibi inert bir gaz ortaminda, analiti
metal veya bir tuzu seklinde igeren kapali bir kuvars borudur. Bu kaynak elektrot igcermez,
bunun yerine siddetli bir radyo frekansi veya mikrodalga 1ginim alam ile gerekli enerji
saglanir. Bu alanda argon iyonlasir ve iyonlar, alanin yiiksek frekansli bileseni ile
hizlandirilirlar. Boylece spektrumu istenilen metalin atomlarini uyaracak enerjiye ulasirlar.
Performanslar1 oyuk katot lambalar kadar giivenilir degildir. Sekil 4’te bir ticari elektrotsuz

bosalim lambasinin semas1 gosterilmistir.

Sekil 4. Elektrotsuz bosalim lambasinin kesiti

AAS’de ikinci 6nemli kisim analit atomlarinin olustugu ve 1s1mn absoplanmasinin
gerceklestigi atomlastiricilardir. AAS’de alevli ve alevsiz olmak {izere iki tip atomlagtirma
teknigi vardir [55].

Alevli atomlastiricilar; numuneyi bir bulut veya aerosol sekline doniistiirdiikten sonra

alev basligina yollayan es merkezli borulardan olusan bir sislestiriciden ibarettir (Sekil 5).

Kilcal
boru

Aerosol

Sivi

]
BN

Yiiksek basingh
gaz akist

Sekil 5. Es merkezli borulu bir sislestirici
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Sivi numune, yliksek basingla verilen gazin etkisiyle emilir. Yiiksek hizdaki gaz,
stviyt cesitli biiyliklilklerde damlaciklara doniistiirerek aleve tasir. Atomlastiricilarin
cogunda yliksek basingli gaz yiikseltgen olup, aerosolii iceren bu gaz daha sonra yakit gazi
ile kanistirilir. Sekil 6°da tek merkezli boru tiirii sislestirici igeren tipik bir alev basligi
goriilmektedir. Aerosol, yakit gazi ile karistiktan sonra ancak en kiiglik boyuttaki
damlaciklarin asabildigi bir dizi engelden gecirilir. Bu engellemeler sonucu numunenin

bliyiik bir boliimii karistirma odacigiin altinda toplanarak atik kabina akitilir. Aerosol,

Alev bashig

Alev baghigi
Akis engelleyici ve kilit halka

tutan vida
Yardimoet o
yiikseltgen Basing diisiirme

cikislar

Yakat

Akig engelleyici

Sislestirici
(Panton plastik)

ayar
diigmesi

Numune

kilcalt \ Sislestirici i¢in

Atk yiikseltgen gaz

Sekil 6. Tek merkezli boru tiirii sislestirici iceren tipik alev baslig

yiikseltgen ve yakit gazlari daha sonra yarikli bir alev bagligina ve buradaki yaklasik 5
veya 10 cm uzunlugundaki aleve yoneltilir. Sislestirilmis bir numune aleve tasindiginda,
¢Oziicii, bagligin hemen {istiinde yer alan birincil yanma bdlgesinde buharlasir (Sekil 7).
Boylece olusan ince toz halindeki kati pargaciklar alevin ortasindaki i¢ bolgeye tasinirlar.
Burasi alevin en sicak bolgesi olup, burada kati parcaciklar gaz halindeki atomlar1 ve
element iyonlarmi olusturur. Son olarak, atomlar ve iyonlar, ikincil yanma bdolgesi adi

verilen alevin daha ugtaki bir kismina tasinir.



17

ikineil
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Sekil 7. Alevin bolgeleri

Alevsiz atomlagtiricilar, giiniimiizde en sik kullanilan alevsiz atomlastirict grafit
firindir. Grafit firin, grafitten yapilmis 2-3 ¢cm uzunlugunda ve 0.5-0.8 cm i¢ ¢capinda boru
seklinde bir tiiptiir. Firin uglarina uygulanan diistik gerilim (10 V) ve yiiksek akimda (400
A) 1sitilir. Grafitin yanmamasi i¢in ortamdan siirekli olarak bir asal gaz veya azot gegirilir.
Alevsiz atomlastiricilarda 6rnek, daha uzun siire atomlagma ortaminda kalir ve aleve gore
daha az 6rnek miktar1 gerekir.

Alevsiz atomlastirmanin diger bir tirti hidriir olusturma teknigi olarak da
diisiiniilebilir. Hidriir olusum teknikleri, arsenik, antimon, kalay, selenyum, bizmut ve
kursun elementlerinin gaz halinde atomlastiriciya verilmesi i¢in bir yontem olusturur. Bu
islem, bu elementler i¢in gbzlenebilme smirmi 10 veya 100 kat diisiirir. Bu tiirlerin
oldukca toksik olmalar1 sebebiyle, diisiik derisim diizeylerinde tayinleri olduk¢a 6nemlidir.

Monokromator; spektral taramalar1 yapabilmek igin tasarlanmig sistemler olup
absorbansin Olciilmesi sirasinda 151k kaynagindan gelen polikromatik 1siktan tek dalga
boyunda (monokromatik) 1s181n segilerek Ornege gonderilmesini saglar. Ultraviyole,
gorliniir ve infrared 1sinlart i¢in kullanilan monokromatodrler mekanik agidan ayni sekilde
tasarlanmis olup, yapilarinda slitler, mercekler, pencereler ve optik ag veya prizmalar
igerirler.

Dedektor; 151n enerjisini elektrik sinyallerine geviren cihazlardir. ideal bir detektdr
yiiksek duyarlilik gostermeli, sinyal/giiriiltii oran1 yiiksek olmali ve genis bir dalga boyu
araliginda sabit, orantili cevap verme ozellikleri gosterebilmelidir.

Kaydedici; detektorden ¢ikan sinyallerin belli bir diizende anlasilabilecek sekilde

gosterildigi diizeneklerdir. Bu bir yazici, dijital bir ortam veya bir bilgisayar olabilir.
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1.4.2.2. FAAS’de Girisimler

FAAS’de bir analitin sinyalinde sistematik bir sapmaya neden olan girisimler
kaynaklarina gore kimyasal, fiziksel, iyonlasma, zemin ve spektral girisimler olarak
smiflandirilir. Bu tiir girisimler negatif veya pozitif hataya yol agabilir [56].

Kimyasal girisim, elementin nicel olarak atomlagmasini 6nleyen herhangi bir bilesik
olusumu olarak tanimlanir. Matriks i¢inde bulunan bazi elementler veya gruplar tayini
yapilacak elementin atomlasma sicakliginda atom veya gruplar halinde bulunurlar.
Bunlardan birinin atomlar1 veya gruplar tayini yapilacak elementin atomlariyla reaksiyona
girerler ve yeni bir madde meydana getirirler. Bu yeni meydana gelen madde calisma
ortamindaki sicakliktan daha yliksek sicakliklarda atomlarina ayrildigindan, tayini yapilan
madde daha diisiik derisimde bulunur. Bir¢ok kimyasal girisim alev sicakliginin
yiikseltilmesi veya kimyasal cevrenin degistirilmesi ile bertaraf edilebilir. Eger bu
yontemler pratik degilse ve istenmiyorsa asagidaki yontemler uygulanabilir.

e Ornek matriksi ve standart ¢ozeltiler birbirine benzetilir.

e Girisim yapan madde anyon ise 6rnek ¢ozeltisine asir1 miktarda eklenen baska bir

katyonla baglanir.

e Tayin edilecek element ¢esitli ayirma metotlar1 uygulanarak numune ortamindan

ayrilir.

e Standart ekleme yontemi uygulanir.

Fiziksel girisimler, analitin bulundugu ¢ozeltinin viskozite, yiizey gerilimi ve 6zgiil
kiitlesi gibi sislesme verimini etkileyen fiziksel ozelliklerin standart c¢ozeltiden farkl
olmasindan ortaya ¢ikar. Ornegin, bir ¢ozeltinin viskozitesi fazla miktarda tuz eklenmesi
ile artarsa daha az 6rnek emilir ve aleve ulasan 6rnek miktar1 azalir. Fiziksel girisimler,
ornek ve standart c¢ozeltilerin fiziksel Ozellikleri birbirine benzetilerek giderilebilir.
Standart ekleme yontemi bu girisimleri yok etmenin en iyi yollarindan biridir.

Iyonlasma girisimi, yiiksek sicaklik sebebiyle analit atomlarinin iyonlasmasi ile
ortaya cikar. Atomlastiricilarda elementler sicakliga bagli olarak iyonlasabilir. Iyonlasma
sonucu temel seviyedeki atom sayist azalacagindan ve iyonlarin spektral hatlar1 atomlarin
spektral hatlart ile ayn1 dalga boylarinda absorpsiyon yapmadigindan iyonlagma, dl¢lilmesi
gereken absorbansdan daha kiiciik degerlerin elde edilmesine neden olur. Havanin
yiikseltgen olarak kullanildigi yakma karigimlarinda, atom ve molekiillerin iyonlasmasi

onemsizdir. Ancak, ylikseltgen olarak oksijen veya diazot monoksitin kullanildig: yiiksek
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sicakliktaki alevlerde 6nemli Olclide iyonlagsma goriiliir ve asagida verilen dengenin bir

sonucu olarak serbest elektronlar 6nemli bir derisime ulasir:

MM +e”

Burada M° yiiksiiz bir atom veya molekiilii, M" ise bu tiiriin iyonunu géstermektedir.
M* tiiriiniin spektrumu M®1m spektrumundan tamamen farklidir. Bdylece iyonlasma
girisimi diisiik sonuglar alinmasina neden olur. Iyonlasma girisimini dnlemenin en iyi yolu
standart ve Ornek ¢ozeltilerine, iyonlagsma enerjisi kiiclik lityum, sodyum veya potasyum
gibi baska bir elementin eklenmesidir. Boylece analizi yapilan metale ait, M® <> M* + e~
dengesi, eklenen bu alkali metallerin iyonlasmasi sonucu olusan elektron fazlaligi nedeni
ile sola kaydirilir ve analizi yapilan metalin iyonlagsmasi1 dnemli dl¢iide engellenir.

Spektral girisimleri, analit hatt1 ile bir 6rnek bilesenin hattinin tam veya kimsen
ortiismesi ile olusur. Analiz edilecek olan elementin rezonans hatti, 6rnekte bulunan diger
bir elementin rezonans hattina ¢ok yakin ise, tayini yapilan elementin absorbansi olmasi
gereken degerden yiiksek olur dolayisiyla analit derisiminin yiiksek ¢ikmasina neden olur.
Buna atomik spektral girisim denir ve FAAS’de bu tiir girisim fazla goriilmemesine karsin
baz1 6rnekleri bulunmaktadir. Ornegin aliiminyumun 308.215 nm’de 6l¢iimiine dayali bir
tayinde 308.211 nm’de absorpsiyon yapan vanadyum girisime neden olur. Bu tiir girigimi
onlemek i¢in ya analiz elementinin ikinci bir hattinda caligilir ya da girisim yapan element
ortamdan uzaklastirildiktan sonra analiz yapilir.

Analiz elementinin rezonans hatti, atomlastirict ortaminda bulunan herhangi bir
molekiil veya radikalin sogurma band1 ya da emisyon bandi ile ¢akisiyorsa buna molekiiler
spektral girisim denir. En ¢ok gozlenen girisim tiiriidiir. Bu tiir girisimi yok etmek igin,
analiz elementi ¢esitli ayirma veya zenginlestirme islemleri yardimiyla girisim yapan
matriksten uzaklastirilabilir.

Zemin girigimi, Ol¢iimii yapilan elementin dalga boyunda, atomlagsma ortaminda
bulunan molekiil ve radikallerin absorpsiyon yapmasi ve kiigiik pargaciklarin 15181
sacmasidir. Zemin girisimi absorpsiyonda pozitif bir sapmaya neden olur.

Zemin girisimlerinin diizeltilmesinde kullanilan yontemler; ¢ift hat yontemi, siirekli
kaynak kullanilmas1 yontemi ve Zeeman yontemidir.

Cift hat yontemi, absorbansin iki farkli dalga boyunda iki kez Gl¢ililmesi ilkesine

dayanir. Birinci 6l¢iim, analizi yapilan elementin 15181 absorpladigi karakteristik dalga
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boyunda yapilir. Elde edilen absorbans, analizi yapilan elementin atomlarinin absorbansi
ile zemin girisimine neden olan diger tiirlerin absorbanslarinin toplamina esittir. Ikinci
Olclim ise analizi yapilan elementin atomlarinin absorpsiyon yapmayacagi fakat birinci
dalga boyuna c¢ok yakin bir dalga boyunda yapilir. Bu dalga boyu bir asal gaz veya bagka
bir elementin oyuk katot lambasinda elde edilen bir hat olabilir. Ikinci dalga boyunda
dlgiilen absorbans, sadece zemin girisimine neden olan tiirlere ait absorbanstir. iki 6l¢iim
arasindaki fark, 6rnege ait ger¢ek absorbans degerini verir.

Stirekli 151k kaynagi yonteminde; oyuk katot lambasina ek olarak, déteryum veya
hidrojen lambas1 gibi genis bir dalga boyu araliginda 1s1ma yapabilen bir 151k kaynagi
yerlestirilir. Bu iki kaynagin yaydigi isimalar bir 151k boliicii yardimiyla ardi ardina
ulagtirilir. Oyuk katot lambasinin yaydigi 151k atomlastiricida bulunan analiz elementinin
atomlar1 ve zemin girisimlerine neden olan tiirler tarafindan absorplanir. Siirekli 151k
kaynaginin yaydigi 1s1gin analiz elementinin atomlart tarafindan absorplanan kismu,
lambanin yaydigi 1s18in siddetine oranla ihmal edilebilecek kadar azdir. Boylece siirekli
151k kaynaginin yaydigi 1stmanin sadece zemin engellemelerine neden olan molekiiller ve
diger tiirler tarafindan absorplandigi kabul edilebilir. iki sinyal arasindaki fark 6rnegin
gercek absorbans degerini verir.

Zeeman yonteminde ise; manyetik alan etkisindeki analite ait spektral hatlar; ©, o* ve
o bilesenlerini verir. m hatti, manyetik alan yokken analitin absorpsiyon yapacagi dalga
boyu ile ayn1 degere sahipken, 6* ve o bilesenleri 7 bilesenine gore sirasiyla daha kiigiik
ve daha biiyiik dalga boylarindadir ve her biri, © bileseninin siddetinin yarisina esit bir
siddete sahiptir. ® ve o bilesenlerinin polarizasyon diizlemleri farkli olup, birbirine
diktirler. Oyuk katot lambanin Oniine bir 151k boliicii polarizor yerlestirilirse, belirli
frekanslarda atomlastiriciya ardi ardina polarizasyon diizlemleri dik olan 1sinlar gonderilir.
Bu durumda gelen 1sinlar sirasiyla, bir 7 bileseni ve bir o bileseni ile etkileserek absorbans
verir. © bileseni ile etkilesimle analit ve zemin absorbanslari toplami, ¢ bileseni ile
etkilesim sonucu yalnizca zemin absorbansi Ol¢iiliir ve iki Ol¢iim farki, diizeltilmis

absorbanstir.
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1.4.2.3. Analitik Degerlendirme Olgiitleri
1.4.2.3.1. Duyarhk

Okunan absorbans degerlerinin standart ¢ozeltilerin derisimlerine kars1 grafige
gecirilmesiyle elde edilen kalibrasyon egrisinin egimi duyarlik olarak tanimlanir. Genelde
0.0044 absorbans degeri veren derisim ya da %]1’lik absorpsiyona karsilik gelen deger,

duyarlik olarak tanimlanir.

1.4.2.3.2. Dogruluk

Dogruluk, dlgiimlerin gergek veya gercek kabul edilen degere yakinligini ifade eder.
Dogruluk, mutlak ya da bagil hata terimleriyle ifade edilir:

Mutlak hata = E—X;, _X, )

Bagil hata= E, — «YdL0C 3)

t

seklinde verilir. Burada x;; dlgtlilen deger, xi; sz konusu biiyiikliigiin gercek veya gercek

kabul edilen degeridir.

1.4.2.3.3. Kesinlik

Kesinlik, ol¢limlerin tekrarlanabilirligini, yani tamamen ayni yolla elde edilen
sonuglarin birbirine yakinligmmi gosterir. Tekrarlanan verilerden olusan bir takimin

kesinligini ifade etmek i¢in ortalamadan sapmanin (d; =[X; —X) fonksiyonu olan standart

sapma, varyans ve varyasyon katsayisi terimleri kullanilir.

1.4.2.3.4. Gozlenebilme Sinir1 (GS)

Bir yontemin analitik performansi genellikle gézlenebilme sinir1 (GS) ile 6l¢iiliir. GS

teorik olarak analitin tayin edilebilen en kiigiik derisimi olarak tanimlanir ve derisim
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birimleriyle verilir. Pratikte GS, en az 10 tanik ¢o6zelti i¢in bulunan degerlerin standart

sapmasinin ii¢ kat1 alinarak hesaplanir.

1.4.2.3.5. Tayin Simri1 (TS)

Gozlenebilme smirinda tekrarlanabilirlik ¢ok diisiik oldugundan, gergek tayinlerde

siir derisim degeri, GS degerinin 3 kati olarak alinir ki, bu degere tayin sinir1 (TS) denir.

1.4.2.3.6. Dogrusal (Dinamik) Arahk

Sinyalin derisimle dogrusal olarak degistigi araliga dinamik (dogrusal) aralik denir.
Genel olarak sinyal—derisim egrisi yiiksek derisimlerde dogrusalliktan sapar ve duyarlik
(egim) azalir. Pek ¢ok yontem i¢in dinamik aralik, tayin sinir1 ile egriselligin basladigi
nokta arasi olarak kabul edilir. Ozellikle standart ekleme ydnteminin uygulanabilmesi igin
kalibrasyon egrisinin dogrusal olmasi gereklidir. Dogrusal araligin genis olmasi eser ve

yan bilesenlerin ayni anda ya da ayni ¢dzeltide tayin edilmelerini saglar.

1.4.2.4. FAAS ile Elementlerin Analiz Yontemleri

FAAS’de elementlerin kantitatif tayini i¢in kalibrasyon grafigi ve standart ekleme

yontemleri kullanilir.

1.4.2.4.1. Kalibrasyon Grafigi Yontemi

FAAS’de kantitatif analizler Lambert—Beer yasasina dayanilarak yapilir. Kalibrasyon
grafigini ¢izmek igin, derisimleri bilinen bir seri standart ¢6zelti hazirlanir. Cihazin saf su
ile sifir ayar1 yapildiktan sonra sirasiyla standartlarin absorbanslari olgiliir. Sekil 8’deki
gibi absorbansa karsilik derigim grafigi cizilir ve uygun bir kalibrasyon grafigi elde edilir.
Daha sonra ornegin absorbansi okunarak grafik yardimiyla analiz elementinin derigimi

bulunur.
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Sekil 8. Kalibrasyon grafigi

1.4.2.4.2. Standart Ekleme Yontemi

Bir numunede analizi yapilacak olan analit, genellikle numunedeki diger
bilesenlerden yani matriksten tamamen izole edilemez. Bazen analitin bulundugu matriks
bilesenleri analitik sinyalleri ya artirarak ya da azaltarak girisime neden olurlar.
Kalibrasyon grafigi ¢izerek mevcut matriks etkisi giderilemez. Ciinkii, tamamen temiz ve
saf bir matrikse sahip standart ¢ozeltilerle kalibrasyon grafigi ¢izilir ve igerisinde analitin
disinda girisime neden olabilecek ne tiir bilesenlerin oldugu bilinmeyen numune ¢ozeltisi
analizlenir. Yani numune ile standartlarin matriksleri birbirine benzemediginden
sonuglarin dogrulugu ve giivenilirligi azalir. Dolayisiyla matriksin bu etkilerinden
kurtulmak ve numune matriksi ile standartlarin matrikslerini birbirine benzetmek icin
uygun bir yontem ‘standart ekleme’ yapmaktir.

Standart ekleme yonteminde bilinmeyen numunenin bilinen bir hacmine yine bilinen
hacimde ve belli derisimlerde standart ¢ozeltiler ilave edilir. Boylece standartlar da
numunenin sahip oldugu matrikse sahip olurlar. Dolayisiyla bagil olarak matriks etkisi
bertaraf edilmis olur. Matriks, orijinal numunedeki analit lizerinde oldugu gibi, eklenen
standart analit izerinde de ayn1 etkiye sahip olacaktir.

Tek standartla yapilan standart ekleme yonteminde dogrusal bir grafik ¢izmeden
sonuca dogrudan gidilebilir. Ancak sonucun daha giivenilir olabilmesi i¢in eklenen

standart sayisinin artirtlmasi gerekir. Coklu standart eklemede bir seri 6l¢iilii balon alinir
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ve her birine once belli hacimde numune ¢dzeltisi konur. Daha sonra sirayla Olgiilii
balonlara esit hacimde ve giderek artan derisimlerde veya sabit derisimde ve giderek artan
hacimlerde standart ¢ozeltiler ilave edilir. Son olarak tiim balonlar ayn1 hacme seyreltilir.
Bu sekilde tiim matriksleri birbirine benzetilerek elde edilen yeni c¢ozeltilerin
absorbanslart sirayla Olciiliir. Daha sonra alinan sinyallere karsilik eklenen standartlarin
son derisimleri arasinda dogrusal bir grafik ¢izilir (Sekil 9).
Bu grafigin x eksenini negatif bolgede kestigi nokta analitin seyrelmis derisimini

verir. Bulunan deger seyreltme katsayisi ile ¢arpilarak numunedeki analit derigimi

hesaplanir.

B
Eklenen standartlarla
elde edilen okumalar

Analitik Sinyal

Bilinmeyenin 7 \Bilinmeyenin standart

> -
konsantrasyonu, [X] " eklenmeden okumasi A

v

////
//
| | | | | ] | | ] | | | | J
-0.04 -0.02 0 0.02 0.04 0.06 0.08

Eklenen analit konsantrasyonu, [S]_ (M)

Sekil 9. Standart ekleme grafigi

1.5. Zenginlestirme Yontemleri

Cevresel numunelerde bulunan eser element derisiminin kullanilacak olan
enstriimantal cihazin tayin smirindan daha diisiik seviyede olmasi ve ayni zamanda
bulunduklari matriksin bozucu etkileri, eser elementlerin dogrudan tayinlerini
engellemektedir. Bu nedenle eser elementleri hem 6lgiilebilir derisim seviyesine ulastirmak
hem de karmagik matriksten kurtarmak i¢in; sivi-sivi ekstraksiyonu, kat1 faz ekstraksiyonu,
bulutlanma noktasi1 ekstraksiyonu, iyon degistirme, elektrolitik biriktirme, buharlagtirma ve
birlikte ¢oktiirme gibi pek ¢ok ayirma ve zenginlestirme yontemleri gelistirilmistir. Tayin
basamagindan once uygulanan bu ayirma ve zenginlestirme yoOntemleri sayesinde eser

elementlerin derigimi artirilarak, yontemin tayin kapasitesi arttirilir. Eser elementlerin
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uygun ortama alimmasiyla ortamdan gelebilecek girisimler de giderilmis olur. Boylece
yontemin duyarlilig artar. Standartlar ile numune matriksini benzetmek kolaylasir. Cilinkii
ayirma ile eser elementler bilinen bir matriks i¢ine alinir. Bunun sonucunda dogruluk artar.
Bozucu etki gosteren matriks, uygun matriks ile yer degistirdigi i¢in zemin girisimleri

azalir ve secimlilik artar.

1.5.1. Sivi- Siv1 Ekstraksiyonu

Ekstraksiyon, birbiriyle karismayan iki farkli ¢oziicli arasinda analitin ilgisine gore
dagilimi esasina dayanir. Sivi-sivi ekstraksiyonu yonteminde birisi genelde su, digeri ise
uygun bir organik ¢6ziicli olan birbiri ile karismayan iki farkli faz kullanilir. Yontemde,
sulu fazdaki eser metaller, cogunlukla selatlar1 veya iyon ¢ifti kompleksleri halinde organik
faza gegerler. Eser analiz ¢alismalarinda, kararliliklar1 ve grup reaktifi 6zellikleri sebebiyle
selat sistemleri tercih edilir.

Eser element analizinde ekstraksiyon yontemi iki sekilde uygulanir. Birincisinde eser
elementler selatlart halinde grup olarak ana bilesenden ayrilir ve organik faza alinir. Diger
uygulamada ise ana bilesen ortamdan uzaklastirilirken eser elementler sulu fazda birakilir.
Eser element analizlerinde yaygin olarak birinci yontem uygulanmaktadir. Ekstraksiyon
sistemlerinde secimlilik; pH, sulu fazdaki yan tepkimeler, ligant, ¢oziicli tiirii ve sicaklik
gibi degiskenlerden yararlanilarak saglanir [57-59].

Sivi-sivi ekstraksiyonu; basitligi, hizli olmasi1 ve genis uygulanabilirligi sebebiyle
eser element analizlerinde sik¢a kullanilan zenginlestirme yontemlerinden biri olmasina
ragmen yontemde; tehlikeli organik c¢oziiciilerin kullanilmasi, ayirma hunisi ile sallama
esnasinda olusan ayrilmasi zor emiilsiyonlar, tek dozluk atiklar ve ¢esitli cam malzeme
ithtiyacinin olusu yontemin dezavantajlari arasindadir. Ayrica yontemde kullanilan iki
stvinin birbiri i¢inde ¢oziinmemesi gerekir. Bu durum kullanilabilecek ¢oziicii sayisini
sinirlar. Ornegin, metanol ekstraksiyon igin ideal bir ¢oziicii olabilir. Fakat su iceren bir

ornekte iki ayr1 faz olusturmak yerine su ile karigabilirler.
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1.5.2. Kati1 Faz Ekstraksiyonu

Sivi-sivi ekstraksiyonunda fazla miktarda ¢oziicli harcanmasi, yontemin ¢ok zaman
almasi, maliyetinin yiiksek olmasi, uygulama esnasinda ¢Oziicliniin yeteri kadar
uzaklagtirllamamasi nedeniyle bu metoda alternatif olarak kat1 faz ekstraksiyonu (SPE)
yontemi gelistirilmistir [60]. Bu yontemde sulu fazdaki metallerin ¢esitli organik veya
inorganik karakterli ligantlarla selatlar1 olusturulur ve olusan bu selatlar bir adsorban
tizerinde biriktirilir. Daha sonra ilk bastaki ¢6zelti hacmine gore daha diisiik hacimdeki bir
¢oziicii ile selatlar kolondan elue edilerek zenginlestirilme islemi gergeklestirilir. SPE
yontemiyle metal iyonlarin zenginlestirilmesi, genis ylizey alanmna ve adsorblama
ozelligine sahip adsorban maddeler kullanilarak, ¢ozeltide bulunan iyon ya da molekiillerin
bu maddeler {izerinde biriktirilmesi ile gergeklestirilir [61]. SPE yonteminde
kullanilabilecek genis yiizey alanina ve adsorblama 6zelligine sahip en iyi adsorban madde
olarak aktif karbon diisiiniilse bile, aktif karbonun yiiksek maliyeti, eluasyon teknigine
daha az uygun olmasi ve tekrar kullanilabilirliginin sinirli olmasi nedeniyle son yillarda
aktif karbona alternatif olarak ¢esitli recineler absorban olarak kullanilmaktadir [62]. Bu
amagla en yaygin kullanilan adsorbanlar, gdzenekli ve genis ylizey alanina sahip olan
polimerik yapidaki Amberlit tiirii re¢inelerdir [63,64]. Amberlit tiirii recineler disinda silika
jel (SiOH), alumina (Al,03), florisil (MgSiOg3) oktadesil ((C18), (CH,)17CHj3), oktil ((C8),
(CHy);CHg, etil ((C2), CH,CHy3), siyano (CN), fenil (CgHs), siklohekzil (C¢H11), amino
(NH,), diol (COHCOH), kuarterner amin (N¥), aromatik siilfonik asit (CgHSO3H) ve
karboksilik asit (COOH) gruplar1 tagiyan adsorbanlar da SPE’de kullanilabilmektedir [65-
67].

SPE yontemi kolon ve batch (calkalama) teknigi olmak {izere iki sekilde
gergeklestirilir. Ancak en yaygin uygulamasi kolon teknigidir. SPE metodunda kolondan
gecirilme sirasinda 6rnek molekiilleri ile tutucu madde arasinda kimyasal bir etkilesim
meydana gelir. Bu etkilesimden faydalanarak maddelerin ayrilma islemi baslica iki yolla
gerceklestirilir. Birinci yontemde ilk asamada, analiz edilecek bilesik tutucu maddeye
baglanarak kolon i¢inde tutulurken, ¢dzelti ve istenmeyen bilesenler bu madde ile herhangi
bir etkilesime girmezler. Daha sonra istenmeyen bilesenler uygun bir yikama ¢ozeltisi ile
uzaklagtirilir ve analiz edilecek bilesen tutucu maddeden uygun bir ¢ozelti yardimiyla
eluasyon yapilarak alinir. Daha az tercih edilen ikinci yontemde ise, istenmeyen

bilesenlerin tutucu madde ile etkilesimi s6z konusudur. Ozellikle atik yaglar gibi
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matriksten ayrilmasi zor olan maddelerin analizinde kullanilan bu yontemde, matriksteki
istenmeyen bilesenler tutucu madde tarafindan siki sekilde baglanirlar. Asil aranan madde
ise tutucu madde ile etkilesime girmez ve uygun ¢ozelti yardimiyla elue edilerek toplanir.
Bu yontemde, kolon igerisindeki tutucu maddenin olusturdugu kati faz filtre islevi

gormektedir [68, 69].

1.5.3. Bulutlanma Noktas1 Ekstraksiyonu

Ayirma ve Onderistirme amaciyla setil trimetil amonyum bromiir, Triton X-100,
Triton X-114 ve Tween 80 gibi yiizey aktif maddelerin varliginda, misel ortaminda
gerceklestirilen bulutlanma noktast ekstraksiyonu (CPE) ilk olarak organik kirleticilerin
onderistirilmesi ve analizi i¢in kullanilmistir. Son yillarda metal iyonlarinin
onderistirilmesi ve matriksten ayrilmasi amaciyla da kullanilmaktadir [70-72]. CPE,
metallerin hidrofobik komplekslerinin olusturulmasindan sonra ayirma ve onderistirmeleri
amaciyla kullanilmaktadir. Bu yontemin temeli, iyonik olmayan yiizey aktif maddelerin
sulu ¢ozeltilerde miseller olusturmasi ve bulutlanma noktasi sicakligi olarak bilinen
sicakliga kadar 1sitildiginda bulaniklasmasi 6zelligine dayanir. Bulutlanma noktasi ve faz
ayrilmasi tersinir bir olaydir. Cilinkii faz ayrilmasi entropi ve entalpi arasindaki iligkiye
baglidir. Misellerin sulu ¢ozelti igerisinde karisabilirligi entropi ile agiklanir. Entalpi ise,
faz ayriminda 6nemlidir [73].

CPE yonteminde; ayrilmasi istenilen metal iyonlarimi igeren ¢o6zelti ortamina
komplekslestirici ilave edilerek metal iyonlarinin komplekleri olusturulur. Ardindan
ortama konulan yiizey aktif madde araciligi ile su igerisinde hidrofobik hiicreler
olusturulur. Bulutlanma sicakliginin {izerinde ¢6zelti iki ayri faza ayrilir. Bunlar yiizey
aktif maddece zengin faz olan yogun faz (coacervate phase) ve yiizey aktif madde
derigiminin daha diisiik oldugu sulu fazdir (dilute phase) [74]. Bu faz olusumunun ardindan
santrifiij islemi yapilarak fazlar birbirinden ayrilir. Santrifiij ile fazlar birbirinden
ayrildiktan sonra tiipler buz banyosunda sogutulur. Hidrofobik tiirler, misellerin hidrofobik
bolgeleriyle etkilesir ve yiizey aktif maddece daha zengin olan faza gegerek kiiciik bir
hacimde deristirilmis olurlar. Sulu ¢ozelti kism1 pipet yardimiyla alinir veya dekantasyon
ile atilir. Bu sayede hedef analit, sulu ortamdan ayrilip daha 6nceden bulundugu ¢ozelti

hacmine gore ¢ok daha kiigiik bir hacim igerisinde toplanmis olur.
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CPE’de yiizey aktif maddeler organik bir ¢Ozilicii gibi davranir ve metal
kompleksleri, organik faz ile sulu faz arasinda dagilir. CPE’nin verimi, komplekslerin
misel yapist ile etkilesimine baghdir. CPE yontemi kolay, hizli, diisik maliyetli ve
secicilik gosteren bir yontem olup cevresel Orneklerdeki kirleticilerin dnderistirmesi
amaciyla yaygin olarak kullanilmaktadir. Yontem, bir¢ok biyolojik ve gida drneklerine de
uygulanabilir. Cok sayida analitin Onderistirme kapasitesinin  yiiksek  verimle
gerceklesmesi ve yiizey aktif madde miktarinin ayarlanarak zenginlestirme katsayisinin
degistirilmesi gibi avantajlar1 vardir. YoOntemin bu avantajlarinin  yaninda bazi
dezavantajlar1 veya sinirlamalar1 da meveuttur. Ornegin, yiizey aktif maddece zengin fazin
viskozitesinin fazla olmasindan dolay1 organik veya sulu bir ¢o6ziicii ile seyreltilerek cihaza
verilmesi gerekir. Bu da zenginlestirme faktoriinii etkiledigi gibi bazen de FAAS ile

analizlerde organik matriksten kaynaklanan girisimlerde s6z konusu olabilmektedir [75].

1.5.4. iyon Degistirme

Iyon degisimi, kat1 bir maddenin yapisinda bulunan iyonlarla ¢dzeltide bulunan
benzer ylikteki iyonlarin yer degistirmesi seklinde gerceklesen kimyasal bir reaksiyondur.
Iyon degistirmede kullanilan kati madde agik balik agina benzer bir yapiya sahiptir.
Hareketli iyonlar elektriksel yonden notr veya yiiklii olarak, gruplar halinde kati yapiya
baglanmistir. Bunlara iyon degistiriciler ad1 verilir. Iyon degistiriciler, ¢dzelti ortaminda
¢oziinmeyen biiyiik molekiillii dogal veya yapay maddelerdir. Bunlar organik ve inorganik
olmak iizere ikiye ayrilir. Inorganik iyon degistiriciler cok eskiden beri bilinen kil ve
zeolitlerdir. Organik iyon degistiriciler ise katyonik ve anyonik iyon degistiriciler olmak
tizere ikiye ayrilir. Degistiricinin sabit yiikli fonksiyonel gruplari negatif oldugu zaman
sulu ortamda bulunan katyonlarla reaksiyona girebilen katyon degistiriciler; hareketsiz
fonksiyonel gruplar pozitif oldugu zaman sulu ortamda bulunan anyonlarla reaksiyona
girebilen, anyon degistiriciler meydana gelir [76]. Katyon degistiricilerin yapisinda —SO3zH,
—COOH ve —OH gibi fonksiyonel gruplar, anyon degistiricilerin yapisinda ise \NR*, —~NR;,
—NHR ve —-NHj; gibi gruplar vardir. Baz1 maddeler de hem anyon hem katyon degistirme
yetenegine sahip olup amfoterik iyon degistiriciler adin1 alir.

Iyon degistirme yontemi ile zenginlestirmede, iyon degistirici recine kolona
doldurulur. Bu kolondan eser elementleri iceren biiylik hacimli ¢ozeltiler gegirilerek eser

elementlerin se¢imli olarak tutunmalar1 saglanir. Cozelti iginde bulunan iyonlar temas
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ettikleri iyon degistiricinin yapisinda bulunan ayni yiiklii iyonlarla yer degistirirler.
Reginedeki iyonlar uygun bir eluasyon ¢ozeltisiyle siyrilarak eser elementler tayin edilir.
Iyon degistirici seciminde; fonksiyonel gruplarin secimliligi, yer degistirme kapasitesi,
degistirme hizi, iyon degistiricinin rejenerasyonu ve uygun eluasyon ¢dzeltisinin kullanimi

dikkat edilmesi gereken hususlardir [77,78].

1.5.5. Elektrolitik Biriktirme

Elektroliz, eser elementlerin cesitli ¢ozeltilerden ayrilmasi i¢cin de kullanilan uygun
bir yontemdir. Elektrot tiirii ve sekli, elektroliz hiicresi, elektrolit ve 6rnegin bilesimi ve
diger deneysel degiskenler bir elementin elektrolitik biriktirilmesine biiylik ol¢iide etki
eder. Eser elementlerin zenginlestirilmesinde, potansiyel kontrollii elektroliz yonteminin
yant sira en ¢ok kullanilan diger bir yontem de, siyirma yontemleridir.

Bu yontemde zenginlestirilmek istenen eser element ¢ozeltisine bir elektrot (genelde
Pt elektrot) daldirilir ve uygun sabit bir potansiyel belirli bir siire uygulanarak element
elektrot yiizeyine toplanir. Toplanan element derisimi NAA ve AAS gibi yontemlerle tayin
edilerek belirlenir. Analiz Faraday’ m elektroliz kanununa dayanir ve toplam madde

miktar1 agsagidaki formiille verilir.

M=—== ()

formiilde m (g); ¢ozeltiye gegen veya ¢ozeltiden biriktirilen iyonlarin kiitlesi, E; elementin
esdeger kiitlesi, | (amper); uygulanan akim siddeti, F (96487 coulomb/esdeger gr); Faraday
sabiti, t (saniye); sistemden gegen akim siiresidir. Katotta toplanma siiresi, hazirlanan

model ¢ozeltilerden elde edilen siire baz alinarak hesaplanir [79,80].

1.5.6. Buharlastirma

Yontem, kolaylikla ugucu bilesiklerine doniistiiriilebilen veya kendiliginden ugucu
olan elementler i¢in son derece uygundur. Metallerin ugurma ile zenginlestirilmeleri

inorganik eser analizde yaygin degildir. Bu yontemde eser element ile matriks arasinda
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ucuculuk farkinin biiyliik olmasi gerekir. AAS, AES ve AFS’de kullanilan hidriiriine
cevirme (As, Se, Sb, Te icin), ark AES’de kullanilan tasiyict destilasyonu, ucuculuk

farkindan yararlanilarak yapilan ayirma yontemlerindendir [4].

1.5.7. Coktiirme ve Birlikte Coktiirme

Coktiirme, kimyasal ayirma yontemlerinin en eskisi olup eser analizde
zenginlestirme yontemi olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Coktiiriicii reaktif,
ayrilacak olan metal iyonunu igeren ¢ozeltiye eklenir ve agsagidaki reaksiyona gore, metalin

suda ¢6ziinmeyen bilesigi olusturulur:
aM™ + bX”Y M X, ()

Burada, x ve y tam say1 degerleri olmak iizere M™ metal iyonunu, X” ise ¢oktiiriicii

iyonu gostermektedir. Bu reaksiyon, dengeye ulagsmayla son bulur. Denge sabiti (Kc);
K = [M™T° X7 (6)

seklinde ifade edilir. Coktlirmeyle etkili ayirmalarda, ¢oktiiriicii reaktif, ayrilacak element
i¢in secici olmalidir. Sec¢imlilik, analite bagli olarak maskeleyici reaktif kullanilarak ya da
uygun pH degeri ayarlanilarak saglanabilir. Cokelmenin baglamasi i¢in ¢okelege ait iyonlar
carpimi, ¢Oziiniirlik carpimi degeri olan K ’yi asmalidir. Baska bir deyisle cozelti,
cokelek 1yonlart ile asir1 doyurulmalidir.

Birlikte c¢oktiirme yontemi ise, ¢Ozeltide bulunan eser elementlerin toplayic1 veya
tasiyic1 ¢Okelek olarak adlandirilan, miligram diizeyindeki inorganik veya organik
karakterli bir ¢okelek iizerinde, meydana gelen ¢esitli mekanizmalar sonucu toplanmasidir.
Bu yontemin temelini olusturan birlikte ¢oktiirme olay1, ¢okelegin ¢ok saf elde edilmesi
gerektigi zaman istenmeyen bir durumken, eser elementlerin zenginlestirilmesinde tercih
edilen bir olaydir [81]. Birlikte ¢oktiirme yoOnteminin zenginlestirme yontemi olarak

kullanilabilirligi hakkindaki detayli bilgi Boliim 1.6°da verilmistir.
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1.6. Birlikte Coktiirme ile Zenginlestirme

Bir sulu ¢ozeltide 1 ppm (1 mg L'l)’den daha diisiik derisimlerde bulunan eser
elementlerin kantitatif olarak coktiiriilmesi geleneksel ¢oktiirme yontemleriyle zor veya
miimkiin degildir. Eser element ile ¢oktiiriicii reaktifin olusturacagi bilesigin ¢oziiniirliik
carpimi ¢ok kiigiik olsa bile, ¢ozeltide olusan kolloidal ¢okelekler veya kiiglik miktarlt
cOkelekler, geleneksel c¢oktiirme tekniklerinin kullanilmasin1 engeller. Bu nedenle
genellikle eser eclementlerin  zenginlestirilmesinde  birlikte  ¢Oktiirme  yontemi
kullanilmaktadir [82].

Birlikte c¢oktiirme, c¢ozeltide bulunan eser elementlerin, miligram diizeyindeki
inorganik veya organik karakterli toplayici veya tasiyict ¢cokelek olarak adlandirillan bir
cokelek tlizerinde meydana gelen ¢esitli mekanizmalar sonucu toplanmasidir. Birlikte
¢oktiirme olayi, ¢okelegin ¢ok saf elde edilmesi gerektigi zaman istenmeyen bir durumken,

eser elementlerin zenginlestirilmesinde tercih edilen bir olaydir.

1.6.1. Birlikte Coktiirmenin Mekanizmasi

Birlikte ¢oktiirme olayinin mekanizmasi genellikle ylizey adsorpsiyonu, karisik
kristal olusumu ve hapsetme ile aciklanmaktadir. Yiizey adsorpsiyonu ve karisik kristal
olusumu birer denge olayidir. Hapsetme ise kristal biiylimesi sonucunda ortaya cikan
olaylardir [83].

Karigik kristal olusumu (inclusion); toplayici ¢okelegin normal orgiisiinde bulunan
bir iyonun, ortamda bulunan bagka bir iyonla yer degistirerek birlikte ¢okmesi seklinde
aciklanir. Bu yer degistirmenin olabilmesi i¢in iki iyonun aym yilike sahip olmasi veya
biiyiikliikleri arasindaki farkin %35°ten fazla olmamasi1 gerekir. A anyon olmak iizere,
katyonlar1 farkli MA ve NA bilesiklerinin izomorf ve kristal yap1 sabitlerinin veya M ve
N’nin iyon yaricaplarinin birbirinden ¢ok farkli olmadigi durumlarda, matriks cokelegi,
MA’nin iyonik kristal yapisindaki M katyonu K karisik kristalini olugturmak {izere ayni
isaretli N katyonu ile yer degistirir. Karisik kristaller oldukg¢a farkli boyutlardaki iyonlar ile
de olusturulabilir. Fakat bu durumda birlikte ¢oktiiriilen iyonlarin miktar1 sinirhdir. Bu
karigik kristallerden birinci tiirdekiler ‘izomorf karisik kristaller’, ikinci tiirdekiler ise
‘anormal karigik kristaller’ olarak adlandirilirlar. M ve N’nin yiiklerinde bir farklilik

oldugu zaman karigik kristal olusumu icin orgii bosluklar1 veya zit yiiklii iyonlarin es
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zamanlt yer degistirmesi s6z konusu olmaktadir. Karigik kristal olusumuna bir Ornek;
stilfat, kursun ve asetat bulunduran bir ¢ozeltiye baryum kloriir eklenmesiyle olusan
baryum siilfat ¢okeleginin yani sira 6nemli oranda kursun siilfatta olusur. Her ne kadar
asetat iyonlartyla kursun iyonlar1 kompleks yapsa da kursun siilfatin baryum siilfat ile
birlikte ¢cokmesini engelleyemez. Burada baryum siilfat kristallerinde bazi baryum iyonlari
kursun iyonlari ile yer degistirir.

Hapsetme (occulusion); birlikte ¢oktiirme olayinda yer alan toplayici ¢okelek
kristalinin hizl1 biiyiimesi sirasinda ¢okelek yiizeyinde ve ¢okelek tabakalar1 arasinda eser
iyonlarin adsorplanmasi veya hapsedilmesi ile meydana gelir. Bazen ¢oziicii molekdilleri de
cokelek iginde mekanik olarak yakalanir. Hapsetme olusumu igin biiyiik kristal
cokeleklerden ¢ok kolloidal ¢okelekler ve yavas coktlirmelerden ¢ok hizli ¢oktiirmeler
daha uygundur. Aksi takdirde yavas c¢oktiirmeler genellikle hapsetmeyi Onler ve saf
cokeleklerin olusumuna izin verir.

Yiizey adsorpsiyonu (surface adsorption); zit yiikli iyonlar tarafindan tamamen
sarilmayan kristal yiizeyindeki, kristal iyonlarindan olmayan iyonlar sebebiyle, yiizeyin
yiiklii olmasina dayanir. Yiizeydeki bu yiik, ¢ozeltideki zit yiiklii iyonlar1, 6zellikle de
kristal iyonlar1 ¢eker. Eger ¢ozeltideki ortak iyonlardan birisi mevcutsa, bununla zit yiiklii

safsizlik iyonlar: elektriksel nétraliteyi saglamak i¢in de adsorplanir.

1.6.2. Toplayic1 Cokelekler ve Ozellikleri

Birlikte ¢oktiirme yonteminin esasi, cesitli organik veya inorganik karakterli suda
coziinmeyen cokelekler tlizerinde analit iyonlarinin biriktirilmesi esasina dayanir. Biiyiik
yiizeyli toplayict cokelekler, birlikte ¢oktliirmeyle olusturulur. Toplayic1 ¢okelegin
inorganik veya organik karakterli olmasi1 durumunda, her iki halde de grup seklinde veya
spesifik olarak bazi elementler ¢ozeltiden ayrilabilir. Genel olarak birlikte c¢oktiirme
yonteminde inorganik toplayicilar (hidroksitler, siilfiirler, kismen oksitler) (Tablo 1) ve
organik toplayicilar (bazi selatlar veya selat yapici ligantlar) (Tablo 2) olarak iki reaktif
tiirdi kullanilir.

Eser elementlerin zenginlestirilmesi amaciyla, birlikte ¢oktiirme ydnteminde
kullanilan toplayici ¢okeleklerin sahip olmasi gereken 6zellikler sunlardir:

1. Olusan ¢okelek kolayca siiziilebilmeli ve yikanabilmelidir.
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2. Eser elementlerin tamamini ¢oktiirmek i¢in gerekli ¢okelek miktar1 ¢ok kiigiik ve
ayni zamanda siizme, santrifiijleme ve diger ¢aligmalar sirasinda zorlanilmamasi igin yeteri
kadar biiylik olmalidir.

3. Cokelek analiz basamaginda bozucu bir etki gdstermemeli veya analiz 6ncesinde

kolaylikla uzaklastirilabilmelidir.

Tablo 1. Inorganik karakterli toplayici ¢okelekler

Toplayici Coktiirticii Birlikte ¢oken elementler

Cu H,S Pb, Sh, Ru (1V)

Pb H,S Cu, Au, Pb, Pt, Tl

TI H,S Cesitli metaller

Mo H,S Ag, As, Bi, Cd, Cu, Ge, Sb, Sn, Tl
Al NH3 Nadir toprak metalleri

La NH3 Cesitli metaller

Al PO,* Cr, Fe, Mn, Ru, Zn

Fe, Mg PO> Cesitli metaller

Tablo 2. Organik karakterli toplayici ¢okelekler

Toplayic1 Reaktifler Birlikte ¢oken eser elementler
Metil violet tiyosiyanat Cu, Zn, Mo, U

Metil violet iyodiir Cu, Cd, Hg, Pb, Sb, Bi
Difenil guanidin iyodiir TI

Metilen mavisi iyodiir In

Amonyum dipikrilaminat K, Rb, Cs

Amonyum tetra fenil borat K

Arsenazo | Sc, Nadir toprak elementleri
Stilbazo W, Pu

Eriokrom siyah1 T Cr

1-Nitroso-2-naftol Zn, Ce, Zr, U, Fe, Co, Ru, Pu
Alizarin Pu

Kupferon Ti,V, Zr

Tiyoiire Pt, Pd, Rh
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Daha genel bir ifadeyle birlikte c¢oktiirme ydntemi olusan toplayict ¢okelegin
kimyasal yapisina bagli olarak iki kisma ayrilmaktadir:

1) Inorganik Birlikte Coktiirme

2) Organik Birlikte Coktiirme

a) Tastyict element kullanilarak
b) Tastyici element kullanmadan

Inorganik birlikte ¢oktiirmede; erbiyum [84], itriyum [85], tulyum [86], aliiminyum
[87] ve seryum [88] gibi metallerin hidroksitleri olusturularak, inorganik karakterli
toplayict ¢okelek lizerinde tayini yapilacak olan eser elementler biriktirilir. Tastyici
element kullanilarak gergeklestirilen organik birlikte ¢oktiirme isleminde ise, ortama fazla
miktarda Cu, Ni, Co ve Bi gibi bir tasiyici element ilave edilerek, 8-Hidroksikinolin [89],
2-Nitrozo-1-naftol-4-siilfonik ~ asit ~ [90], 5-kloro-2-hidroksianilin [91], 2-
merkaptobenzotiyaazol [92] ve 4-metilpiperidinditiyokarbamat [93] gibi ligantlarla organik
karakterli toplayict ¢okelekler (suda ¢6ziinmeyen kompleksler) olusturulur ve eser
elementler bu ¢okelekler iizerinde biriktirilir. Ancak her iki durum da ¢okelek olusumu i¢in
ortama asir1 miktarda ilave edilen tasiyici elementin analiz asamasinda tayini bozucu
(girisim) etkileri olabilir.

Son yillarda literatiire yeni bir yontem olarak kazandirilan “tagiyici element ilavesiz
birlikte ¢oktiirme (CEFC)” bir¢ok yonden diger birlikte ¢oktiirme yontemlerinden daha
avantajlidir [16-20]. Yontemde; alkol, aseton, asetonitril, dimetilsiilfoksit gibi organik bir
¢oziiclide c¢oziinen ancak suda ¢oziinmeyen ya da ¢ok az ¢oziinen, organik bir bilesik,
birlikte ¢oktiirme ajami olarak kullanilirken, ¢okelek olusumu igin ortama bir tasiyici
element ilavesi gerekmez. Boylece tasiyici elementten kaynaklanan Kirlilik riski ortadan
kaldirilmig olur. Ayrica yontem daha az kimyasal reaktif kullanimin1 gerektirdiginden

¢evre dostudur.

1.6.3. Birlikte Coktiirme Yonteminin Avantajlar

Birlikte ¢oktiirme yonteminin diger zenginlestirme yontemlerine gore bir takim
avantajlar1 vardir. Bunlar;
e Uygulamasinin basit ve hizli olmasi,

e Yiiksek zenginlestirme faktoriine ulasilabilmesi,
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e (Cesitli organik ve inorganik birlikte ¢oktiirme ajanlar1 kullanilarak ¢ok sayida
analit iyonunun ayrilabilmesi,

e Secimli zenginlestirmeye imkan saglamasi,

o Kimyasal reaktif kullaniminin az olmasi,

e Cevre dostu olmasi,

seklinde siralanabilir.

1.7. Literatiir Ozeti

1.7.1. Tasiyicr Element Kullamlarak Gergeklestirilen Inorganik Birlikte
Coktiirme Calismalari

El¢i ve Saragoglu [94], Cd(11), Co(ll), Cu(ll), Mn(I1) ve Ni(ll) iyonlarini, Mg(OH),
ile birlikte ¢oktiirerek diyaliz konsantrelerinden ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve grafit
firmli  atomik  absorpsiyon  spektrofotometrik  (GFAAS) yontemle tayinini
gerceklestirmiglerdir. Yontem igin optimum NaOH derisimi 0.05 M olarak belirlenmisken,
gozlenebilme simirt; Cd(11), Co(ll), Cu(ll), Mn(1l) ve Ni(ll) i¢in sirasiyla 0.08, 0.24, 0.33,
0.15 ve 0.74 ug L™ olarak bulunmustur. Yéntem i¢in BSS %4.7 ile %7.7 arasindadur.

Tuzen vd. [95], As(Ill) ve As(V)’in AI(OH); ile birlikte ¢oktiiriilerek ayrilmasi,
zenginlestirilmesi ve tilirlemesini  esas alan yeni bir zenginlestirme yOntemi
gelistirmiglerdir. As analizleri igin hidriir olusturmali atomik absorpsiyon
spektrofotometresi (HG-AAS) kullanilmistir. Yontemde; As(V), pH 8.0-10.0 araliginda
Al(OH); ile kantitatif olarak birlikte ¢oktiiriiliip geri kazanilabilmisken, bu pH araliginda
As(Ill)’tn geri kazanimi %10’un altindadir. Toplam As miktar1 As(Ill)’iin KMnOg4
yardimiyla As(V)’e ylikseltgenmesiyle hesaplanmistir. As(V) i¢in zenginlestirme faktorii
25, gozlenebilme simirt 0.012 pg L™ olarak bulunmustur. Yontem; musluk, dere ve deniz
sularinda As tiirlemesinde, sediment, mantar, piring ve sosiste toplam arsenik miktarinin
belirlenmesinde uygulanmstir.

Soylak ve Kizil [96], neodmiyum hidroksit (Nd(OH)s) ile ¢esitli su numunelerinden,
gidalardan ve bitkisel tiriinlerden Cd(II), Ni(II), Cu(ll), Pb(ll), Fe(lll), Co(ll) ve Mn(ll)
iyonlarinin birlikte c¢oktiirerek ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve FAAS ile tayini i¢in bir
yontem gelistirmislerdir. Analit iyonlar1 i¢in gozlenebilme sinir1 0.2-3.3 pg Lt araliginda

bulunmustur.
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Cesitli cevresel orneklerden Ni(Il), Cd(II) ve Pb(II) iyonlarinin FAAS ile analizleri
icin Soylak vd. [97], inorganik karakterli toplayici ¢okelek olarak Cu(OH),
kullanmislardir. Yontem igin optimum pH; 9.0, gézlenebilme sinir1; Pb(II), Ni(Il) ve Cd(l1)
iyonlar1 i¢in sirasiyla 7.0, 3.0 ve 2.0 pug L*, zenginlestirme faktdrii ise; 100 olarak
bulunmustur. Yontemin dogrulugu ger¢ek numune matriksine analit ekleme/geri kazanma
calismalariyla test edildikten sonra, yontem cesitli su numunelerinde analit iyonlarinin
ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in bagariyla uygulanmustir.

Hiraide vd. [98], deniz sularinda bulunan berilyum iyonlarinin ayrilmasi,
zenginlestirilmesi ve GFAAS ile analizleri i¢in yeni bir inorganik birlikte ¢oktiirme sistemi
gelistirmislerdir. Yontemde, oncelikle deniz suyunun pH degeri 11.5’e ayarlanip berilyum
iyonlarinin olusan Mg(OH), ¢dkelegi iizerinde birlikte ¢oktiiriilmesi saglanmistir. Daha
sonra ¢okelek, santrifiijle ayrilarak derisik HCl’de ¢oziilmiis ve ortama tastyici element
olarak Sn(IV) eklenip ¢dzeltinin pH degeri 5.0’a ayarlanmistir. Berilyum iyonlar1 olusan
Sn(OH),4 ¢okelegi tizerine biriktirilip, ilk etapta tasiyict element olarak kullanilan Mg(ll)
tyonlarinin biiyiik bir kism1 uzaklastirilmistir. Olusan ¢okelek santrifiijle ayrildiktan sonra
derisik HCI kullanilarak ¢6ziilmiis ve berilyum iyonlar1 derisimi GFAAS ile analiz
edilmistir. Yéntem icin gdzlenebilme sinir1 0.5 ng L™ olup, BSS %10’un altindadir.

Co(1), Ni(Il) ve Cu(Il) matrikslerinde bulunan Fe(III), Pb(II) ve Bi(III)’tn itriyum
fosfatla birlikte coktiiriilerek ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve ICP-AES ile tayinleri,
Kagaya vd. [85] tarafindan gergeklestirilmistir. Calismalarina toplam 44 metalle
baslayarak, bu metallerin itriyum fosfatla birlikte ¢oktiiriilerek ayrilmalarini incelemisler
ve Fe(Ill), Pb(Il) ve Bi(Ill) iyonlarinin pH 3’te itriyum fosfatla kantitatif olarak birlikte
coktiirilerek ayrilabildigini tespit etmiglerdir. Yontem icin gozlenebilme sinirlart Fe(IIl),
Pb(II) ve Bi(IIl) i¢in sirasiyla 0.008, 0.137 ve 0.073 ug L™ olarak bulunmustur. Gelistirilen
metot, Co(II), Ni(II) ve Cu(Il) kloriirlerine uygulanmaistir.

Feng ve Fu [99], nikel numunelerinde bulunan arsenik, antimon, selenyum, tellur ve
bizmutun ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve hidriir olusturmali atomik floresans
spektrofotometrisiyle (HGAFS) tayini i¢in lantanyum hidroksit ¢okelegini kullanmiglardir.
Arsenik, antimon, selenyum, tellur ve bizmutun goézlenebilme sinirlart sulu ¢ozeltide
sirastyla; 0.37, 0.57, 0.45, 0.40 ve 3.6 ng mL'l, nikel metalinde ise sirasiyla; 0.10, 0.15,
0.11, 0.10 ve 0.45 pg g™ olarak belirlenmistir.

Tulyum hidroksit ¢okelegi; musluk suyu, karanfil, siyah ¢ay, nane, zencefil,
1sirganotu ve toprak gibi gesitli ¢evresel numunelerden Cu(Il), Co(II), Cd(II), Ni(Il),
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Fe(IlT) ve Pb(Il) iyonlarinin ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve FAAS ile tayini i¢in

ve Aydin [86] tarafindan kullanilmistir. Yontem i¢in optimum pH; 11.0,

zenginlestirme faktorii; 120 ve gozlenebilme sinir1; Cu(I), Pb(I1), Ni(Il), Fe(l11), Cd(Il) ve
Co(ll) i¢in sirastyla 0.51, 1.60, 1.41, 0.50, 0.10 ve 0.50 pg L™ olarak bulunmustur.

Yontemin dogrulugunu test etmek icin kullanilan sertifikali referans materyaller ise

‘TMDA 54 .4 fortified lake water’ ve ‘HR-1 Humber river sediment’ drnekleridir.

Yukarida 6rnekleri verilen inorganik birlikte ¢oktiirme ¢alismalarindan baska;

Divrikli ve Elgi [88], Ce(OH), ile su numunelerinde ve sedimentlerde, Cu(ll),
Co(Il), Pb(11), Cd(11) ve Ni(ll) iyonlarinin,

Soylak ve Onal [100], Eu(OH)s ile bulgurda, yesil mercimekte, eristede, KNO3 ve
NH4NOj; giibresinde ve toprakta Cr(III), Fe(III), Pb(II) ve Mn(II) iyonlarinin,
Sahin vd. [101], In(OH); ile deniz suyu, atik su ve kaynak sularindan Cd(II),
Co(II), Cr(I1I), Cu(II) ve Pb(II) iyonlarinin,

Soylak ve Balgunes [102], Gd(OH); ile musluk suyu, kaynak suyu, igme suyu ve
KCl ve NaCl numunelerinden Pb(Il), Co(II), Mn(II) ve Cu(Il) iyonlarinin,
ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve FAAS ile tayini i¢in,

Karatepe vd. [103], Dy(OH)s; ile musluk sularinda kromun ayrilmasi,
zenginlestirilmesi, tiirlenmesi ve FAAS ile tayini i¢in,

Kagaya vd. [104], indiyum fosfat ile sofra tuzlarinda bulunan 27 ¢esit eser
elementin (Be, Ti, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Pb, Sc, Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm,
Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb ve Lu) ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve ICP-AES
ile tayini i¢in,

yontemler gelistirmislerdir.

1.7.2. Tasiyic1 Element Kullanilarak Gergeklestirilen Organik Birlikte

Coktiirme Calismalari

Tuzen vd. [91], Cu(ll)-5-kloro-2-hidroksianilin birlikte ¢oktiirme sistemini

kullanarak Pb(Il) ve Cr(IIl) iyonlarinin es zamanli ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve FAAS

ile tayinlerini incelemislerdir. Yontem ic¢in optimum pH 8.0 olarak belirlenmigken,

zenginlestirme faktorii; 50, gozlenebilme sinirt; Pb(Il) i¢in 2.72 pg LY Cr(II) i¢in 1.20 pg

L olarak bulunmustur. Yéntemde kullanilan sertifikali referans materyaller; ‘GBW 07309
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stream sediment’ ve ‘NIST SRM 1633b coal fly ash’ olup, yontemin uygulandigi
numuneler musluk suyu, dere suyu ve elektrokaplama sularidir.

Tokalioglu ve Yildiz [105], Ni-salisilaldoksim ile Fe(Ill), Pb(Il) ve Cu(II) iyonlarinin
ve Cu-salisilaldoksim ile Fe(Ill) ve Pb(Il) iyonlarmin sulu ¢ozeltilerden ayrilmasi ve
zenginlestirilmesi i¢in tasiyici elementleri farkli iki tiir organik karakterli birlikte ¢oktlirme
ajanini karsilastirmali olarak kullanmiglardir. Elde ettikleri verilerden, Cu-salisilaldoksim
birlikte ¢oktiirme ajaninin, Fe(IIl) ve Pb(Il) iyonlarinin, Ni-salisilaldoksim birlikte
¢oktiirme ajanmin  ise Cu(Il) iyonlarnin su numunelerinden ayrilmasi ve
zenginlestirilmesinde daha iyi oldugu sonucuna varmiglardir. Yntem i¢in optimum pH 9.0
olarak belirlenmisken, zenginlestirme faktorii; Fe(Ill) ve Cu(Il) i¢in 20, Pb(Il) i¢in 15,
gbzlenebilme sinirt; Pb(Il), Cu(Il) ve Fe(IIl) i¢in sirasiyla; 3.56, 1.32 ve 1.58 pug L™ olarak,
BSS ise; Pb(Il) i¢in %2.8, Cu(Il) i¢in %2.5 ve Fe(Ill) i¢in %3.2 olarak bulunmustur.
Yontem musluk suyu ve baraj sularina uygulanmastir.

Aydin ve Soylak [106], Cu(ll)-9-fenil-3-floren organik birlikte ¢oktiirme sistemini
kullanarak bazi su numunelerinde ve sediment 6rneklerinde Au(III), Bi(III), Co(II), Cr(III),
Fe(l1), Mn(ll), Ni(ll), Pb(l), Th(lV) ve U(VI) iyonlarinin ayrilmasini ve
zenginlestirilmesini incelemislerdir. Tayin basamaginda Co(Il), Cr(IIl), Fe(Ill), Mn(II),
Ni(IT) ve Pb(Il) iyonlarinin analizi i¢in FAAS, Au(lll), Bi(lll), Th(IV) ve U(VI) analizi
icin ICP-MS kullanilmistir. 'Yontem icin optimum pH 7.0 olarak belirlenmis olup,
zenginlestirme faktorii 30, gozlenebilme smuri ise 0.05-12.9 pg L' arahiginda
belirlenmistir.

Baysal vd. [107], amonyum pirolidin ditiyokarbamati selatlastirici reaktif ve Co(II)
iyonlarin1 da tasiyict  element olarak kullanip, olusturduklar1 kobalt/pirolidin
ditiyokarbamat organik birlikte ¢oktiirme sistemi ile deniz sularinda ve atik sularda Pb(II)
iyonunun ayrilmasini, zenginlestirilmesini ve elektrotermal atomik absorpsiyon
spektrofotometresi (ETAAS) ile tayinini gergeklestirmislerdir. Yontem i¢in optimum pH
8.0 olarak belirlenmis olup, zenginlestirme faktorii 100, gézlenebilme smirt 1.5 ng LY
BSS ise %10’dan kii¢iik olarak belirlenmistir.

Efendioglu vd. [93], Bi(lll)-4-metilpiperidinditiyokarbamat organik birlikte
¢oktiirme sistemini kullanarak musluk, dere ve deniz sularinda Cd(ll), Cu(ll) ve Pb(lI)
iyonlarinin ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve FAAS ile tayinlerini incelemislerdir. Yontem

icin optimum pH 5.0 olarak belirlenmisken, zenginlestirme faktorii; 200, gozlenebilme
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smirt; Cd(11), Cu(ll) ve Pb(ll) i¢in sirasiyla 0.18, 0.50 ve 0.20 pg L, BSS ise %10’dan
kiigiik olarak belirlenmistir.

Soylak vd. [89], Cu(ll)-8-hidroksikinolin organik birlikte ¢Oktiirme sistemini
kullanarak kat1 numune olarak siyah ¢ay, piring, tiitiin, bal ve komiirde, s1tvi numune olarak
ta idrar, musluk suyu, nehir ve deniz sularinda Co(I) ve Mn(II) iyonlarinin ayrilmasi,
zenginlestirilmesi ve FAAS ile tayinlerini incelemisglerdir. Yontem i¢in optimum pH 8.0
olarak belirlenmisken, zenginlestirme faktorii; 25, gozlenebilme sinir1; Co(Il) i¢in 0.86 ve
Mn(1l) i¢in 0.98 pg L olarak belirlenmistir.

Soylak vd. [108], Cu(ll)-rubeanik asit birlikte ¢oktiirme sistemini kullanarak toprak,
sediment ve gol sularinda Pb(Il), Fe(Ill), Cd(II), Au(Ill), Pd(Il) ve Ni(Il) iyonlarinin
ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve FAAS ile tayinlerini incelemiglerdir. Yntem i¢in optimum
pH 7.0 olarak belirlenmisken, zenginlestirme faktorii; Ni(Il), Cd(II), Fe(IIll) ve Pd(II) i¢in
25, Pb(1l) i¢in 50, Au(Ill) igin 75, gozlenebilme sinirt; Pb(Il), Fe(lll), Cd(ll), Au(lll),
Pd(I) ve Ni(ll) i¢in sirasiyla 3.4, 0.14, 0.58, 1.3, 2.5 ve 0.31 pg L™ olarak, BSS ise
calisilan analit iyonlari i¢in %1 ile %10 araliginda belirlenmistir.

Soylak ve Tuzen [109], Ni(ll)-5-metil-4-(2-tiyazolazo) rezorsinol kompleksini
kullanarak, sivi numune olarak musluk, deniz, nehir ve kaynak sularinda, kati numune
olarak ta toprak, sediment, yol tozu ve yosunda Au(Ill), Pd(Il) ve Pb(Il)’nin ayrilmasi,
zenginlestirilmesi ve FAAS ile tayinleri i¢in yeni bir yontem gelistirmislerdir. Yontem i¢in
optimum pH 4.0, zenginlestirme faktorii; 25, gézlenebilme sinirt; Pb(Il), Pd(I1) ve Au(lll)
icin sirasiyla 2.6, 1.5 ve 2.1 pg L™ olarak, BSS ise %10dan kiigiik olarak belirlenmistir.

Deniz suyu, musluk suyu ve kuyu suyu ile sogan, maydanoz ve dere otunda Pb(II) ve
Cd(II) iyonlarinin ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve FAAS ile tayinleri i¢in Tokalioglu ve
vd. [110], selatlagtiric1 reaktif olarak merkaptobenzotiazol ve tasiyici element olarak ta
Cu(Il) kullanmiglardir. Yontem i¢in optimum pH 9.0, zenginlestirme faktorii; 150,
gozlenebilme sinirt; Pb(Il) i¢cin 1.08 ve Cd(II) i¢in 0.04 pg L* olarak, BSS ise Pb(Il) i¢in
%1.6 ve Cd(II) i¢in %]1.3 olarak belirlenmistir. Yontemin dogrulugu su ve gida numuneleri
matriksine analit ekleme/geri kazanma ¢aligsmalar1 ve sertifikali referans materyal
(GBWO07605 Tea sample) analizleriyle test edilmistir.

Atanassova vd. [111], atik su ve nehir suyundaki Se, Cu, Pb, Zn, Fe, Co, Ni, Mn, Cr
ve Cd iyonlarin1 sodyum dietil ditiyokarbamat ile birlikte ¢oktiirerek ICP-AES ile tayin

etmiglerdir. Yontem igin optimum pH; 4.5-5.0, zenginlestirme faktorii; 40, gozlenebilme
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sinirt; Cu, Co, Cr ve Mn i¢in 0.001, Cd ve Zn igin 0.0007, Se i¢in 0.003, Fe igin 0.004, Ni
icin 0.007 ve Pb i¢in 0.01 mg L™ olarak belirlenmistir.

Sahin vd. [112], deniz sularinda ve diyaliz ¢6zeltilerinde ppm seviyesinin altinda
bulunan Cr(III), Mn(II), Fe(Ill), Co(Il), Cu(Il), Cd(II) ve Pb(Il) iyonlarinin ayrilmasi,
zenginlestirilmesi ve FAAS ile tayinleri i¢in yeni bir yontem gelistirmislerdir. Bu
yontemde piridin organik ligand1 ile Ni(I) tasiyic1 elementi kullanilmis olup, KSCN ise
yardime1 komplekslestirici reaktif olarak kullanilmistir. Analit iyonlari, pH 9.0-10.5
araliginda olusturulan tetrakis(piridin)-nikel(II) bis(tiyosiyanat) ¢okelegi tizerinde kantitatif
olarak birlikte ¢oktiiriilerek tayin edilmislerdir.

Sagmaci ve Kartal [113], Cu(ll)-N-benzoil-N-fenil-hidroksilamin birlikte ¢oktiirme
sistemini kullanarak sacta, peritoneal sivilarda, idrarda, toprakta, sedimentlerde ve musluk
suyu, dere suyu, deniz suyu, atik su ve yagmur suyunda Pb(II), Fe(IlI), Co(II), Cr(III) ve
Zn(Il) iyonlarinin ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve FAAS ile tayinleri i¢in bir yontem
gelistirmislerdir. Yontem i¢in optimum pH; 9.0, zenginlestirme faktorii; 150, gézlenebilme
siir1; Pb(Il), Co(II), Fe(Ill), Cr(IIl) ve Zn(Il) iyonlar i¢in sirasiyla 2.3, 0.7, 0.7, 0.3 ve 0.4
ng L olarak belirlenmistir.

Chen vd. [114], bakir(I)-dietilditiyokarbamat sistemini kullanarak ¢esme suyu, nehir
suyu, atik su ve cesitli ¢cevresel orneklerde Cd(I1I), Pb(Il) ve Ni(II) iyonlarinin FAAS ile
tayini i¢in on-line birlikte ¢oktiirmeyle ayirma ve zenginlestirme sistemi gelistirmislerdir.

Uluozlu vd. [90], Ni**-2-Nitrozo-1-naftol-4-siilfonik asit birlikte ¢oktiirme sistemine
dayali krom tiirlemesi ¢aligsmasi gelistirmis olup, bu sistemle musluk suyu ve kaynak
sularinda Cr(Ill) ve Cr(VI) miktarlarint FAAS ile ayr1 ayr1 belirlemisler ve ayrica balikta,
beyaz peynirde, ette, bugdayda ve siyah ¢ayda toplam krom miktarini belirlemislerdir.

Ozdes vd. [115], Mo(VI)/di-tert-biitil {metilenbis[5-(klorobenzil)-4H-1,2,4- triazol-
3,4-diil] }biskarbamat (BUMECTAC) sistemini kullanarak, deniz ve dere suyu ile bebek
mamasindan Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlarinin ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve FAAS ile
tayinleri i¢cin yontem gelistirmislerdir.

Bulut vd. [116], Co(ll)-8-hidroksikinolin birlikte ¢oktiirme sistemini Kkullanarak,
deniz suyu, dere suyu ve musluk sular1 ile hemodiyaliz ¢ozeltilerindeki AI(III) iyonlarinin
ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve UV—Vis Spektrofotometrik yontemle tayini i¢in yontem

gelistirmislerdir.
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1.7.3. Tasiyic1 Element Ilavesiz Birlikte Coktiirme Calismalar

Duran vd. [19], TEIBC ydntemiyle tiitiin, findik, siyah ¢ay, dere ve deniz sularinda
Cd(II) ve Cu(Il) iyonlarinin ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve FAAS ile tayinleri i¢in organik
birlikte ¢Oktiiriici  reaktif olarak  2-{[4-(4-florofenil)-5-siilfanil-4H-1,2,4-triazol-3-
illmetil}-4-{[(4- florofenil)metilen]amino}-5-(4-metifenil)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-
on ligantim1 kullanmiglardir. Yontem i¢in optimum pH; 6.8 olarak belirlenmisken,
zenginlestirme faktorii; 50, gozlenebilme smiri; Cd(II) i¢in 0.49, Cu(Il) i¢in 1.49 pg Lt
olarak, BSS her iki metal iyonu i¢in %3.5’ten diislik olarak bulunmustur.

Duran vd. [18], triazol tiirevi bir ligant olan 3-fenil-4-o-hidroksibenzilidenamino-4,5-
dihidro-1,2,4-triazol-5-on kullanarak, TEIBC yontemiyle Cr(l11), Fe(lIl), Pb(ll) ve Zn(ll)
iyonlarinin  kati numune olarak bebek mamasi, kurutulmus patlican ve ilag
numunelerinden, sivi numune olarak ta dere ve deniz sularindan ayrilmasi,
zenginlestirilmesi ve FAAS ile tayini i¢in bir yontem gelistirmiglerdir. Yontem ig¢in
optimum pH 7.0 olarak belirlenmisken, zenginlestirme faktorii; Pb(II) icin 50 ve Cr(III),
Fe(Ill) ve Zn(Il) igin 150, gozlenebilme smuri; Cr(III), Fe(lll), Pb(ll) ve Zn(ll) igin
srastyla; 0.5, 0.7, 2.0 ve 0.3 pg L™ olarak bulunmustur. Yontem icin BSS %3 ile %7
arasindadir. Yontemin dogrulugu ve uygulanabilirligi; kati ve sivi numune matriksine
analit ekleme/geri kazanma calismalar1 ve sertifikali referans materyal (CRM-TMDW-500
Drinking Water ve IEAE-336 Lichen Standard) analizleriyle test edilmistir.

Bulut vd. [17], isatin tlrevi bir ligant olan 5-kloro-3-[4-(triflorometoksi)
fenilimino]indolin-2-on (CFMEPI), kullanarak TEIBC y&ntemiyle kromun sulardan
ayrilmasi, zenginlestirilmesi, tiirlenmesi ve FAAS ile tayinini ger¢eklestirmislerdir.
Yontemde, pH 8.0°da Cr(III), olusan toplayici ¢okelek iizerinde kantitatif olarak biriktirilip
geri kazanilabilmisken, ayn1 pH degerinde Cr(VI) icin geri kazanim %35 civarindadir.
Cr(VI), derisik HSO4 ve etanol ile Cr(Ill)’e indirgendikten sonra, yontem uygulanarak
toplam krom tayini yapilmistir. Cr(VI) miktar1 ise toplam krom miktarindan Cr(IIl)’iin
¢ikarilmasiyla bulunmustur. Yontem icin zenginlestirme faktorii; 40, goézlenebilme siniri;
0.7 ug L* ve BSS; %5 olarak hesaplanmistir. Yontem, tiitlin ve anot camurunda toplam
krom miktar tayini i¢in ve dere ve deniz suyu ile dericilik atik suyunda krom tiirlerinin
ayr1 ayri belirlenmesi i¢in kullanilmistir.

Bulut vd. [16], organik birlikte ¢Oktiiriici ligant olan 3-benzil-4-p-
nitrobenzilidenamino-4,5-dihidro-1,2,4-triazole-5-on (BPNBAT) ile TEIBC yontemiyle
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Fe(II), Cu(Il), Cr(II), Zn(II) ve Pb(II) iyonlarinin es zamanl ayrilmasi, zenginlestirilmesi
ve FAAS ile tayinini gerceklestirmiglerdir. Yontem icin optimum pH 7.0 olarak
belirlenmisken, zenginlestirme faktorii; Fe(IIl) ve Cu(Il) i¢in 150, Cr(IIl) ve Zn(II) igin
100, Pb(Il) igin 50, gozlenebilme siri; Fe(III), Cu(ll), Cr(lI1), Zn(ll) ve Pb(I) igin
srastyla 0.7, 0.3, 0.4, 0.3 ve 2.0 pg L™ olarak bulunmustur. Yontem i¢in BSS %1.6 ile
%6.0 arasindadir. Yontemde kullanilan sertifikali referans materyaller; ‘BCR-CRM 144R
sewage sludge’ ve ‘CRM-TMDW-500 Drinking Water’ olup, yontemin uygulandigi
numuneler atik ¢ay, lahana yapraklari, deniz ve maden sularidir.

Duran vd. [20], TEIBC yéntemiyle altin cevheri ve kirmizi biber numunelerindeki
toplam krom miktarinin ve musluk suyu ile maden sularinda Cr(IlI) ve Cr(VI) tiirlerinin
ayri ayri1 belirlenmesi i¢in organik Dbirlikte c¢oktiirme ajan1 olarak 3-fenil-4-o-
hidroksibenzilidenamino-4,5-dihidro-1,2,4-triazol-5-on kullanmuslardir. Yo6ntemde
Cr(Ill)’tin kantitatif geri kazanimi i¢in optimum pH 7.0 olarak secilmistir. Cr(IIl) i¢in
zenginlestirme faktorii; 100, gozlenebilme sinir; 0.50 pg L ve BSS; %4 olarak
hesaplanmustir.

Uluozlu vd. [117], 3-etil-4-(p-klorobenzilidenamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-
on ligandim kullanarak TEIBC yontemiyle krom tiirlemesi calismasi yapmuslardir.
Yontemde; Cr(Ill), pH 8.0-9.0 araliginda kullanilan ligant ile kantitatif olarak birlikte
coktiriiliip geri kazanilabilmisken, bu pH araliinda Cr(VI)’min geri kazanimi1 %5’in
altindadir. Toplam krom miktari, Cr(VI)’nin H,SO4 ve etanol yardimiyla Cr(Ill)’e
indirgenmesiyle hesaplanmistir. Cr(IIl) i¢in zenginlestirme faktorii 50, gozlenebilme sinir
1.0 pg L olarak bulunmustur. Yontemin dogrulugu sertifikali referans materyal
uygulamalar1 ve analit ekleme/geri kazanma caligsmalariyla test edildikten sonra, yontem,;
musluk, kaynak ve deniz sularinda TEIBC yontemiyle kromun ayrilmasi,
zenginlestirilmesi ve tiirlemesi, bugday, siyah ¢ay ve tiitlinde toplam krom miktarinin
belirlenmesi i¢in uygulanmaistir.

Saracoglu ve Soylak [118], siselenmis mineral sularinda ve kaynak suyunda Cd(II),
Cr(III), Co(II), Cu(II), Fe(III), Pb(II) ve Mn(II) iyonlarinin TEIBC yontemiyle es zamanli
ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve FAAS ile tayini icin organik karakterli ligant olarak,
katyonik bir yilizey aktif madde olan setil trimetil amonyum bromir (CTAB)
kullanmiglardir. Yontem ic¢in optimum pH 10.0 olarak belirlenmisken, zenginlestirme

faktort; 10, gozlenebilme siiri; Cd(ID), Cr(l11), Co(ll), Cu(ll), Fe(lll), Pb(ll) ve Mn(ll)



43

icin sirastyla; 0.61, 16.8, 12.7, 1.36, 2.08, 4.30 ve 0.22 ng Lt i¢in olarak bulunmustur.
Yontem i¢in BSS %5 ten kiiciiktiir.

Rutenyumun c¢esitli ¢evresel su numunelerinden ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve
GFAAS ile tayini i¢in Minamisawa vd. [119] organik karakterli birlikte ¢Oktlirme ajani
olarak chitosan kullanmiglardir. Yontem i¢in optimum pH; 7.5-8.5 aralifinda
belirlenmigken, gozlenebilme siniri; Ru(Il) i¢in 0.06 pg dm™ olarak bulunmustur. Yontem

icin BSS %3 ile %4 araligindadir.

1.8. Calismanin Amaci ve Gerekcesi

Eser elementler, belli derisim seviyelerinde canli metabolizmasinda toksik,
kanserojenik ve mutajenik etkilere sebep olabilirler. Bu nedenle canlilarin siklikla tiikettigi
gida ve su numunelerindeki eser element seviyelerinin dogru ve giivenilir bir sekilde
belirlenmesi 6nemlidir. Cevresel numunelerde bulunan eser element derisiminin g¢esitli
enstriimantal tekniklerle dogrudan tayin edilemeyecek kadar diisiik seviyede bulunmasi ve
ayn1 zamanda bulunduklar1 matriksin bozucu etkilerinden dolayi, tayin basamagindan 6nce
stvi-sivi ekstraksiyonu, kati faz ekstraksiyonu, bulutlanma noktasi ekstraksiyonu, iyon
degistirme, elektrolitik biriktirme, buharlastirma ve birlikte ¢oktiirme gibi pek cok ayirma
ve zenginlestirme yontemleri uygulanmaktadir. Bu yontemler arasindan birlikte ¢coktiirme;
uygulamasinin basit ve hizli olmasi, yliksek zenginlestirme faktoriine ulasilabilmesi, ¢esitli
organik ve inorganik birlikte ¢coktiirme ajanlar1 kullanilarak ¢ok sayida analit iyonunun es
zamanl ayrilabilmesi ve se¢imli zenginlestirmeye imkan saglamasi nedeniyle en ¢ok
uygulanan yontemlerdendir.

Birlikte ¢oktiirme yontemi, organik veya inorganik ¢oOktiiriicii reaktiflerle suda
¢ozlinmeyen ¢okelek olusumunu ve bu ¢okelek {izerinde eser elementlerin uygun kimyasal
formlarinin toplanmasini esas alir. Bir 6nceki boliimde verilen, literatiirde mevcut olan
birlikte c¢oktiirme c¢alismalart degerlendirildiginde, tasiyict element kullanilarak
gerceklestirilen organik ve inorganik birlikte ¢oktiirme c¢aligmalarinda ortama oldukca
yiikksek miktarlarda bir tasiyici elementin ilavesi gerekmektedir. Bu durum, hem fazla
kimyasal reaktif kullanimina hem de tasiyici elementten kaynaklanan kirlilik riskine neden
olmaktadir. Bilim diinyasina son yillarda kazandirilan ve literatiirde uygulamasina daha az
rastlanilan TEIBC yonteminde ise alkol, aseton, asetonitril ve dimetilsiilfoksit gibi organik

bir ¢oziiciide ¢oziinen ancak suda ¢oziinmeyen ya da ¢ok az ¢oziinen, organik bir bilesik,
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birlikte ¢oktiirme ajani olarak kullanilirken, ¢okelek olusumu i¢in ortama bir tasiyict
element ilavesi gerekmez. Boylece tasiyict elementten kaynaklanan kirlilik riski ortadan
kaldirilmis olur. Ayrica yontem, daha az kimyasal reaktif kullanimini1 gerektirdiginden
¢evre dostudur.

Bu ¢alismada amacimiz, ¢evresel numunelerde bulunan eser elementlerin son derece
ucuz ve kolay bir teknik olan FAAS ile tayinlerinden énce TEIBC ydntemiyle bulunduklart
matriksten ayrilma ve zenginlestirilme sartlarin1 incelemektir. Béylece Kimya Bolimi
Organik ve Inorganik Kimya Laboratuvarlari’nda sentezlenmis olan ligantlar, eser element
zenginlestirilmesinde kullanilarak, c¢ok yiiksek maliyetlerle elde edilen bu maddeler
yeniden degerlendirilmis olunacaktir. Ayrica g¢evre dostu olan TEIBC yoénteminin eser
element zenginlestirmesinde kullaniminin yayginlasmasi saglanarak cevre kirliliginin
azaltilmasina fayda saglanacaktir.

Bu amagla, bu ¢alismada literatiire gére daha dnce sentezlenmis olan ¢esitli organik
karakterli ligantlarin TEIBC yéntemiyle, Cu(Il), Pb(ll), Cd(ll), Mn(Il), Co(ll), Cr(lIll),
Cr(VI1), V(V), Fe(I1), Ni(I1), Zn(11), AI(111), Mo(V1), Pd(11), Pt(1V), Au(lll) ve Se(IV) gibi
eser elementlerin, sulu c¢ozeltilerden oOncelikle se¢imli olarak ayrilmasi ve
zenginlestirilmesinde kullanilabilirligi aragtirllmistir. Bu amagla yapilan calismalarla; 4-
{[(2-Hidroksifenil)metilen]amino}-2-[(4-{[(2-hidroksifenil)metilen]amino}-5-merkapto-
4H-1,2,4-triazol-3-il)metil]-5-(4-metilfenil)-2,4 dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-on ligandinin
0.5 M HNOg’lii ortamda Pd(Il) i¢in, N-benzil-2-{[3-metil-4-(2-morfolin-4-il-etil)-5-okso-
4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol 1-il]asetil}hidrazinkarboksamid ligandinin pH 3.5’te Au(III)
icin ve 2-{4-[2-(1H-Indol-3-il)etil]-3-(4-klorobenzil)-5-okso-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-
1-i1}N’-(2-hidroksifenilmetiliden) asetohidrazit ligandinin pH 5.0’da Cu(Il) igin segici
oldugu goriilmistir. Bunlarin disinda 2-{4-[2-(1H-Indol-3-il)etil]-3-(4-metilbenzil)-5-
okso-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-1-il}-N’-(4-metoksifenilmetiliden) asetohidrazit ve 1,2-
bis(2-tosil etoksi) benzen ligantlarinin TEIBC yodntemiyle bazi eser elementlerin es
zamanli ayrilmast ve zenginlestirilmesinde kullanilabilecegi goriilmiistiir. Bu amag
dogrultusunda ¢aliyma kapsaminda, TEIBC yontemiyle bu ligantlarla bazi eser
elementlerin c¢esitli cevresel kati, gida ve su numunelerinden, hem sec¢imli hem de es
zamanlt ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve FAAS ile tayinine yonelik cesitli yontemler
gelistirilmistir.

Eser element tayinleri i¢in yontem gelistiritken kullanilan kimyasal reaktiflerin

toksik etki gdstermemesi ayrica onemlidir. Caligmalarda kullanilan ligantlarin kimyasal
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yapilart incelendiginde (Sekil 10-13), ligantlarin olduk¢a farkli gruplar igermelerine
ragmen, ortak grup olarak triazol icerdikleri goriilmektedir. Tibbi Kimya acisindan
bakildiginda, antimikrobiyal bilesikler i¢inde yer alan triazoller, giivenirliliklerinin ve
terapotik etkilerinin yiliksek olusundan dolayr en ¢ok kullanilan bilesik smifim
olusturmaktadir. 1,2,4-triazol halkasi iceren organik molekiillerin biiyiik bir kism1 bugiin
kanser tedavisinde kullanilan etkili bilesiklerdir. Ornegin; son zamanlarda yapilan
calismalarin birinde 1,2,4-triazol-5-on halkasi i¢eren arilidenhidrazidlerin g6égiis kanserine

kars1 etkili bir bilesik oldugu saptanmistir [120-122].



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Cihazlar

Eser elementlerin tayinleri i¢in Perkin Elmer AAnalyst 200 model alevli atomik
absorpsiyon spektrofotometresi (FAAS) kullanilmigtir. Yanici ve yakici gaz olarak bazi
elementlerin analizi i¢in hava—asetilen, baz1 elementler i¢in de N,O-asetilen kullanilmis ve
zemin girisimi doteryum lamba ile giderilmistir. Tayinler kalibrasyon yontemi ile
gerceklestirilmistir.

FAAS’de analizler, elementlerin primer dalga boylarinda gergeklestirilmistir. Her bir
elementin primer dalga boyu soyledir: Pd; 244.79 nm, Au; 242.80 nm, Pb; 283.31 nm, Zn;
213.86 nm, Cd; 228.80 nm, Fe; 248.33 nm, Co; 240.73 nm, Ni; 232.00 nm, Cr; 357.87 nm,
Cu; 324.75 nm, Mn; 279.48 nm, Al; 309.27 nm, Mo; 313.26 nm, Pt; 265.95 nm, Se; 196.03
nm ve V; 318.40 nm’dir. Al, Mo ve V elementlerinin analizinde yanici ve yakici gaz olarak
N,O-asetilen, digerleri i¢in hava-asetilen kullanilmistir.

Deneyler sirasinda ¢okeleklerin ayrilmasi i¢in Sigma 3-16P model santrifiij cihazi,
¢ozeltilerin pH’larinin ayarlanmasi i¢in Hanna pH-211 marka cam elektrotlu dijital pH
metre, kat1 numunelerin ¢oziiniirlestirilmesinde, maksimum basinci 1450 psi ve maksimum
sicaklig1 300 °C olan Milestone Ethos D marka kapali mikrodalga ¢oziintirlestirme sistemi
kullanilmigtir. Deneyler boyunca kullanilan destile/deiyonize suyun elde edilmesinde ise

Sartorius Milli-Q system (arium® 611UV) kullanilmigtir.

2.2. Reaktifler

Calismalarda kullanilan HNOj;, NaOH, etil alkol, dimetil siilfoksit (DMSO),
Pd(NOs),, NaCl, KCI, CaCl,, Mg(NOs),, NaNOs, Na,COs3;, Na,SO4, NazPO,, Kl, NaF,
NaCH3;COO, NHsNO3, V205, Sh,03, SeO,, (NH4)sM07024.4H,0, As,;03, BIO(NO3), SnCl,,
K2Cr,07, H(AUCl,), Pb(NO3);, Zn(NOs),, Cd(NOs),, Fe(NOs)s, Co(NOs)z, Ni(NOs),,
Cr(NOs3)3, Cu(NOs),, Mn(NOs),, AI(NOs);, H,PtClg, glikol, KHCgH404, KH,PO, ve
Na,HPO, gibi reaktiflerin tamami analitik saflikta olup, Merck (Darmstadt/Germany) ve
Fluka (Buch/Swetzerland) firmalarindan temin edilmistir. CRM-SA-C Sandy Soil C
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(kumlu toprak) ve CRM-TMDW-500 Drinking Water (igme suyu) sertifikali referans
materyalleri High Purity Standard Inc. Firmasindan temin edilmistir.

Eser elementlerin zenginlestirilmesinde kullanilan ligantlar Karadeniz Teknik
Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Béliimii’'nde sentezlenmis olup bu ligantlarin adlar1 ve
acik yapilart asagida verilmistir.

L1: 4-{[(2-Hidroksifenil)metilen]amino}-2-[(4-{[(2-hidroksifenil)metilen]amino}-5-
merkapto-4H-1,2,4-triazol-3-il)metil]-5-(4-metilfenil)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-on
(Sekil 11) [120]

Sekil 10. L1 ligandinin kimyasal yapisi

L2: N-benzil-2-{[3-metil-4-(2-morfolin-4-il-etil)-5-okso-4,5-dihidro-1H-1,2,4-
triazol 1-il]Jasetil}hidrazinkarboksamid (Sekil 12) [121]

0
N_,\I/_(NH—NH—/{
CHg//4 =0

s

Sekil 11. L2 ligandinin kimyasal yapis1
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L3: 2-{4-[2-(1H-Indol-3-il)etil]-3-(4-klorobenzil)-5-0kso-4,5-dihidro-1H-1,2,4-
triazol-1-i1} N’-(2- hidroksifenilmetiliden) asetohidrazit (Sekil 13) [122]

7 0 H
N NHN=C’
N/\*o HO@

)

Sekil 12. L3 ligandinin kimyasal yapis1

L4: 2-{4-[2-(1H-Indol-3-il)etil]-3-(4-metilbenzil)-5-okso-4,5-dihidro-1H-1,2,4-
triazol-1-il}-N’-(4-metoksifenilmetiliden) asetohidrazit (Sekil 14) [123]

(K e

Sekil 13. L4 ligandinin kimyasal yapist
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L5: 1,2 bis(2-tosil etoksi) benzen (Sekil 15) [124]

Sekil 14. L5 ligandinin kimyasal yapisi

2.3. Cozeltilerin Hazirlanmasi

2.3.1. Tampon Cozeltilerin Hazirlanmasi

Degisik pH araliklarinda tampon ¢o6zelti hazirlamak i¢in Sorenson Tampon
Hazirlama Sistemi’nden yararlamlmustir. Istenilen pH degerlerinde tampon c¢ozelti
hazirlamak i¢in gerekli olan ¢ozeltiler ve bu ¢ozeltilerin hacim olarak karisim oranlari
asagida verildigi gibidir:

Cozelti A: 0.1 M HCI ¢ozeltisi (4.05 mL derisik HCI1 ¢6zeltisi alinarak son hacmi
500 mL’ ye tamamlanmaistir.)

Cozelti B: 0.1 M NH,CH,COOH (3.75 g glikol ve 2.92 g NaCl bir miktar saf suda
coziilerek son ¢ozelti hacmi 500 mL’ ye tamamlanmustir.)

Cozelti C: 0.2 M KHCgH40,4 (20.42 g potasyum hidrojenftalat bir miktar saf suda
coziilerek son ¢ozelti hacmi 500 mL’ ye tamamlanmustir.)

Cozelti E: 0.1 M NaOH ¢ozeltisi (0.20 g sodyum hidroksit bir miktar saf suda
coziilerek son ¢ozelti hacmi 500 mL’ ye tamamlanmustir.)

Cozelti F: 0.067 M KH,PO, (4.54 g potasyum dihidrojenfosfat bir miktar saf suda
coziilerek son ¢ozelti hacmi 500 mL’ ye tamamlanmustir.)

Cozelti G: 0.067 M Na;HPO, (5.93 g sodyum hidrojenfosfat bir miktar saf suda

coziilerek son ¢ozelti hacmi 500 mL’ ye tamamlanmustir.)
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pH 1.10 tamponu hazirlamak i¢in; 5.7 mL ¢ozelti B ile 94.3 mL c¢ozelti A
karigtirilmistir.

pH 3.0 tamponu hazirlamak ic¢in; 50.0 mL ¢ozelti C lizerine, 40.8 mL ¢ozelti A ilave
edilip son hacim saf suyla 200 mL’ye tamamlanmustir.

pH 3.5 tamponu hazirlamak i¢in; 50.0 mL ¢dzelti C iizerine, 15.7 mL ¢ozelti A ilave
edilip son hacim saf suyla 200 mL’ye tamamlanmustir.

pH 5.0 tamponu hazirlamak i¢in; 50.0 mL ¢6zelti C lizerine, 47.7 mL ¢6zelti E ilave
edilip son hacim saf suyla 200 mL’ye tamamlanmustir.

pH 7.0 tamponu hazirlamak igin; 61.2 mL ¢ozelti G ile 38.8 mL ¢ozelti F
karigtirilmistir.

pH 9.0 tamponu hazirlamak icin; 12.4 mL ¢ozelti E ile 87.6 mL c¢ozelti B

karigtirilmastir.

2.3.2. Ligant Cozeltilerinin Hazirlanmasi

100 mL % 0.5 (a/v)’lik L1 ligandinin hazirlanmasi igin 0.5 g L1 tartilip, 100 mL etil
alkol ve DMSO (1:1) karisiminda 80°C’de 1sitilarak ¢oziilmiistiir.

100 mL % 0.3 (a/v)’liik L2 ligandinin hazirlanmasi i¢in 0.3 g L2 tartilip, 100 mL etil
alkolde 80°C’de 1sitilarak ¢oziilmiistiir.

100 mL % 0.2 (a/v)’lik L3 ligandinin hazirlanmasi igin 0.2 g L3 tartilip, 100 mL etil
alkol ve DMSO (4:1) karisiminda 80°C’de 1sitilarak ¢oziilmiistiir

100 mL % 0.2 (a/v)’lik L4 ligandinin hazirlanmasi i¢in 0.2 g L4 tartilip, 100 mL etil
alkolde 80°C’de 1sitilarak ¢oziilmiistiir.

100 mL % 0.5 (a/v)’lik L5 ligandinin hazirlanmasi igin 0.5 g L5 tartilip, 100 mL etil
alkol ve DMSO (1:1) karistminda 80°C’de 1sitilarak ¢oziilmiistiir.

2.3.3. Metal Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Calisilacak olan elementlerin %0.5 (v/v)’lik HNO3’te hazirlanmis olan 1000 mg L™
derisimindeki stok ¢ozeltileri amaca gore uygun derisimde, giinliik olarak seyreltilerek

kullanilmistir.
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2.4. Gelistirilen Yontemler

Bu ¢alismada, ilk asamada L1, L2, L3, L4 ve L5 ligantlarindan hangilerinin, TEIBC
yontemiyle Cu(Il), Pb(ll), Cd(ll), Mn(ll), Co(ll), Cr(lll), Cr(VI), V(V), Fe(lll), Ni(ll),
Zn(11), AI(T), Mo(VI), Pd(ll), Pt(IV), Au(lll) ve Se(IV) gibi eser elementlerin sulu
cozeltilerden ayrilmast ve zenginlestirilmesi i¢in spesifik olarak kullanilabilecegi
arastiritlmistir. Bu amagla, metal iyonlarinin FAAS’deki dogrusal araliklarina gore gesitli
derisimlerde ¢ozeltileri hazirlanmis ve TEIBC ydntemi, hazirlanan bu metal ¢ozeltileriyle
her bir ligant i¢in ayr1 ayr1 denenmistir. Elde edilen sonuglara gore; L1 ligandinin 0.5 M’lik
HNO3’li ortamda Pd(II) igin, L2 ligandinin pH 3.5’te Au(Ill) i¢in ve L3 ligandinin pH
5.0’da Cu(Il) i¢in secici oldugu, L4 ve L5 ligantlarinin ise ayn1 anda birka¢ metal iyonunun
ayrilmast ve zenginlestirilmesinde kullanilabilecegi goriilmiistiir. Bu sonuglar esas
alinarak, secilen ligantlar ile TEIBC yontemiyle ger¢ek numune matriksinden eser element
tayininden Once, yontemler, optimum c¢alisma sartlarinin belirlenmesi agisindan model
cozeltilere uygulanmstir.

L1 ile TEIBC yontemiyle Pd(II)’nin se¢imli ayrilmasi ve zenginlestirilmesi igin, 4.0
ug Pd(II) igeren, 0.5 M HNOg3’lii ortam olacak sekilde ayarlanan 50 mL’lik sulu ¢ozeltiye,
7.5 mg (1.5 mL %0.5 (a/v)) L1 ilave edildikten sonra ¢okelek olusumu i¢in 10 dakika
bekletilip 3000 rpm’de 10 dakika santrifiij yapilmistir. Dekantasyon isleminden sonra elde
edilen ¢okelek 1.0 mL derisik HNO3’te ¢oziildiikten sonra, son hacim saf suyla 2.0 mL’ye
tamamlanmis ve Pd(I1) derisimi FAAS’de analiz edilmistir.

L2 ile TEIBC yontemiyle Au(Il)’nin secimli olarak ayrilmasi ve zenginlestirilmesi
igin, 4.0 ug Au(IIl) igeren 50 mL’lik sulu ¢ozeltiye 6.0 mg (2 mL %0.3 (a/v)) L2 ilave
edildikten sonra pH degeri 3.5’ ayarlanmistir. Daha sonra ¢okelek olusumu i¢in 30 dakika
bekletilip 2500 rpm’de 5 dakika santriftij yapilmistir. Dekantasyon isleminden sonra elde
edilen ¢okelek 1.0 mL derisik HNO3’te ¢oziildiikten sonra, son hacim saf suyla 2.0 mL’ye
tamamlanmis ve Au(lll) derisimi FAAS’de analiz edilmistir.

L3 ile TEIBC ydntemiyle Cu(Il)’nin segimli olarak ayrilmasi ve zenginlestirilmesi
igin, 7.5 pg Cu(ll) igeren 50 mL’lik sulu ¢ozeltiye 4.0 mg (2 mL %0.2 (a/v)) L3 ilave
edildikten sonra pH degeri 5.0’a ayarlanmistir. Daha sonra ¢okelek olusumu i¢in 30 dakika
bekledikten sonra 2000 rpm’de 5 dakika santrifiij yapilmistir. Dekantasyon isleminden
sonra elde edilen ¢okelek 1.0 mL derisik HNOj3’te ¢oziildiikten sonra, son hacim saf suyla

5.0 mL’ye tamamlanmis ve Cu(ll) derisimi FAAS’de analiz edilmistir.
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L4 ile TEIBC yontemiyle Pb(Il), Zn(II), Cd(II) ve Fe(Ill) iyonlarmin ayrilmasi ve
zenginlestirilmesi i¢in, 25.0 pg Pb(Il), 2.5 pg Zn(1l), 2.5 ug Cd(ID) ve 12.5 pg Fe(lll)
igeren 50 mL’lik sulu ¢6zeltiye 6.0 mg (3 mL %0.2 (a/v)) L4 ilave edildikten sonra, pH
degeri 7.0’a ayarlanmistir. Daha sonra ¢okelek olusumu igin 10 dakika bekletilip 3000
rpm’de 20 dakika santrifiij yapilmistir.

L5 ile TEIBC yéntemiyle Cd(II), Co(Il) ve Ni(Il) iyonlarinin ayrilmasi ve
zenginlestirilmesi i¢in, 2.5 pg Cd(Il), 3.75 pug Co(ll) ve 12.5 ug Ni(ll) i¢eren 50 mL’lik
sulu ¢ozeltiye 15 mg (3 mL %0.5 (a/v)) L5 ilave edildikten sonra, pH degeri 7.0’a
ayarlanmigtir. Daha sonra ¢okelek olusumu igin 30 dakika bekletilip 2500 rpm’de 10
dakika santrifiij yapilmistir.

L4 ve LS5 ligantlariyla yapilan zenginlestirme calismalarinin her ikisinde de
dekantasyon isleminden sonra elde edilen ¢okelekler 2.0 mL derisik HNO3’te ¢oziildiikten
sonra, son hacim saf suyla 5.0 mL’ye tamamlanmig ve analit iyonlarinin derisimleri

FAAS’de analiz edilmistir.

2.5. Cevresel Numunelerin Alindig: Yerler

Su numunelerinden; dere suyu Trabzon/Sana’dan, musluk suyu Trabzon/KTU
Kanuni Kampiisii sebeke suyundan ve deniz suyu Trabzon/KTU Sahil Tesisleri’nden ve
ayrica marina suyu yine Trabzon/KTU Sahil Tesisleri’nden temin edilmistir.

Kati numunelerden; otoyol tozu Trabzon-Samsun sechirleraras1 karayolundan, anot
camuru Kayseri/Hes Kablo Ticaret A.S.’den, elektronik atik KTU Maden Miihendisligi
Boliimii'nden, altin cevheri Ordu/Akoluk’tan, toprak numunesi KTU Kanuni
Kampiisii’'nden, tiitiin, ithal kahve, siyah cay, makarna, kirmiz1 mercimek, bulgur ve Tiirk

kahvesi numuneleri ise marketten temin edilmistir.

2.6. Cevresel Numunelerin Analizi

Gelistirilen TEIBC yontemleri cesitli ¢evresel kati numunelere, gida ve su
numunelerine uygulanmistir. Bu amagla kati numune olarak; otoyol tozu, anot ¢amuru,
elektronik atik, altin cevheri, toprak, tiitiin, ithal kahve, siyah ¢ay, makarna, kirmizi

mercimek, bulgur ve Tiirk kahvesi numuneleri ve sertifikali referans materyal olarak ta
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CRM-SA-C Sandy Soil C secilmistir. Kati numuneler kapali sistem mikrodalga
¢oziinlirlestirme sistemiyle ¢oziiniirlestirilmistir. Bu amagla 0.1 mg hassasiyetle tartilmis
kat1 numuneler teflon kaplara konulduktan sonra; otoyol tozu, anot ¢amuru, elektronik atik,
altin cevheri, toprak ve CRM-SA-C Sandy Soil C igin ¢Oziiniirlestirme reaktifleri olarak
4.5 mL HCI, 1.5 mL HNOg3, 1.0 mL HF ve 2.0 mL H,0; kullanilmisken, tiitiin, ithal kahve,
siyah ¢ay, makarna, kirmizi mercimek, bulgur ve Tiirk kahvesi numuneleri i¢in 6.0 mL
HNO; ve 2.0 mL H;0, kullanilmistir. Daha sonra numuneler kapali sistem mikrodalga
¢oziiniirlestirme tnitesinde Tablo 3’te verilen programa gore ¢Oziiniirlestirilmistir. Elde
edilen ¢ozeltiler kuruluga yakin buharlastirildiktan sonra saf su ile hacimleri 50 mL’ye

seyreltilmistir.

Tablo 3. Kati  numunelerin  mikrodalga  ¢Oziiniirlestirme  sistemiyle
¢Oziiniirlestirilmesi i¢in uygulanan program

Basamak Zaman (dk) Glig (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

Calismalarda kullanilan su numuneleri 0.45 pm gozenek boyutuna sahip seliiloz
nitrat membrandan siiziilmiis ve %1 (v/v)’lik HNOj3 igerek sekilde asitlendirilmis ve

polietilen siselerde saklanmustir.



3. BULGULAR

3.1. Analit TIyonlarmin Geri Kazammma Etki Eden Faktorler ve
Optimizasyonlari

Gelistirilen TEIBC yontemleri ile analit iyonlarinin geri kazanimi iizerine deneysel
parametrelerden; pH’nin, ligant miktarinin, bekleme siiresi, santrifiij hiz1 ve siiresinin ve
numune hacminin etkili olabilecegi diisiiniildiigiinden, bu parametrelerin etkileri detayl
olarak incelenmistir. Ayrica gercek numunelerde tayin edilecek analit iyonlariyla birlikte
bulunma ihtimali olan bazi yabanci iyonlarin etkileri aragtiritlmis ve yontemlerin analitik
performanslar1 belirlenmistir. Yontemlerin dogrulugunu test etmek i¢in sertifikali referans
materyaller kullanilmig ve ayrica kati ve su numuneleri matriksine analit ekleme

geri/kazanma calismalar1 yapilmistir.

3.1.1. Geri Kazamim Uzerine pH Etkisi

Analit iyonlarmnin geri kazaniminin pH ile degisimini belirlemek icin pH 1-10
araliginda inceleme yapilmustir. L1 ile Pd(II)’nin geri kazanim verimi asidik pH’larda daha
yiiksek oldugundan, bu yontem i¢in ayrica HNOj3 derigsiminin etkisi de arastirilmistir. Elde
edilen verilerden, gelistirilen her bir yontem i¢in pH’a karsilik % geri kazanim grafikleri
Sekil 15-20 araliginda verilmistir. Ayrica L1 ile Pd(Il)’nin TEIBC ydntemiyle segimli
ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢cin HNO3 derisimine karsilik % geri kazanim grafigi Sekil

17°de gosterilmistir.
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Sekil 15. L1 ile Pd(Il)’nin geri kazanimi iizerine pH etkisi (Numune
hacmi: 50 mL, N:3, ligant miktari: 7.5 mg, bekleme siiresi: 10
dk, santrifiij hizi: 3000 rpm, santrifiij siiresi: 10 dk)
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Sekil 16. L1 ile Pd(IT)’nin geri kazanimi iizerine HNO3 derisiminin etkisi
(Numune hacmi: 50 mL, N:3, ligant miktari: 7.5 mg, bekleme
stiresi: 10 dk, santrifiij hizi: 3000 rpm, santrifiij stiresi: 10 dk)
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Sekil 17. L2 ile Au(lll)’iin geri kazanimi iizerine pH etkisi (Numune
hacmi: 50 mL, N:3, ligant miktar1: 6.0 mg, bekleme siiresi: 30
dk, santrifiij hizi: 2500 rpm, santrifiij siiresi: 5 dk)
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Sekil 18. L3 ile Cu(Il)’nin geri kazanimi {izerine pH etkisi (Numune
hacmi: 50 mL, N:3, ligant miktari: 4.0 mg, bekleme siiresi: 30
dk, santrifiij hiz1: 2000 rpm, santrifiij siiresi: 5 dk)
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Sekil 19. L4 ile Pb(I1), Zn(11), Cd(I1) ve Fe(lll) iyonlarinin geri kazanimi
tizerine pH etkisi (Numune hacmi: 50 mL, N:3, ligant miktari:
6.0 mg, bekleme siiresi: 10 dk, santrifiij hizi: 3000 rpm,
santrifiij stiresi: 20 dk)
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Sekil 20. L5 ile Cd(II), Co(II) ve Ni(II) iyonlarinin geri kazanimi iizerine
pH etkisi (Numune hacmi: 50 mL, N:3, ligant miktari: 15.0 mg,
bekleme siiresi: 30 dk, santrifiij hizi: 2500 rpm, santrifiij stiresi:
10 dk)



58

3.1.2. Geri Kazanim Uzerine Ligant Miktarinin Etkisi

Pd(II)’nin geri kazanimi tizerine L1 miktarimin etkisi, 0-15.0 mg (0-3.0 mL, %0.5
(av)) (Sekil 21), Au(IIl)’iin geri kazanimi tizerine L2 miktarmin etkisi, 0-12.0 mg (0-4.0
mL, %0.3 (a/v)) (Sekil 22), Cu(Il)’nin geri kazanimi tizerine L3 miktarinin etkisi, 0-6.0 mg
(0-3.0 mL, %0.2 (a/v)) (Sekil 23), Pb(ll), zZn(ll), Cd(ll) ve Fe(Ill) iyonlarinin geri
kazanimi tizerine L4 miktarinin etkisi 0-8.0 mg (0-4.0 mL, %0.2 (a/v)) (Sekil 24) ve
Cd(II), Co(II) ve Ni(II) iyonlarinin geri kazanimi lizerine L5 miktarinin etkisi 0-20.0 mg
(0-4.0 mL, %0.5 (a/v)) (Sekil 25) ligant miktarlar1 araliklarinda incelenmistir.
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Sekil 21. Pd(Il)’nin geri kazanimi iizerine L1 miktarinin etkisi (0.5 M
HNOz3’lii ortam, numune hacmi: 50 mL, N:3, bekleme siiresi: 10
dk, santrifiij hizi: 3000 rpm, santrifiij siiresi: 10 dk)
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Sekil 22. Au(Ill)’iin geri kazanim {izerine L2 miktarinin etkisi (pH: 3.5,
numune hacmi: 50 mL, N:3, bekleme siiresi: 30 dk, santrifiij
hizi: 2500 rpm, santrifiij siiresi: 5 dk)
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Sekil 23. Cu(IT)’nin geri kazanimi L3 miktarinin etkisi (pH: 5.0, numune
hacmi: 50 mL, N:3, bekleme siiresi: 30 dk, santrifiij hizi: 2000
rpm, santrifiij siiresi: 5 dk)
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Sekil 24. Pb(Il), Zn(II), Cd(II) ve Fe(Ill) iyonlarinin geri kazanimi iizerine
L4 miktarmin etkisi (pH 7.0, numune hacmi: 50 mL, N:3,
bekleme siiresi: 10 dk, santrifiij hizi: 3000 rpm, santrifiij siiresi:
20 dk)
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Sekil 25. Cd(II), Co(Il) ve Ni(Il) iyonlarinin geri kazanimi iizerine LS5
miktarinin etkisi (pH: 7.0, numune hacmi: 50 mL, N:3, bekleme
stiresi: 30 dk, santrifiij hiz1: 2500 rpm, santrifiij stiresi: 10 dk)
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3.1.3. Geri Kazamim Uzerine Bekleme Siiresi, Santrifiij Hiz1 ve Siiresinin Etkisi

Bekleme siiresi, santrifiij hiz1 ve siiresi, sulu ¢ozeltide olusan toplayic1 ¢okelegin
kalitesini belirledigi i¢in, bu parametrelerin analit iyonlarinin geri kazanimi iizerine etkileri
detayl1 olarak incelenmistir. Bu nedenle birlikte ¢oktiirme deneyleri her bir yontem igin O-
120 dakika bekleme siiresi, 1000-3500 rpm santrifiij hiz1 ve 5-30 dakika santrifiij siiresi
araliklarinda gergeklestirilmistir. L1 ile Pd(Il)’nin, L2 ile Au(Ill)’nin, L3 ile Cu(Il)’nin
secimli olarak geri kazanimi, L4 ile Pb(Il), Zn(II), Cd(II) ve Fe(Ill) iyonlarinin ve L5 ile
Cd(l1), Co(ll) ve Ni(ll) iyonlarinin es zamanli geri kazanimi igin bekleme siiresi, santrifiij

hiz1 ve siiresinin etkileri sirasiyla Tablo 4, 5, 6, 7 ve 8’de verilmistir.

Tablo 4. L1 ile Pd(II)’nin geri kazanimi iizerine bekleme siiresi, santrifiij
hiz1 ve siiresinin etkisi (0.5 M’lik HNOj3’lii ortam, numune
hacmi: 50 mL, N:3, ligant miktart: 7.5 mg)

Pd(ll)
0 89.8+1.8
5 97.4+2.9
10 96.5+49
Bekleme siiresi (dakika) 20 98.1+0.2
30 972+29
60 97.7+0.7
120 95.9+04
1000 899+24
2000 90.7+3.5
Santrifiij hiz1 (rpm) 2500 90.8+0.4
3000 959+ 1.7
3500 101.4+2.0
5 93.8+3.2
10 96.7+3.5
Santrifiij siiresi (dakika) 20 972494

30 99.5+22
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Tablo 5. L2 ile Au(III)’tin geri kazanimi tizerine bekleme siiresi, santrifiij
hiz1 ve siiresinin etkisi (pH: 3.5, numune hacmi: 50 mL, N:3,
ligant miktar1: 6.0 mg)

Au(lll)

0 82.5+2.1

5 92.0+44

10 943£2.0

Bekleme siiresi (dakika) 20 93.7+3.6
30 96.6 £ 1.6

60 96.3£1.6

120 95.7£2.6

1000 91.4£2.0

2000 93.2+1.1

Santrifiij hiz1 (rpm) 2500 97.7+1.8
3000 98.6£2.5

3500 100.5+3.3
5 101.1£3.0
s . . 10 102.3+2.3

Santrifiij siiresi (dakika)

20 96.3+£3.8

30 97.5+£25

Tablo 6. L3 ile Cu(II)’nin geri kazanimi {izerine bekleme siiresi, santrifiij
hiz1 ve siiresinin etkisi (pH: 5.0, numune hacmi: 50 mL, N:3,
ligant miktar1: 4.0 mg)

Cu(ll)

0 445+19

5 492+23

10 73.6+2.0

Bekleme siiresi (dakika) 20 88.4+29

30 98.0+1.2

60 98.8+1.9

120 99.2+1.1

1000 91.7+0.9

2000 96.7+1.4

Santrifiij hiz1 (rpm) 2500 97.5+1.9

3000 98.3+2.1

3500 97.5+1.2

5 96.4+ 1.3

. . ) 10 97.2+2.1
Santrifiyj siiresi (dakika)

20 97.6+1.1

30 98.4+1.7
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Tablo 7. L4 ile Pb(Il), Zn(I1), Cd(Il) ve Fe(lll) iyonlarinin geri kazanimi {izerine bekleme
stiresi, santrifiij hiz1 ve siiresinin etkisi (pH: 7.0, numune hacmi: 50 mL, N:3, ligant
miktari: 6.0 mg)

Pb(IT) Zn(1l) Cd(ln Fe(l11)

90.7+0.8 92.3+0.9 88.6+2.1 92.8+2.6

5 97.8+14 100.9+ 1.6 99.0+1.0 98.3+3.2

10 954+23 100.4 £0.2 98.7+0.5 955+14

Bekleme siiresi (dakika) 20 96.0+2.5 99.4+0.2 95.0+1.9 97.5+2.1
30 101.4+23 97.8+1.0 96.0+2.8 98.0+2.1

60 98.3+04 98.8+£1.7 98.8+£1.7 96.8+£2.5

120 100.3+1.8 98.5+£1.0 100.5+1.0 96.3+1.1

1000 932+27 92304 92.0+£0.7 929+19

2000 92.4+0.5 92.4+09 91.6£1.6 958+ 1.5

Santrifij hiz1 (rpm) 2500 945+13 95.3+£0.9 923+2.9 947+22
3000 98.1+£2.0 95.0£1.6 97.8+£1.0 100.8 £ 0.4

3500 972+44 96.8+ 0.4 97.0+1.9 99.2+2.6

5 929+1.6 102.4+3.1 96.1£2.0 929+1.5

Santrifii siresi (dakika) 982+1.5 100.5+0.4 98.5+£1.1 93.6+3.3
953+0.2 98.6 £0.7 95.9+£0.7 972+1.1

30 97.6+2.0 99.1+1.7 97.0+1.8 96.4+3.6

Tablo 8. L5 ile Cd(II), Co(IT) ve Ni(II) iyonlarinin geri kazanimi iizerine bekleme siiresi,
santrifiij hiz1 ve siiresinin etkisi (pH: 7.0, numune hacmi: 50 mL, N:3, ligant
miktari: 15.0 mg)

cd(in Co(Il) Ni(1)
91.8+0.9 92.8+0.8 88.1+ 1.3
99.1+1.7 98.0 + 0.3 92.0+1.6
10 972419 96.5+ 0.4 93.1+2.4
20 98.2+0.4 96.1+0.1 95.4+ 1.6
Bekleme siiresi (dakika) 30 96.5+2.9 95.7+1.0 97.4+2.0
60 98.1+23 96.9+ 1.6 96.0 + 2.4
120 97.9+323 973+2.4 95.4+32
1000 99.8 + 0.7 92.8+1.5 93.9+2.0
2000 101.1£2.0 95.8+0.5 94.7+0.9
Santrifi huzt (rpm) 2500 99.8+3.3 98.0 %12 96.0 + 3.8
3000 99.2+ 1.1 954425 96.3 + 2.4
3500 97.8+2.7 97.4+0.9 100.3 + 1.4
5 92.6+2.3 933422 95.0+ 1.4
Santrifi siiresi (dakika) 10 95.1+1.6 98.2+0.2 97.0+ 0.5
20 959425 95.1£0.5 96.7+2.8

30 96.1+£2.7 963 +3.1 96.3+33
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3.1.4. Geri Kazammm Uzerine Numune Hacminin Etkisi

Analit iyonlarinin geri kazanimi iizerine numune hacminin etkisi; L1 ile 4.0 pg
Pd(I1) (Sekil 27), L2 ile 4.0 ug Au(IIl) (Sekil 28), L3 ile 7.5 png Cu(Il) (Sekil 29), L4 ile
25.0 pg Pb(ID), 2.5 pug Zn(Il), 2.5 pg Cd(II) ve 12.5 ug Fe(IIl) (Sekil 30) ve L5 ile 2.5 ug
Cddr), 3.75 pg Co(Il) ve 12.5 pg Ni(Il) (Sekil 31) iyonlarini igeren model ¢ozeltiler
kullanilarak, 50-1250 mL numune hacmi araliginda ¢alisilmistir. 50 mL numune hacmine
kadar polietilen tiiplerin dip kisminda olusan ¢okelek santrifiijle ayrilmisken, 50 mL’nin
tizerindeki hacimlerde nuge erleni kullanilarak (Sekil 26) 0.45 pm gozenek boyutuna sahip
seliiloz nitrat membrandan stiziilerek ¢okelek ayrilmis ve siizge¢ kagidi kiiciik beherlere
alinarak 1.0 mL derisik HNO; ilave ettikten sonra sicak tabla iizerinde 80 °C’de
parcalanmistir. Daha sonra ¢ozelti hacmi bilinen bir hacme saf suyla tamamlandiktan sonra

analit iyonlarinin derisimi FAAS ile analiz edilerek belirlenmistir.

Sekil 26. Siizme diizenegi
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Sekil 27. L1 ile Pd(II)’nin geri kazanimi {izerine numune hacminin etkisi
(0.5 M’lik HNO3’lii ortam, 4.0 pg Pd(1l))
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Sekil 28. L2 ile Au(Ill)’iin geri kazanimi {izerine numune hacminin etkisi
(pH: 3.5, 4.0 ug Au(Ill))
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Sekil 29. L3 ile Cu(Il)’nin geri kazanimi {izerine numune hacminin
etkisi (pH: 5.0, 7.5 ug Cu(ll))
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Sekil 30. L4 ile Pb(II), Zn(II), Cd(II) ve Fe(IIl) iyonlarinin geri kazanimi
lizerine numune hacminin etkisi (pH: 7.0, 25.0 pg Pb(Il), 2.5 pg

Zn(1D), 2.5 pg Cd(IT) ve 12.5 pg Fe(IID))
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Sekil 31. L5 ile Cd(II), Co(II) ve Ni(Il) iyonlarinin geri kazanimi {izerine
numune hacminin etkisi (pH: 7.0, 2.5 pg Cd(II), 3.75 pg Co(Il)
ve 12.5 pg Ni(Il))

3.1.5. Yontemlerin Analitik Degerlendirilmesi

Yontemler i¢in kesinligin bir 6lcilisii olan bagil standart sapma (BSS) degerinin
hesaplanabilmesi i¢in optimum sartlar altinda deneyler 10 kez tekrarlanmistir.
Gozlenebilme sinir1 (GS); 10 adet tanik 6lgiimden elde edilen standart sapmanin 3 kati
alinip her bir analit iyonu i¢in zenginlestirme faktdriine boliinerek hesaplanmis, tayin sinir
(TS) ise 10 adet tanik 6l¢iimden elde edilen standart sapmanin 9 kat1 alinip her bir analit
iyonu i¢in zenginlestirme faktoriine boliinerek hesaplanmistir. Her bir analit iyonu i¢in
zenginlestirme faktorii (ZF) ise optimum numune hacminin son hacme bdliinmesiyle
hesaplanmistir. Gelistirilen her bir yontem i¢cin BSS, TS, GS, ve ZF degerleri Tablo 9-13

araliginda verilmistir.
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Tablo 9. Pd(Il) tayini igin L1 ile gelistirilen TEIBC
yonteminin analitik 6lgiitleri

Olgiitler Pd(11)
GS (ug L™ 0.61
TS (ug LY 1.82

BSS (%) 3.9

ZF 375

Tablo 10. Au(IIl) tayini i¢in L2 ile gelistirilen TEIBC
yonteminin analitik Sl¢iitleri

Olgiitler Au(lln
GS (ugL™ 0.36
TS (ug L™ 1.09

BSS (%) 5.1

ZF 375

Tablo 11. Cu(Il) tayini i¢in L3 ile gelistirilen TEIBC
yonteminin analitik Slgiitleri

Olgiitler Cu(ll
GS (ugL™ 0.31
TS (ug L™ 0.93

BSS (%) 1.6

ZF 50
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Tablo 12. Pb(Il), Zn(II), Cd(I) ve Fe(Ill) iyonlarinin tayinleri i¢in L4 ile gelistirilen
TEIBC yonteminin analitik lgiitleri

Analit iyonlari

Olgiitler
Pb(I1) Zn(I) cd(In) Fe(lll)
GS (ugL™h 0.38 0.13 0.42 0.11
TS (ug LY 1.15 0.38 1.26 0.32
BSS (%) 1.9 2.1 2.1 2.5
ZF 200 50 20 200

Tablo 13. Cd(ll), Co(ll) ve Ni(Il) iyonlarmin tayinleri i¢in L5 ile gelistirilen TEIBC
yonteminin analitik Sl¢iitleri

Analit iyonlari

Olgiitler
cd(In Co(ll) Ni(11)
GS (ugL™ 0.13 0.67 0.46
TS (ug L™ 0.40 2.02 1.37
BSS (%) 35 33 3.9
ZF 50 50 50

3.1.6. Yabanai Iyon Etkisi

Gergek numunelerde atomik absorpsiyon spektrofotometresiyle eser element
tayinlerinde karsilasilan en biiyiikk problemlerden biri de matriks bilesenlerinden
kaynaklanan girisimlerdir. Gelistirilen TEIBC yontemlerinin karmasik matrikslerde
uygulanabilinirligine karar verebilmek igin dere suyu, deniz suyu ve musluk sularinin
temel bilesenlerini olusturan bazi yabanci iyonlarin analit iyonlarinin geri kazanimu iizerine
etkileri incelenmistir (Tablo 14-18). Bu amagla farkli miktardaki anyon ve katyonlar belli
miktarda analit iyonlar1 i¢eren sulu ¢ozeltilere ilave edilmis ve optimum sartlarda deneyler

gerceklestirilmistir.
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Tablo 14. Pd(IT)’nin geri kazanimi tizerine yabanci iyon etkisi (N:3, 0.5 M’lik HNO3’li
ortam, Pd(II) miktari: 4.0 pg, numune hacmi: 50 mL, ligant miktari: 7.5 mg,
bekleme siiresi: 10 dk, santrifiij hizi: 3000 rpm, santrifiij siiresi: 10 dk)

Geri Kazanim (%)

fyonlar Eklendigi tuzu  Kons. (mg L™)
Pd(I1)
Na* NaCl 10000 973+ 14
K* KCI 1000 949+ 1.4
Ca** CaCl, 1000 100.3 +1.2
Mg** Mg(NOs), 1000 96.4 + 0.8
NO; NaNO; 5000 93.5+43
COs” Na,CO; 1000 94.5+0.5
SO~ Na,SO, 1000 93.9+2.5
PO NazPO, 1000 92.4+0.3
I Kl 250 933+22
F NaF 250 93.6+2.3
CH,COO NaCH;COO 250 93.6+ 1.4
NH," NH;NO, 250 90.3 + 4.5
cd(1), Ni(1), Al(I,

Pb((ll)), Cr((ll) 1), v((v; . > Mzl
Karisim® 91.1+1.8

* 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*NOj’, 250 mg L™ K*, Ca*", Mg, COs*, SO,%, PO, I,
F’, CHsCOO", NH,*, 10 mg L™ Cd(11), Ni(11), Al(111), Pb(11), Cr(111) ve V(V)
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Tablo 15. Au(IIl)’iin geri kazanimi tiizerine yabanci iyon etkisi (N:3, pH: 3.5, Au(lll)
miktari: 4.0 pg, numune hacmi: 50 mL, ligant miktart: 6.0 mg, bekleme stiresi:
30 dk, santrifiij hiz1: 2500 rpm, santrifiij siiresi: 5 dk)

Geri Kazanim (%)

Iyonlar Eklendigi tuzu Kons. (mg L™)
Au(ll)
Na* NaCl 10000 99.1+0.9
K* KClI 1000 923+1.8
Ca** CaCl, 1000 95.8+4.9
Mg** Mg(NO5), 1000 92.8+0.8
NO; NaNO; 5000 91.8+4.7
CO5” Na,CO5 1000 93.1+2.7
S0~ Na,SO, 1000 98.3+2.4
PO,* NagPO, 1000 98.6 + 2.0
F NaF 250 90.8 + 4.3
CH5COO NaCH;COO 250 92.5+4.3
Hg(I1), Sb(I11), Se(11), Mo(V1), As(l11), Bi(ll1),
Cr(111), Cd(11), Pb(11), Sn(11), Co(l1), Cu(l1), Mn(1I),

Zn(11), AI(I1), Ni(I1) * *x 90.9 +4.8
Karisim® 92.0+1.1

* Sb(l11); Sh,O3, Se(ll); SeO,, Mo(VI); (NH4)sM0,0,4.4H,0, As(ll); As,Os, Bi(lll); BiO(NOs), Sn(ll);
SnCl; seklinde eklenmis olup, diger iyonlar nitrat tuzlari halinde eklenmistir.

**x2 mg L™ Hg(11), Sb(111), Se(11), Mo(V1), As(111), Bi(ll1), 20 mg L™ Cr(111), Cd(11), Pb(11), Sn(l1), Co(ll),
Cu(l1), Mn(11), Zn(11), AI(I11), Ni(I1)
10750 mg L™ Na*, 16113 mg L™, CI', 1868 mg L™ NO3, 250 mg L K*, Ca*, Mg?**, CO5*, SO,%, PO, F,

CH,COO™, 2 mg L™ Hg(I1), Sb(l1), Se(ll), Mo(V1), As(111), Bi(I11), Cr(I11), Cd(I1), Pb(11), Sn(l1), Co(ll),
cu(ll), Mn(11), Zn(11), Al(I11) ve Ni(I1)
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Tablo 16. Cu(II)’nin geri kazanimi tizerine yabanci iyon etkisi (N:3, pH: 5.0, Cu(ll)
miktari: 7.5 pg, numune hacmi: 50 mL, ligant miktari: 4.0 mg, bekleme siiresi:
30 dk, santrifiij hizi: 2000 rpm, santrifiij siiresi: 5 dk)

Iyonlar Eklendigi tuz Kons.(mg L™) Geri Kazanim (%)
Na* NaCl 5000 99.8 + 4.3
K* KCI 1000 100.9 + 2.0
Ca** CaCl, 1000 101.2+ 1.0
Mg®* Mg(NO5), 1000 97.2+3.6
COs” Na,COs 1000 98.1+0.8
NO;y NaNO, 5000 93.0+0.3
PO* NagPO, 1000 99.1+2.0
SO,” Na;SO, 1000 101.0 £ 2.6

Al(I11), Cd(11), Ni(11), Co(ll),

Fe(l11), Zn(1) * 25 97.5+ 1.4
Karisim® 93.8+1.8

*Nitrat tuzlari halinde eklenmistir

7350 mg L™ Na*,8390 mg L™ CI', 6460 mg L*NOy, 250 mg L™, K*, Ca**, Mg?*, COs*, PO,%, SO,%, 10 mg
L™t AI(1T), Cd(11), Ni(11), Co(ll), Fe(111) ve Zn(l1)
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Tablo 17. Pb(Il), Zn(I1), Cd(ll) ve Fe(Ill) iyonlarmin geri kazanimi iizerine yabanci iyon
etkisi (N:3, pH: 7.0, Pb(Il), Zn(ll), Cd(Il) ve Fe(lll) iyonlarmin miktarlari
sirastyla: 25.0 ug, 2.5 pg, 2.5 pg ve 12.5 pg, numune hacmi: 50 mL, ligant
miktart: 6.0 mg, bekleme stiresi: 10 dk, santrifiij hizi: 3000 rpm, santrifiij siiresi:

20 dk)
iyonlar Ekiendigi Kons_,1 Geri Kazanim (%)
uzu (mgL™)  Pb(Il) Zn(11) cd(ln Fe(llN)
Na* NaCl 7500 93.6+33 96.6+22 96.5+3.4 102.0+0.9
K* KClI 1000 982+0.6 99.5+1.0 97.5+29 97.6+0.9
Ca** CaCl, 1000 98.0+14 949+24 97.6+18 97.0+2.5
Mg** Mg(NOs), 1000 98.9+0.1 95.8+02 99.0+0.5 98.0+ 0.3
NO5 NaNO; 5000 98.8+14 1020+13 96.6+0.8 95.4+0.3
CO% Na,CO; 1000 100.9+0.1 955+29  92.7+0.8 94.6+0.9
SO~ Na,SO, 1000  96.6+0.6 88.6+1.1 91.5+0.6 92.6+ 0.6
PO, NagPO, 1000  102.3+1.0 99.5+39  97.1+29 97.2+0.9
I KI 250  97.9+27 955+35 95743.1 91.5+3.4
F NaF 250  99.4+0.6 952+03 9594138 92.0+0.9
CH,COO NaCH,COO 100  90.9+34 1003+08 1013+3.7  96.1+25
NH,* NH,NO; 250 99.7+24 957+32 982+32 95.7+1.8
Co(11), Cu(Il), Cr(111),

AI(I11), Mn(I1) * 25  103.8+29 101.9+05 1025+42 101.5+22
Karisim® 101.9+1.0 99.0+02 92.1+1.4 99.6 £ 0.6

*{yonlar nitrat tuzlari halinde eklenmistir.

8250 mg L™ Na*, 12250 mg L™, CI', 2055 mg L™ NO3, 280 mg L K*, 250 mg L™ Ca**", Mg®*, CO5*, SO.%,
PO,*, 100 mg L I', F, CH,COO", NH,", 10 mg L™ Co(11), Cu(I1), Cr(111), Al(111) ve Mn(11)
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Tablo 18. Cd(II), Co(II) ve Ni(II) iyonlarinin geri kazanimi {izerine yabanci iyon etkisi
(N:3, pH: 7.0, Cd(I1), Co(ll) ve Ni(ll) miktarlar1 sirasiyla: 2.5 pug, 3.75 ug ve
12.5 ug, numune hacmi: 50 mL, ligant miktari: 15.0 mg, bekleme siiresi: 30 dK,
santrifiij hizi: 2500 rpm, santrifiij siiresi: 10 dk)

Geri Kazanim (%)

fyonlar Eklendigi tuzu  Kons. (mg L)
cd(In) Co(ll) Ni(ll)
Na* NaCl 7500 90.0+40  968+04  96.0+1.1
K* KCI 500 100.1+1.8 102.6+1.5 94.6=+3.1
Ca** CaCl, 250 946+24  989+19  956+23
Mg?* Mg(NO3), 500 99.9+02  100.5+21 94.6+25
NO;y NaNO; 5000 93.9+34  1009+2.7 91.4+3.7
COs” Na,COs 500 97.6+02  91.6+29  98.8+3.4
SO~ Na,SO, 250 974+16  92.6+1.7  96.4+1.1
PO,* NasPO, 500 99.9+34  972+05  926+3.7
I Kl 250 923+0.8  963+04  97.4+25
F NaF 50 101.7+0.8  99.6+2.1  96.4+23
CH,COO" NaCH;COO 50 97.6+1.8  959+39  99.0+25
NH," NH,NO, 250 93.4+09  97.5+21  92.8+40
Pb(11), AI(I11), Cr(V1),

Fe(l1l), Mn(l1) * 25 95.0+0.6 96.4+1.6 102.2+2.5
Karisim® 91.7+24 91.6+3.7 95.6+2.8

*Cr(VI) iyonu K,Cr,05 bilesigi halinde, diger iyonlar ise nitrat tuzlari halinde eklenmistir.

%8170 mg L™ Na', 12250 mg L, CI', 2016 mg L™ NO3, 280 mg L™ K*, 250 mg L™ Ca?*, Mg, COs*, SO.%,
PO,*, 100 mg L™ I, NH,*, 50 mg L™ F, CH;COO™, 10 mg L™ Ph(11), Al(111), Cr(V1), Fe(l11) ve Mn(l1)

3.1.7. Metot Validasyonu

3.1.7.1. Su Numunelerine Analit Ekleme/Geri Kazanma Calismalari

Gelistirilen yontemlerin dogrulugunu test etmek icin dncelikle her bir yontem ig¢in
gercek su numuneleri (dere, deniz ve musluk suyu) matriksine analit ekleme/geri kazanma
caligmalar1 yapilmistir. Bu amagla farkli miktarlardaki analit iyonlar1 50 mL hacmindeki su
numunelerine eklenmis ve gelistirilen yontemler uygulanmistir. Su numunelerine analit

ekleme/geri kazanma ¢alismalarinin sonuglart Tablo 19 ile Tablo 23 araliginda verilmistir.
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Tablo 19. L1 ile Pd(Il)’nin TEIBC yéntemiyle secimli ayrilmas1 ve zenginlestirilmesinde
dogruluk testi i¢in su numuneleri matriksine analit ekleme/geri kazanma
calismalar1 (0.5 M HNOg3’li ortam, N: 3, numune hacmi: 50 mL, son hacim: 2

mL)
Deniz suyu (Liman) Dere suyu
Eklenen
Element (1g) Bulunan Geri Kazanim Bulunan Geri Kazanim
(1g) (%) (ng) (%)
0 GSA* - GSA -

Pd(I1) 5.0 4.68+0.39 93.6 4.85+0.23 97.0
10.0 9.65+0.78 96.5 9.30+0.37 93.0

*Gozlenebilme sinirin altinda

Tablo 20. L2 ile Au(Ill)’iin TEIBC yontemiyle secimli ayrilmasi ve zenginlestirilmesinde
dogruluk testi i¢in su numuneleri matriksine analit ekleme/geri kazanma
caligmalart (pH:3.5, N: 3, numune hacmi: 50 mL, son hacim: 2 mL)

Deniz suyu (Liman) Dere suyu
Element  Eklenen (ug) Bulunan Geri Kazanim Bulunan Geri Kazanim
(ng) (%) (ng) (%)
0 GSA - GSA -
Au(ll) 5.0 478 £0.13 95.6 4.80+0.11 96.0
10.0 9.40 + 0.42 94.0 9.48 £0.38 94.8

Tablo 21. L3 ile Cu(Il)’nin TEIBC ydntemiyle secimli ayrilmas1 ve zenginlestirilmesinde
dogruluk testi i¢in su numuneleri matriksine analit ekleme/geri kazanma
caligmalar1 (pH:5.0, N: 3, numune hacmi: 50 mL, son hacim: 5 mL)

Dere Suyu Deniz Suyu
Eklenen (ug) Bulunan Geri Kazanim Bulunan Geri Kazanim
(ng) (%) (ng) (%)
0 GSA - GSA -
10 9.5+0.1 95 99+04 99

20 18.7+0.8 94 183+0.9 92
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Tablo 22. L4 ile Pb(ll), Zn(I1), Cd(lI) ve Fe(IIl) iyonlarmm TEIBC yéntemiyle ayrilmasi
ve zenginlestirilmesinde dogruluk testi i¢in su numuneleri matriksine analit
ekleme/geri kazanma c¢alismalar1 (pH:7.0, N: 3, numune hacmi: 50 mL, son
hacim: 5 mL)

Deniz suyu (Liman) Musluk suyu

Element Eklenen (ng) Bulunan Geri Kazanim Bulunan Geri Kazanim

(ng) (%) (ng) (%)

0 GSA - GSA -
Pb(I1) 10.0 9.75+£0.13 97.5 9.76 £0.18 97.6
20.0 19.04 +£0.32 95.2 19.71 £ 0.29 98.5

0 GSA - GSA -
Zn(In) 25 2.37+0.06 94.8 2.48 £0.05 99.2
5.0 4.93+0.13 98.6 4.83+0.14 96.6

0 GSA - GSA -
Cd(ln) 1.0 0.93 £ 0.03 93.0 0.94 £ 0.07 94.0
2.0 1.83 £0.07 915 1.86+0.09 93.0

0 GSA - GSA -
Fe(lln) 5.0 4.83+0.11 96.6 4.69+0.18 93.8
10.0 9.60+0.23 96.0 9.65+0.34 96.5

Tablo 23. L5 ile Cd(Il), Co(ll) ve Ni(ll) iyonlarinin TEIBC yontemiyle ayrilmasi ve
zenginlestirilmesinde dogruluk testi i¢in su numuneleri matriksine analit
ekleme/geri kazanma ¢alismalar1 (pH:7.0, N: 3, numune hacmi: 50 mL, son

hacim: 5 mL)
Deniz suyu (Liman)
Element Elzfg)en Bulunan Geri Kazanim Bulunan Geri Kazanim
(ng) (%) (ng) (%)
0 GSA - GSA -
Cd(ln 1.0 0.94 + 0.04 94.0 0.95+0.03 95.0
2.0 1.85+0.06 92.5 1.91+£0.08 95.5
0 GSA - GSA -
Co(ll) 2.0 1.87£0.06 93.5 1.91+0.08 95.5
4.0 3.77+0.11 94.2 3.79+0.15 94.8
0 GSA - GSA -
Ni(I1) 5.0 4.84+0.15 96.8 476 +0.16 95.2
10.0 9.54+0.28 95.4 9.76 £0.33 97.6
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3.1.7.2. Kati Numunelere Analit Ekleme/Geri Kazanma Calismalari

Gelistirilen yontemlerin ¢evresel kati maddelerde ve gida numunelerinde analit
iyonlarinin ayrilmasi ve zenginlestirilmesinde uygulanabilirligini test etmek icin kati
numunelere (otoyol tozu, anot ¢amuru, elektronik atik, altin cevheri, toprak, tiitiin, ithal
kahve, siyah ¢ay, makarna, kirmizi mercimek, bulgur ve Tiirk kahvesi) analit ekleme/geri
kazanma c¢alismalar1 yapilmistir. Bu amagla farkli miktarlardaki analit iyonlar1 belli
miktarlardaki kati numunelere cklenmis ve gelistirilen yontemler uygulanmistir. Kati
numunelere analit ekleme/geri kazanma g¢alismalarinin sonuglar1 Tablo 24 ile Tablo 28

araliginda verilmistir.

Tablo 24. L1 ile Pd(Il)’nin TEIBC y&ntemiyle secimli ayrilmasi ve zenginlestirilmesinde
dogruluk testi icin katt numune matriksine analit ekleme/geri kazanma
caligsmalar1 (N:3, 0.5 M HNOg3’lii ortam, son hacim: 2 mL)

Yol tozu Anot Camuru Elektronik Atik
Element Elz:fg)en Bulunan Kan:Irlilm Bulunan Kan:Lilm Bulunan Kan::lm
(ng) (%) (ng) (%) (ng) (%)
0 GSA - 17.93 £0.85 - 22.43 +0.46 -
Pd(Il) 5.0 4.70 +£0.21 94.0 22.69 +1.06 95.2 26.98 +0.95 91.0
10.0 9.02+0.32 90.2 27.53+1.28 96.0 31.92+1.41 94.9

Tablo 25. L2 ile Au(Ill)’iin TEIBC ydntemiyle se¢imli ayrilmasi ve zenginlestirilmesinde
dogruluk testi i¢in kati numune matriksine analit ekleme/geri kazanma
caligmalar1 (N:3, pH:3.5, son hacim: 2 mL)

Anot Camuru Altin Cevheri Toprak
Element Eklenen Geri
(ng) Bulunan  Geri Kazanim  Bulunan Kazanim Bulunan  Geri Kazanim
(ng) (%) (ng) (%) (ng) (%)
0 23.83+0.89 - 2.22+0.08 - 0.64+0.11 -
Au(ll) 5.0 28.56 + 1.41 94.6 6.86 £ 0.45 92.8 5.16+0.91 90.4

10.0 33.14+1.58 931 11.67+£0.76 945 10.11 £ 0.94 94.7




78

Tablo 26. L3 ile Cu(Il)’nin TEIBC ydntemiyle se¢imli ayrilmas1 ve zenginlestirilmesinde
dogruluk testi icin kati numune matriksine analit ekleme/geri kazanma
calismalar1 (N:3, pH:5.0, son hacim: 5 mL)

ithal kahve Tiirk kahvesi
Element  Eklenen (ng) Bulunan Geri Kazanim Bulunan Geri Kazanim
(1e) (%) (1) (%)
0 1.6 0.3 - 48+04 -
cu(ily 10 10.7+0.6 01 143203 95
20 204+0.8 94 23.6+0.7 94

Tablo 27. L4 ile Pb(Il), Zn(1I), Cd(II) ve Fe(Ill) iyonlarinin TEIBC yéntemiyle ayrilmasi
ve zenginlestirilmesinde dogruluk testi i¢in kati numune matriksine analit
ekleme/geri kazanma ¢alismalari (N:3, pH:7.0, son hacim: 5 mL)

Tiitiin ithal Kahve Siyah Cay
Element cnen Geri Geri Geri
(ng) Bulunan Kazanim Bulunan Kazanim Bulunan Kazanim

(ng) (%) (ng) (%) (ng) (%)

0 2.53+£0.07 - 0.51 £0.06 - 1.06 £0.06 -
Pb(I1) 100 11.97+0.19 94.4 9.83+£0.16 93.2 10.37+£0.17 93.1
200 22.10+0.41 97.8 20.22 +£0.37 98.5 20.03 +0.33 94.8

0 16.55+0.92 - 0.69 £0.03 - 11.05+0.71 -
Zn(11) 25 18.84+0.31 91.6 3.09 +0.08 96.0 13.38+0.28 93.2
50 21.27+04l1 94.4 5.52+0.12 96.6 15.85+0.31 96.0

0 0.99 £ 0.08 - 0.16 £0.05 - 0.26 £0.04 -
Ca(ln 1.0 1.95+0.05 96.0 1.14£0.03 98.0 1.20 +0.01 94.0
2.0 2.85+£0.07 93.0 2.02£0.04 93.0 2.16 £0.05 95.0

0 68.40 =3.82 - 22.08 +£2.16 - 28.10 +1.48 -

Fe(111) 50 73.10+2.93 94.0 26.78 £ 0.71 94.0 32.74+0.82 92.8
100 77.67+3.47 92.7 31.47£0.93 93.9 37.73 £ 0.94 96.3
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Tablo 28. L5 ile Cd(II), Co(Il) ve Ni(Il) iyonlarmin TEIBC yéntemiyle ayrilmasi ve
zenginlestirilmesinde dogruluk testi i¢in katt numune matriksine analit
ekleme/geri kazanma ¢alismalari (N:3, pH:7.0, son hacim: 5 mL)

Makarna Kirmizi Mercimek Bulgur
Element Elzfg)en Bulunan Kaizrrlim Bulunan Kac;:lm Bulunan Kanzrrlilm

(ne) (%) (ne) (%) (ne) (%)

0 0.16 £0.05 - 0.28 = 0.06 - 0.13+£0.03 -
cd(n 1.0 1.10+0.05 94.0 1.20 +£0.08 92.0 1.08 £0.06 95.0
2.0 1.99 + 0.08 91.5 2.16+0.14 94.0 2.00 +0.09 935

0 GSA - 0.18+0.03 - 0.40 £0.06

Co(ll) 2.0 1.85+0.09 92.5 2.06 +0.04 94.0 2.20+0.08 90.0
4.0 3.94+0.12 98.5 3.85+0.18 91.8 422 +0.13 95.5

0 430+0.64 - 3.63+0.32 - 1.88£0.25 -
Ni(ll) 5.0 9.13+£0.36 96.6 8.24+£0.26 92.2 6.56 +£0.23 93.6

10.0 13.77+0.51 94.7 13.11+048 948 11.49+041 96.1

3.1.7.3. Sertifikali Referans Materyal Uygulamalar1 ve Sonuclarin Istatistiksel
Degerlendirilmesi

Gelistirilen yontemlerin dogrulugunu test etmek amaciyla, ger¢ek numune
matrikslerine analit ekleme/geri kazanma c¢aligmalarinin yani sira, yontemler ayrica igme
suyu (CRM TMDW-500 Drinking Water) ve kumlu toprak (CRM-SA-C Sandy Soil C)
sertifikali referans materyallerine uygulanmistir. CRM TMDW-500 Drinking Water
sertifikali referans materyalinin igeriginde, Pd(I1) ve Au(lll) iyonlar1 bulunmadigindan, L1
ile Pd(I)nin ve L2 ile Au(lll)’iin TEIBC yontemiyle se¢imli ayrilmasi ve
zenginlestirilmesinde dogruluk testi i¢in sertifikali referans materyal olarak sadece CRM-
SA-C Sandy Soil C kullanilmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 29 ile Tablo 33 araliginda

verilmistir.
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Tablo 29. L1 ile Pd(II)nin TEIBC yoéntemiyle se¢imli ayrilmasi ve
zenginlestirilmesinde sertifikali referans materyal analizi (N:3, 0.5 M
HNO3’li ortam, Sandy Soil C miktari: 0.750 g, son hacim: 2.0 mL)

CRM-SA-C Sandy Soil C

Element
Sertifikali deger (ng g™) Bulunan Deger (ug g7)

Pd(I1) 4.0° 3.9+02

# Sertifikali bir deger degildir. Sadece bilgi amagh verilmistir.

Tablo 30. L2 ile Au(lll)’in TEIBC yontemiyle segimli ayrilmasi ve
zenginlestirilmesinde sertifikali referans materyal analizi (N:3, pH:
3.5, Sandy Soil C miktari: 0.250 g, son hacim: 2.0 mL)

CRM-SA-C Sandy Soil C

Element
Sertifikali deger (ug g™) Bulunan Deger (ug g™)

Au(ll) 25.5+0.1 221+ 14

Tablo 31. L3 ile Cu(ll)’nin TEIBC yéntemiyle secimli ayrilmasi ve zenginlestirilmesinde
sertifikali referans materyal analizleri (N:3, pH: 5.0, CRM TMDW-500
Drinking Water: 50 mL, Sandy Soil C miktari: 0.100 g, son hacim: 5.0 mL)

CRM TMDW-500 Drinking Water CRM-SA-C Sandy Soil
Element Sertifikali deger Bulunan Deger Sertifikali deger Bulunan Deger
(ng L) (gL (ngg?) (ngg?)

cu(ll) 20.0+0.2 20.8+0.5 63.6+4.0 62.5+3.6
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Tablo 32. L4 ile Pb(ll), Zn(I1), Cd(II) ve Fe(lll) iyonlarmim TEIBC ydntemiyle ayrilmasi
ve zenginlestirilmesinde sertifikali referans materyal analizleri (N:3, pH: 7.0,
CRM TMDW-500 Drinking Water: 50 mL, Sandy Soil C miktari: 0.020 g, son

hacim: 5.0 mL)
CRM TMDW-500 Drinking Water CRM-SA-C Sandy Soil
Element Sertifikali deger Bulunan Deger Sertifikali deger Bulunan Deger
(ngL™) (ngL?) (ngg’) (ngg?)
Pb(I1) 40.0+ 0.4 39.0+12 120+ 8 105+ 7
zn(Iy 70.0 £ 0.7 67.8+1.0 607 =30 505 + 18
Cd(1n 10.0£0.1 9.2+0.7 109+ 8 102+ 4
Fe(ll) 100+1 982 13.9*+£1.2 12.6*+£0.6

*mg g™

Tablo 33. L5 ile Cd(ll), Co(Il) ve Ni(ll) iyonlarmin TEIBC ydntemiyle ayrilmasi ve
zenginlestirilmesinde sertifikali referans materyal analizleri (N:3, pH: 7.0,
CRM TMDW-500 Drinking Water: 50 mL, Sandy Soil C miktari: 0.050 g, son

hacim: 5.0 mL)
CRM TMDW-500 Drinking Water CRM-SA-C Sandy Soil C
Element Sertifikali deger Bulunan Deger Sertifikali deger Bulunan Deger
(ng L) (ng L) (ngg’) (ngg)
cd(n 10.0+ 0.1 9.2+0.5 109+8 101+6
Co(ll) 25.0+0.3 243+1.6 12.4+0.6 115+0.5
Ni(I1) 60.0+£0.3 58.6 £0.8 48.4+3.0 446+1.8

Sertifikali referans materyal uygulamalar1 sonucu elde edilen sonuglarin birbirinden
onemli oranda farkli olup olmadiginin tespiti i¢in sonuglara 6grenci t-testi (student’s t-test)
uygulanmigtir. Biitiin yontemler icin CRM-SA-C Sandy Soil C analizi sonucu elde edilen
verilerle karsilastirma, tiim analit iyonlar1 i¢in toplu olarak Tablo 34’te, CRM TMDW-500

Drinking Water analizi sonucu elde edilen veriler Tablo 35’te verilmistir.
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Tablo 34. CRM-SA-C Sandy Soil C sertifikali referans materyali i¢in elde edilen
sonuglarin 6grenci t-testi ile irdelenmesi

CRM-SA-C Sandy Soil C i¢in veriler

Flement S Xr X Xg- X *ts/\VN Karsilastirma
D0k e e 0 e
Au(lily 14 255 221 3.4 35 3& ;niS
cu(in) 3.6 63.6 62.5 11 8.9 1&;%9
Pb(I1) 7 120 105 15 17 1(5A;n1)7
zZn(lN) 18 607 595 12 45 1(2A;n‘1‘§3
cd(in) 4 109 102 7 10 (7A<y ig
Fe(l11) 0.6 13.9 12.6 13 15 1£3A ;355
Cd(in 6 109 101 8 15 ?A<y ig
Co(ll) 05 12.4 115 0.9 12 O&QA;ijz
Ni(11) 18 48.4 44.6 3.8 45 3£8A ;jjs

*1:4.30 (%95 giiven seviyesinde); N:3; s: standart sapma; X: bulunan ortalama deger;
Xg: sertifikali referans materyalin degeri

Tablo 35. CRM TMDW-500 Drinking Water sertifikali referans materyali i¢in elde edilen
sonuglarin 6grenci t-testi ile irdelenmesi

Element

CRM TMDW-500 Drinking Water igin veriler

S Xr X Xg- X *ts/VN Kargilagtirma

Cu(I1) 0.5 20.0 20.8 0.8 12 Oé:;if
Pb(l) 12 400 39.0 1.0 3.0 1&;%0
Zn(I1) 10 70.0 67.8 22 25 2&;{555
cd(1n 0.7 10.0 9.2 0.8 17 0&;;
Fe(Il) 2 100 98 2 5 (i;ﬁ)

cd(1n) 05 10.0 9.2 0.8 12 O&i;;z
Co(ll) 16 25.0 24.3 0.7 4.0 O&;H‘;O
Ni(l1) 0.8 60.0 58.6 1.4 2.0 14<20

(Aym)
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3.1.8. Gercek Numune Uygulamalar

Gelistirilen yontemlerin dogrulugu test edildikten sonra yontemler, ¢evresel kati ve

su numunelerine uygulanmistir. Sonuglar Tablo 36 ile Tablo 40 araliginda verilmistir.

Tablo 36. Ger¢gek numune matriksinde Pd(I1) tayini (N:3, deniz suyu ve dere suyu: 750
mL, yol tozu ve anot camuru miktart: 0.750 g, elektronik atik miktari: 0.500 g,

son hacim: 2 mL)

Kati numuneler (ug g™)

Stvi numuneler (pg L™)
Element
Deniz suyu (Liman) Dere suyu Yol tozu Anot Camuru Elektronik Atik
Pd(ll) 4.02 +0.15 GSA GSA 23.91+0.33 44.86 + 1.84

Tablo 37. Gergek numune matriksinde Au(Ill) tayini (N:3, deniz suyu ve dere suyu: 750
mL, anot camuru ve altin cevheri miktari: 0.100 g, toprak miktari: 0.750 g, son

hacim: 2 mL)

Kati numuneler (pg g*)

Sivi numuneler (ug L™)
Element
Deniz suyu (Liman)  Dere suyu Anot Camuru Altin cevheri Toprak
Au(ll 6.72+0.49 8.83 £ 0.31 238.30+3.89 22.20+0.31 0.85+0.04

Tablo 38. Ger¢ek numune matriksinde Cu(Il) tayini (N:3, deniz suyu ve dere suyu: 250
mL, ithal kahve ve Tiirk kahvesi miktart: 1.000 g, son hacim: 5 mL)

Stvi numuneler (pg L) Kati numuneler (ug g™)

Element .
Deniz suyu Dere suyu Ithal kahve Tiirk kahvesi

48+04

Cu(ln 6.6+0.5 7.1+£03 1.6 +0.3
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Tablo 39. Gergek numune matriksinde Pb(I1), Zn(Il), Cd(Il) ve Fe(lll) tayini (N:3, deniz
suyu ve musluk suyu hacmi: Pb(ll) ve Fe(Ill) i¢in 1000 mL, Zn(II) i¢in 250 mL,
Cd(II) i¢in 100 mL, tiitiin miktar: 0.800 g, ithal kahve ve siyah ¢ay miktari:

0.750 g, son hacim: 5 mL)

Sivi numuneler (ug L™

Kati numuneler (ug g™)

Element Deniz suyu N . .
. Musluk suyu Tiitlin Ithal Kahve Siyah Cay
(Liman)
Pb(1l) 4.34+0.09 3.30+0.08 3.16+0.09 0.68 +0.08 1.41 +£0.08
Zn(11) 27.30£0.62 12.70 £ 0.31 20.69 £ 1.15 0.92 +0.04 14.73 £0.94
cd(n 535+0.21 4.33+0.09 1.24 £0.10 0.21 £0.06 0.35+0.05
Fe(l111) 23.95+0091 16.45 +0.45 85.50 +4.77 29.44 +2.88 37.47+1.98

Tablo 40. Ger¢ek numune matriksinde Cd(II), Co(II) ve Ni(II) tayini (N:3, deniz suyu ve
dere suyu: 250 mL, makarna miktar:: 1.000 g, kirmizt mercimek ve bulgur

miktart: 0.750 g, son hacim: 5 mL)

Stvi numuneler (pg L)

Kati numuneler (ug g™)

lement foiirznzﬂ;/u Dere suyu Makarna leelrré?rfék Bulgur
Cd(ln 5.84+0.21 4.18+0.18 0.16 £0.05 0.37+0.08 0.17+0.04
Co(ll) 12.30 £ 0.69 11.40+0.44 GSA 0.24 +£0.04 0.53+0.08
Ni(ll) 8.60 = 0.47 10.30 £ 0.59 4.30+£0.64 4.84+042 2.51+0.33




4. SONUCLAR

Cevresel numunelerdeki eser element derisiminin FAAS, GFAAS ve ICP-AES gibi
enstriimantal tekniklerle dogrudan olgiilemeyecek kadar diisiik olusu ve ayni zamanda
bulunduklar1 matriksin bozucu etkilerinden dolay1 analiz 6ncesinde 6rnekten ayrilmasi ve
zenginlestirilmesi olduk¢a dnemlidir. Bu amagla eser element analizlerinden 6nce sivi-sivi
ekstraksiyonu, kat1 faz ekstraksiyonu, iyon degistirme, elektrolitik biriktirme, bulutlanma
noktas1 ekstraksiyonu ve birlikte ¢oktiirme gibi ¢esitli ayirma ve zenginlestirme islemleri
uygulanmaktadir. Bu yontemler arasindan birlikte ¢oktiirme yontemi, uygulamasinin basit
ve hizli olmasi, yiiksek zenginlestirme faktoriine ulasilabilmesi, c¢esitli organik ve
inorganik birlikte ¢oktiirme ajanlar1 kullanilarak ¢ok sayida analit iyonunun ayrilabilmesi
ve se¢imli zenginlestirmeye imkan saglamasi nedeniyle en yaygin kullanilan teknikler
arasindadir.

Son yillarda literatiire yeni bir yontem olarak kazandirilan “tasiyici element ilavesiz
birlikte ¢oktiirme, TEIBC (Carrier Element Free Coprecipitation, CEFC),” bir¢ok ydnden
diger birlikte ¢oktiirme yontemlerinden daha avantajlidir. Yontemde; organik bir ¢oziiclide
¢Oziinen, ancak suda ¢Oziinmeyen organik bir bilesik, birlikte c¢Oktiiriicii olarak
kullanilirken, ¢okelek olusumu i¢in ortama bir tasiyici element ilavesi gerekmez. Boylece
tasiyici elementten kaynaklanan kirlilik riski ortadan kaldirilmis olur. Ayrica yontem daha
az kimyasal reaktif gerektirdiginden ¢evre dostudur.

Sunulan bu tezde, Kimya Boliimii Lisansiistii Arastirma Laboratuarlari’nda daha
once sentezlenmis olan ligantlarin TEIBC yonteminde kullamlabilirligi arastirilmistir.
Amaca uygun olan ligantlar secildikten sonra, canli metabolizmasinda belli derisim
seviyelerinde toksik etkilere neden olan, dolayisiyla ¢evresel numunelerdeki miktarlarinin
tespiti 6nemli olan Cu(Il), Pb(Il), Cd(Il), Mn(ll), Co(ll), Cr(lI1), Cr(VI), V(V), Fe(lll),
Ni(1l), Zn(11), AI(11T), Mo(V1), Pd(I1), Pt(IV), Au(lll) ve Se(lV) gibi eser elementlerin sulu
cozeltilerden TEIBC yontemiyle, dncelikle se¢imli olarak ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve
FAAS ile tayinleri arastirilmistir. Eser element analizlerinde se¢imli ayirma ve
zenginlestirme son derece Onemlidir. Cevresel numunelerde tayin edilecek olan eser
elementler karmagsik matriks icerisinde bulunurlar. Bu nedenle se¢imli ayirma yaparak
tayini istenilen element temiz bir ortam igerisine alinmis olur. Bu amagla yapilan

calismalarla; 4-{[(2-Hidroksifenil)metilen]Jamino}-2-[(4-{[(2-
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hidroksifenil)metilen]Jamino}-5-merkapto-4H-1,2,4-triazol-3-il)metil]-5-(4-metilfenil)-2,4
dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-on (L1) ligandinin 0.5 M HNO3’lii ortamda Pd(II) igin, N-
benzil-2-{[3-metil-4-(2-morfolin-4-il-etil)-5-okso-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-1-

il]asetil} hidrazinkarboksamid (L2) ligandinin pH 3.5’te Au(III) i¢in ve 2-{4-[2-(1H-Indol-
3-il)etil]-3-(4-klorobenzil)-5-okso-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-1-il } N’-(2-
hidroksifenilmetiliden) asetohidrazit (L3) ligandinin pH 5.0’da Cu(Il) i¢in segici oldugu
goriilmiistiir. Bunlarin disinda 2-{4-[2-(1H-Indol-3-il)etil]-3-(4-metilbenzil)-5-okso-4,5-
dihidro-1H-1,2,4-triazol-1-il}-N’-(4-metoksifenilmetiliden) asetohidrazit (L4) ve 1,2-bis(2-
tosil etoksi) benzen(L5) ligantlarinin TEIBC yéntemiyle bazi eser elementlerin es zamanl
ayrilmasi ve zenginlestirilmesinde kullanilabilecegi goriilmiistiir.

Gelistirilen yontemlerde incelenen deneysel parametreler; pH, ligant miktari,
bekleme siiresi, santrifiij hizi ve siliresi, numune hacmi ve yabanci iyon (matriks)
etkileridir. Analitlerin kantitatif olarak tayinleri i¢in analitik kriter olarak %95 geri
kazanma degeri alt sinir olarak, % 105 ise iist sinir olarak kullanilmistir. Geri kazanma
degeri; tayin ile bulunan derisimin teorik olarak hesaplanan derisime oraninin yiizdesi
olarak ifade edilmektedir. Geri kazanma (%R) degeri ydntemlerin optimizasyonu i¢in
incelenen faktorlerin degerlendirilmesinde 6l¢ii olarak kullanilmistir.

Analit iyonlarinin geri kazanimi tizerine pH etkisi, her bir yontem ic¢in pH 1-10
araliginda incelenmistir. L1 ile Pd(II)’nin geri kazanim verimi asidik pH’larda daha yiiksek
oldugundan, bu yontem i¢in ayrica HNOj3 derisiminin etkisi arastirilmigtir. Elde edilen
sonuclardan L1 ile Pd(IT)’nin se¢imli olarak geri kazanimi i¢in 0.5 M’lik HNO3’lii ortam
(Sekil 15 ve 16), L2 ile Au(IIl)’nin se¢imli olarak geri kazanimi i¢in pH 3.5 (Sekil 17), L3
ile Cu(Il)’nin sec¢imli olarak geri kazanimi ig¢in pH 5.0 (Sekil 18), L4 ile Pb(ll), Zn(l1),
Cd(II) ve Fe(IIT) iyonlarmin (Sekil 19) ve L5 ile Cd(l1), Co(ll) ve Ni(ll) iyonlarinin (Sekil
20) es zamanl geri kazanimi i¢in pH 7.0, optimum pH degerleri olarak belirlenmistir. L1
ile Pd(Il)’nin geri kazanimi iizerine pH ve HNO3 derisiminin etkisi incelendiginde, hem
pH degerinin hem de HNOj; derisiminin artirilmasiyla geri kazanimin azaldigi
goriilmektedir. Bu sonug, yliksek pH degerlerinde ve yiiksek HNO3 derisiminde olusan
cokelegin ¢ozlinmesinden kaynaklanmis olabilir. Pd(II) iyonlarinin asidik ortamda se¢imli
olarak ayrilmasi ve zenginlestirilmesi bu yontem i¢in bir avantaj olarak goriilmektedir.
Ciinkii asidik ortamda pek cok metal iyonunu ¢6kme egiliminde olmadigindan, Pd(II)
iyonlar1 tamamen temiz bir matriks icerisine alinmis olur. L2 ile Au(III)’nin geri kazanimi

tizerine pH etkisi incelendiginde, yine olusan ¢okelegin ¢Ozlinmiis olma ihtimalinden
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dolay1 pH 4.0’dan sonra geri kazanimin diistiigii goriilmekte iken, L3 ile Cu(II)’nin se¢imli
olarak geri kazanimi i¢in pH 5.0°dan sonra kantitatif sonuglar elde edilmistir. L4 ile Pb(II),
Zn(Il), Cd(IT) ve Fe(Ill) iyonlarmin ve L5 ile Cd(I), Co(Il) ve Ni(Il) iyonlarmin es
zamanli geri kazanimi i¢in optimum pH degerinin 7.0 olarak segilmesi ise yontemlerin
dogal su numunelerine uygulanmasinda, pH ayarlamay1 gerektirmemesi nedeniyle fazla
kimyasal reaktif kullanimini engellemesi ve ayni zamanda islem siiresini azaltmasi
acisindan bir avantaj olarak goriilmektedir.

Analit iyonlarmin geri kazanimi iizerine ligant miktarinin etkisi, her bir yontem igin
cesitli ligant miktarlar1 araliklarinda incelenmistir. Ortama hi¢ ligant ilave etmeden
deneyler gergeklestirildiginde, Pd(II)’nin geri kazanimimin %5’ten (Sekil 21), Au(IIl)’iin
geri kazaniminin %40°tan (Sekil 22), Cu(II)’nin geri kazaniminin yine %5’ten (Sekil 23),
Pb(II), Zn(IT), Cd(II) ve Fe(IIl) iyonlarnin geri kazanimimin %85’ten (Sekil 24) ve Cd(ll),
Co(II) ve Ni(Il) iyonlarinin geri kazaniminin %65°ten (Sekil 25) diisik oldugu
goriilmustiir. PA(IT) geri kazaniminin L1 miktarinin 1.25’ten 7.5 mg’a artirilmasi ile arttigi,
7.5 mg’dan sonra sabit kaldigi, Au(Ill) geri kazaniminin L2 miktarinin 0.25’ten 6.0 mg’a
artirtlmasi ile arttig1, 6.0 mg’dan sonra sabit kaldigi, Cu(Il) geri kazaniminin L3 miktarinin
0.4’ten 4.0 mg’a artirilmasi ile arttig1, 4.0 mg’dan sonra sabit kaldigi, Pb(Il), Zn(11), Cd(1I)
ve Fe(Ill) iyonlarmin geri kazaniminin L4 miktarinin 0.5’ten 6.0 mg’a artirilmasi ile
artt1ig1, 6.0 mg’dan sonra sabit kaldig1 ve son olarak ta Cd(II), Co(II) ve Ni(II) iyonlarinin
geri kazaniminin L5 miktarinin 1.25°ten 15.0 mg’a artirilmasi ile arttig1, 15.0 mg’dan sonra
sabit kaldig1 gozlenmistir. Bu sonuglar analit iyonlarinin kantitatif geri kazanimi igin
kullanilan ligantlarin gerekli oldugunu gostermis olup, sonraki ¢alismalar i¢in optimum L1
miktart 7.5 mg (1.5 mL %0.5 (a/v)), L2 miktar1 6.0 mg (2 mL %0.3 (a/v)), L3 miktar1 4.0
mg (2 mL %0.2 (a/v)), L4 miktar1 6.0 mg (3 mL %0.2 (a/v)) ve L5 miktar1 15 mg (3 mL
%0.5 (a/v)) olarak belirlenmistir.

Gelistirilen yontemler iizerine bekleme siiresi, santrifiij hiz1 ve siiresinin etkilerini
incelemek amaciyla; birlikte ¢oktiirme deneyleri, her bir yontem igin 0-120 dakika
bekleme stiresi, 1000-3500 rpm santrifiij hiz1 ve 5-30 dakika santrifiij siiresi araliklarinda
gerceklestirilmistir. Sonuglardan; L1 ile Pd(II)’nin kantitatif geri kazanimi i¢in optimum
bekleme stiresi 10 dakika, santrifiij hiz1 3000 rpm ve santrifiij siiresi 10 dakika olarak
(Tablo 4), L2 ile Au(Ill)’iin kantitatif geri kazanimi i¢in optimum bekleme siiresi 30
dakika, santrifiij hiz1 2500 rpm ve santrifiij siiresi 5 dakika olarak (Tablo 5), L3 ile

Cu(Il)’nin kantitatif geri kazanimi i¢in optimum bekleme siiresi 30 dakika, santrifiij hiz1



88

2000 rpm ve santrifiij stiresi 5 dakika olarak (Tablo 6), L4 ile Pb(Il), Zn(II), Cd(II) ve
Fe(III) iyonlarmin es zamanh kantitatif geri kazanimlari i¢in optimum bekleme stiresi 10
dakika, santrifiij hiz1 3000 rpm ve santriflij siiresi 20 dakika olarak (Tablo 7) ve L5 ile
Cd(II), Co(II) ve Ni(Il) iyonlarinin es zamanli kantitatif geri kazanimlari i¢in optimum
bekleme siiresi 30 dakika, santrifiij hiz1 2500 rpm ve santrifiij siiresi 10 dakika olarak
(Tablo 8) olarak belirlenmistir.

Yiiksek zenginlestirme faktorleri elde etmek, dolayisiyla gercek numunelerde ¢ok
diisiik derisimlerde bulunabilecek eser elementleri daha dogru ve giivenilir bir sekilde tayin
edebilmek agisindan numune hacmi 6nemlidir. Bu nedenle analit iyonlarinin geri kazanimi
tizerine numune hacminin etkisi; her bir yontem i¢in belli miktarlarda analit iyonlar1 iceren
model c¢ozeltiler kullanilarak, 50-1250 mL numune hacmi araliginda incelenmistir.
Beklenildigi gibi her bir yontem i¢in numune hacmi arttik¢a geri kazanim diismektedir.
Optimum numune hacimleri; L1 ile Pd(I)’nin ve L2 ile Au(IlI)’{in kantitatif geri kazanimi1
icin 750 mL (Sekil 27 ve 28), L3 ile Cu(Il)’nin kantitatif geri kazanimi i¢in 250 mL (Sekil
29), L4 ile Pb(Il) ve Fe(Ill)’lin kantitatif geri kazanimi i¢in 1000 mL, Zn(II) i¢cin 250 mL
ve Cd(II) i¢in 100 mL (Sekil 30), ve L5 ile Cd(II), Co(II) ve Ni(II) iyonlainin kantitatif geri
kazanimi i¢in 250 mL (Sekil 31) olarak se¢ilmistir. Her bir analit iyonu i¢in zenginlestirme
faktori, optimum numune hacminin son hacme bdéliinmesiyle hesaplanmis olup Tablo 9-13
araliginda verilmistir.

Gelistirilen yontemlerin analitik degerlendirilmesi icin, bagil standart sapma (BSS),
gozlenebilme sinir1 (GS) ve tayin sinir1 (TS) belirlenmistir (Tablo 9-13).

Gelistirilen yontemlerin ¢esitli ¢cevresel kati numunelere, gida ve su numunelerine
uygulanmasi diistiniildiigiinden, bu numunelerde analizi yapilacak olan analit 1yonlartyla
birlikte bulunabilecek bazi yabanci iyonlarin analit iyonlarmnin geri kazanimi iizerine
etkileri incelenmistir (Tablo 14-18). Sonuglardan yabanci iyonlarin analit iyonlarinin geri
kazanimi tlizerine kayda deger bozucu etkilerinin olmadigi goriilmiis olup, yontemlerin tuz
icerigi yiiksek olan ve ayni zamanda bazi agir metal iyonlarini iceren kati numunelere, gida
ve su numunelerine uygulanabilecegi goriilmiistiir.

Yontemlerin dogrulugu ve gercek numunelerde uygulanabilirligi iki sekilde test
edilmistir: i) Gergek sivi (Tablo 19-23) ve kat1 (Tablo 24-28) numune matrikslerine bilinen
miktarlarda analit iyonlar1 eklenmis ve gelistirilen yontemler bu numunelere uygulanarak,
analit iyonlarinin hangi oranlarda geri kazanildig: belirlenmistir. Eklenen ve geri kazanilan

analit miktarlar1 arasinda iyi bir uyum oldugu goriilmiistir. Bu sonuglar, gelistirilen
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yontemlerin gercek sivi ve katt numunelerden analit iyonlarinin ayrilmas: ve
zenginlestirilmesinde uygulanilabilecegini gdstermistir. ii) Gelistirilen yontemler sertifikalt
referans materyallere uygulanarak, analit iyonlarinin geri kazanim degerleri hesaplanmistir.
Sertifikali degerlerle bulunan degerler arasinda uyum oldugu goriilmistiir (Tablo 29-33).

Sertifikali referans materyal uygulamalar1 sonucu elde edilen sonuglarin birbirinden
onemli oranda farkli olup olmadiginin tespiti i¢in, sonuglara 6grenci t-testi (student’s t-test)
uygulanmustir. Gergek degerlerden farkli gibi goriinen, bulunan degerler student’s t-testi ile
incelendiginde bulunan iki degerin istatistiksel olarak ayni oldugu tespit edilmistir (Tablo
34 ve 35).

Gelistirilen yontemler ¢evresel su numuneleri olarak dere, deniz ve musluk sularina,
kat1 numune olarak ta; otoyol tozu, anot ¢amuru, elektronik atik, altin cevheri, toprak,
tiitlin, ithal kahve, siyah c¢ay, makarna, kirmizi mercimek, bulgur ve Tiirk kahvesi
numunelerine uygulanmistir (Tablo 36-40).

Elde edilen sonuglar topluca degerlendirildiginde, gelistirilen TEIBC yéntemlerinin
pek cok cevresel numunede eser elementlerin tayininde basariyla uygulanabildigi

goriilmektedir.



5. TARTISMA

Bu calismada, son yillarda literatiire yeni bir yontem olarak kazandirilan “tasiyici
element ilavesiz birlikte ¢oktiirme, TEIBC (Carrier Element Free Coprecipitation, CEFC),”
yontemiyle c¢esitli ¢cevresel katt numunelerde, gida ve su numunelerinde bulunan bazi eser
elementlerin seviyeleri belirlenmistir. Gelistirilen yontemlerde, organik bir coziiclide
¢Oziinen, ancak suda coziinmeyen organik bir bilesik, birlikte ¢Oktiirme ajami olarak
kullanilirken, ¢okelek olusumu i¢in ortama bir tasiyici element ilave edilmemistir. Boylece
tasiyict elementten kaynaklanan kirlilik riski ortadan kaldirilmig ve daha az kimyasal
reaktif kullanilmistir.

Ayrica KTU Kimya Boliimii Organik ve Inorganik Lisansiisti Arastirma
laboratuvarlarinda sentezlenmis ve yayimlanmis olan ligantlar, analitik amach
kullanilabilirlikleri agisindan degerlendirilmistir.

Cevre dostu olan TEIBC yonteminin eser element zenginlestirmesinde kullaniminin
yayginlagmas1  saglanarak c¢evre Kkirliliginin  azaltilmasina fayda saglanacagi
diistiniilmektedir.

Gelistirilen yontemlerin uygulamalar1 son derece basit ve hizlidir. Yontemlerde bagil
olarak yiiksek zenginlestirme faktorleri elde edilmistir, bdylece pek ¢cok numunede oldukca
diisiik seviyelerde bulunan eser elementlerin tayinleri gerceklestirilebilmistir. Kullanilan
organik karakterli birlikte ¢oktiirme ajanlariyla hem ¢ok sayida analit iyonunun sulu
cozeltiden es zamanli ayrilmasi ve zenginlestirilmesi hem de Platin Grubu Metallerinden
Pd(Il)’nin, degerli metallerden Au(Ill)’tin ve cevresel orneklerde yaygin bir sekilde
bulunan Cu(IT)’nin se¢imli ayrilmasi ve zenginlestirilmesi saglanmistir.

Gelistirilen bu yontemler ile deniz sulari, dere sular1, musluk sulari, otoyol tozu, anot
camuru, elektronik atik, altin cevheri, toprak, tiitiin, ithal kahve, siyah cay, makarna,
kirmiz1 mercimek, bulgur ve Tiirk kahvesi gibi pek ¢ok ¢evresel numunede bulunan eser
elementlerin zenginlestirilip, karmasik ve pahali cihazlara ihtiyag duyulmadan ve ayrica

cevreye herhangi bir zarar vermeden tayin edilebilecegi goriilmiistiir.
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