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Yiiksek Lisans Tezi

OZET

Cu(II), Ni(I) VE Pb(II)’NIN TRIAZOL TUREVI TOPLAYICILAR KULLANARAK
BIRLIKTE COKTURME YONTEMIYLE ZENGINLESTIRILMESI, SU VE GIDA
ORNEKLERINDE FAAS iLE TAYINLERI]

Siireyya Oguz TUMAY

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Danigman: Dog. Dr. Celal DURAN
2014, 76 Sayfa

Bu calismada, Cu(Il), Ni(II) ve Pb(Il) iyonlarmin spektrofotometriktayini oncesi,
tastyic1 element ilavesiz birlikte ¢oktiirme (TEIBC) ydntemi ile sulu ¢dzeltilerden se¢imli
ve es zamanli ayrilabilirligi ve zenginlestirebilirliligi arastirilmistir. Elde edilen
sonuglardan; Cu(Il) ve Ni(Il)’in2-{4-[2-(1H-1ndol-3-il)etil]-3-(4-klorobenzil)-5-okso-
4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-1-i1}-N'-(piridin-2-ilmethiliden)asetohidrazid (T1) toplayic1
¢okelegiyle pH 8.0°da, Cu(Il) ve Pb(Il)’in 2-{4--[2-(1H-Indol-3-il)etil]-3-(4-metilbenzil)-
5-0kso-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-1-1l} -N'-(fenilmetiliden)asetohidrazid (T2) toplayici
¢okelegiyle pH 7.0’da TEIBC yontemiyle se¢imli ayrilmasi ve zenginlestirilmesi igin
kullanilabilecegi goriilmiistiir. Gelistirilen yontemlerin optimizasyonu i¢in pH, toplayici
miktari, numune hacmi, bekleme siiresi, santrifiij hiz1 ve siiresi gibi deneysel sartlarin geri
kazanima etkisi incelenmistir. Tayini yapilacak analitlerle birlikte bulunup girisim
yapabilecek iyonlarin bozucu etkileri arastirilmistir. Gelistirilen yOntemlerin analitik
performansim degerlendirmek amaciyla, gozlenebilme smir1 (GS), tayin smir1 (TS) ve
bagil standart sapma (BSS) hesaplanmistir. Dogruluk testi i¢in gergek numune matriksine
analit ekleme/geri kazanma caligmalar1 yapilmis ve sertifikali referans materyaller
kullanilmistir. Yontem, cevresel su ve gida numunelerine uygulanmis ve analit iyonlar1

alevli atomik absorpsiyon spektrofotometrik yontemle tayin edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Eser element, Ayirma ve zenginlestirme, Birlikte ¢oktiirme, Tasiyic1
element ilavesiz birlikte ¢oktiirme
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Master Thesis

SUMMARY

PRECONCENTRATION OF Cu(II), Ni(I) AND Pb(1l) WITHCOPRECIPITATION
METHODBY USING TRIAZOLE DERIVATIVE COPRECIPITANTS AND THEIR
DETERMINATIONSIN WATER AND FOOD SAMPLES BY FAAS

Siireyya Oguz TUMAY

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Graduate Program
Supervisor: Assoc. Prof. Celal DURAN
2014, 76 Pages

In this study, the selective and simultaneous separation and pre-concentration of Cu(Il),
Ni(Il) and Pb(Il) from aqueous solutions by carrier element free coprecipitation (CEFC)
method before their spectrophotometric determinations have been evaluated. From the
obtained results, it was seen that 2-{4-[2-(1H-Indol-3-yl)ethyl]-3-(4-chlorobenzyl)-5-oxo-

4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-1-yl}-N’~(pyrrol-2-ylmethyliden)acetohydrazide (T1) can be
used as an organic coprecipitant for the selective separation and pre-concentration Cu(Il) and
Ni(IT) by CEFC method at pH 8.0, and 2- {3-(4-Methylbenzyl)-4-[2-(1H-indol-3-yl)ethyl]-5-
0x0-4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-1-yl} -N’-(phenylmethylene)acetohydrazide (T2) can be
used for Pb(I1) and Cu(Il) at pH 7.0. For optimization of the developed methods, the effects
of some experimental parameters such as pH, coprecipitant amount, sample volume,
standing time, centrifugation rate and time were evaluated on the recovery of analyte ions.
The interference effects of some anions and cations, which may present in the environmental
samples together with the analyte ions, were examined. In order to evaluate the analytical
performance of developed methods the detection limits (LODs), limit of quantification
(LOQs) and relative standard deviations (RSD) were determined. For accuracy of method,
spike tests were performed and the certified reference materials were used. The developed
method were applied to environmental water and food samples, analyte ions were identified

by using atomic absorption spectrophotometric method.

Key Words: Trace element, separation and preconcentration, coprecipitation, carrier
element free coprecipitation
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1. GENEL BIiLGIiLER

1.1. Giris

Gelisen teknoloji ve endiistriyel faaliyetler bir yandan insanlarin yasam sartlarini
kolaylastirirken bir yandan da canlilarin yasadigi ortamlar1 kirletmektedir. Dogal kaynaklar
bu yiizden tahrip olmakta ve bazi sorunlar giin ylizline ¢ikmaktadir. Bu sorunlar nedeniyle
eser agir metal analizleri analitik kimyanimn en 6nemli dallarindan biri haline gelmistir.
Ciinkii bu sorunlar c¢evreye ve canli metabolizmasma olumsuz etkiler gostermeye
baslamistir [1]. Eser agir metal analizleri analitik kimyada oldugu kadar klinik biyoloji,
fizik, ¢evre, ziraat bilimleri hammadde ve kalite kontroliinde de biiyiik bir 6neme sahiptir.

Eser elementler, cok kiigiik derisimde olduklar1 i¢in ancak enstriimental analiz
yontemleri kullanilarak analiz edilirler. Bu yontemlerde, cihazdan cihaza, elementten
elemente, degisen bircok problem vardir. Tayin Oncesi, analitin icinde bulundugu ortamin
bilesimi iyi bilinmelidir. Fakat tayin edildikleri ortamlarda eser elementler ¢ok diisiik
derisimlerde olduklarindan, dogrudan analiz edilmeleri zordur. Ayrica eser elementlerle
birlikte ayni ortamda bulunan tiirlerin analizi bozucu etki yaptig bilinen bir problemdir ve
bu probleme “matriks etkisi” denir. BOyle ortamlarda yeterli duyarlik, kesinlik ve
dogrulukla sonug almamaz. Ciinkii alinan sinyal, aletin zemin sinyalinin altinda kalir [2,3].

Analiti uygun bir ortam i¢ine alarak ve kii¢iik hacimde toplayarak deristirmek amaci
ile zenginlestirme-ayirma islemleri uygulanir. Bu yontemlere genel olarak zenginlestirme
yontemleri denilir.

Bu tez kapsaminda, canli organizmalara toksit etki yaptig1 bilinen Cu(II), Ni(Il) ve
Pb(Il) iyonlarmmn alevli atomik absorpsiyon spektrofotometrik tayini Oncesi tasiyici
element ilavesiz birlikte ¢oktiirme (TEIBC) ydntemi ile sulu ¢ozeltilerden segimli, es
zamanl ayrilabilirligi ve zenginlestirebilirliligi arastirilmistir. Gelistirilen yontemlerin
optimizasyonu i¢in analit iyonlarinin geri kazanimi {izerinde etkili olabilecegi diisiiniilen
deneysel parametreler optimize edilmistir. Gelistirilen yontemlerin analitik performansi
degerlendirilmistir. Yontem, cevresel su ve gida numunelere uygulanmis, analit iyonlar1

alevli atomik absorpsiyon spektrofotometrik yontemle tayin edilmistir.



1.2. Zenginlestirme Yontemlerinin Gerekliligi

Cesitli atomik spektrofotometrik teknikler kullanilarak, eser elementlerin ¢evresel
orneklerde dogrudan tayinlerinde analizi yapilacak olan eser element derigiminin,
dogrudan tayin edilebilecek derisimden cok daha diisiik derisimlerde olmasi sonucu
anlamli bir absorbans elde edilememesi, matriks elementlerinin bozucu etki gdstermesi,
numunenin oldukc¢a toksik olmasi, eser elementin numunede homojen olarak dagilmamasi
ve kalibrasyon i¢in gerekli olan standart c¢ozeltilerin elde edilemeyisi gibi ¢esitli
problemlerle karsilagilabilir [4,5].

Bu tiir problemlerle karsilasilmas: halinde, analizi yapilacak olan eser analitin hem
uygun bir ortama alinmasi, hem de bulundugu hacimden daha kiigiik bir hacimde

toplanarak deristirilmesi amaciyla bir ayirma ve zenginlestirme islemi uygulanir [6,7].

1.3. Zenginlestirme Yontemleri

Eser elementler, bozucu ortam bilesenlerinden zenginlestirme yoOntemleri ile
ayrilarak kiiclik hacim icerisine alinir, kiiclik hacim icerisine alindig1 i¢cin aym1 zamanda
deristirilir. Eser analizlerde kullanilan zenginlestirme yontemleri ile tayinlerde elementler
bilinen bir ortama alindig1 i¢in, standartlarla 6rnek ortamini benzetmek kolaylastirilir, eser
element derisimi artirilir, eser elementler zenginlestirme islemenden once bulundugu
karmasik ortamdan daha saf ortama alindigindan, ortamdan gelebilecek girisimlerin
giderilmesi saglanir [8,9]. Zenginlestirme yontemlerinin degerlendirilmesinde geri

kazanma verimi (R) kriter olarak kullanilir.

Q

% R=—x 100 (1)
Qo

Burada;

Q.: Ornekte bulunan analit miktar1
Q: Zenginlestirme sonras1 ikinci ortamdaki analit miktaridir.
Ideal bir ayirma igin R, % 100 olmalidir. Pratikte % 99’dan biiyiik bir geri kazanma

degerine ulagmak miimkiin degildir. %95°lik geri kazanma verimleri yeterlidir.



Eser elementlerin, bulunduklar1 bozucu ortamlardan kurtarilmasi ve deristirilmesi
amaciyla birlikte ¢oktiirme [10,11], sivi-sivi ekstraksiyonu [12], kat1 faz ekstraksiyonu
[13], elektrokimyasal yontemler [14], iyon degistirme [15], buharlastrma [16] ve
bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu [17] gibi aywrma ve zenginlestirme yontemleri

gilinlimiizde yaygin bir sekilde uygulanmaktadir.

1.3.1. Elektrolitik Biriktirme

Eser metallerin elektrolizle bir elektrod iizerinde toplanip, daha sonra kii¢lik hacimler
icine siyrilarak alinmas ile yapilan zenginlestirme yontemidir. Uygun sartlar saglanilarak
eser metallerin calisma elektrodu tizerinde birikmeleri saglanir. Analiz Faraday’in
elektroliz kanununa dayanir. Metal iyonlarmnm elektrolitik biriktirilmelerine elektrodun
tiiri ve sekli, elektroliz hiicresi ve sekli ve ornegin bilesimi etki eder. Calisma elektrodu
olarak civa elektrodu ve platin elektrodu kullanmilabildigi gibi, platin alasimlar1 karbon

cubuk elektrotlarda kullanilmaktadir [18,19].

1.3.2. Bulutlanma Noktas1 Ekstraksiyonu

Bulutlanma noktast ekstraksiyonu (CPE), yiizey aktif maddelerin varliginda
gerceklestirilen ve metallerin hidrofobik komplekslerinin olusturulmasindan sonra ayirma
ve On deristirilmeleri i¢in kullanilan bir zenginlestirme islemidir [20,21]. Y6ntemin temeli,
sulu cozeltilerde miseller olusturmak i¢in iyonik olmayan yiizey aktif maddelerin
kullanilarak bulutlanma noktasi sicaklig1 olarak bilinen sicakliga kadar isitildiktan sonra
cOzeltinin bulaniklasarak yiizey aktif madde derisiminin daha diisiik oldugu sulu faz ve
yiizey aktif maddece zengin faz olan yogun fazin ayriminin ger¢eklesmesine dayanir [22].

On deristirme kapasitesinin yiiksek verimle gerceklesmesi ve yiizey aktif madde
miktarinin ayarlanarak zenginlestirme katsayismin degistirilmesi gibi avantajlar1 vardir.
Ancak, yiizey aktif maddece zengin fazin organik veya sulu bir ¢oziicii ile seyreltilerek
cthaza verilmesi gerekir. Ciinkii yiizey aktif maddece zengin fazin viskozitesi fazladir ve
bu da bazen FAAS ile analizlerde organik matriksinden kaynaklanan girisimlerde neden

olabilecegi gibi zenginlestirme faktoriinii de etkiler [23].



1.3.3. Sivi-S1v1 Ekstraksiyon

Stvi-sivi ekstraksiyon yonteminin temeli, birbiriyle karismayan iki farkli ¢oziicii
arasinda analitin bu coziiciilere olan ilgisine gore dagilimi esasmna dayanir. Sivi—Sivi
ekstraksiyonu yonteminde birisi genelde su, digeri ise uygun bir organik ¢oziicii olan
birbiri ile karigmayan iki farkli faz kullanilir. Sulu fazdaki eser metaller, ¢ogunlukla
selatlar1 halinde organik faza gecerek zenginlestirme gergeklestirilir. Ekstraksiyon
sistemlerinde se¢imlilik, deneysel degiskenlerden yararlanilarak saglanir [24,25].
Zenginlestirme islemi sirasinda olusabilecek ayrilmasi zor emiilsiyonlar, tehlikeli organik
coziiciilerin kullanilmasi, tek dozluk atiklar ve c¢esitli cam malzeme ihtiyacinin olusu

yontemin dezavantajlar1 arasindadir.

1.3.4. Buharlastirma

Buharlastirma (ucurma) ile zenginlestirme islemi, kolay ug¢ucu ve kolaylikla ugucu
bilesiklerine doniistiiriilen bazi elementler i¢in son derece uygundur. Buharlagsma ile
zenginlestirme, ya matriksin ya da eser elementin ugurulmasi olarak iki sekilde yapilabilir.
Bu yiizden matriks ile eser element arasindaki uguculuk farkinin ytliksek olmasi gerekir.
Ancak metallerin ugurma ile zenginlestirilmeleri inorganik eser analizinde yaygin degildir

[26].

1.3.5. Kati1 Faz Ekstraksiyonu

Kat1 faz ekstraksiyon yontemiyle metal iyonlarin zenginlestirilmesi, genis yiizey
alanina ve adsorplanma 6zelligine sahip adsorban maddeler kullanilarak ¢6zeltide bulunan
iyon ya da molekiillerin bu maddeler {izerinde biriktirilmesiyle gerceklestirilir. Biriktirilen
selatlar, ilk bastaki ¢6zelti hacmine gore daha diisiik hacimdeki bir ¢oziicii ile kolondan
eliie edilerek zenginlestirme islemi gergeklestirilir [27].

Sivi — siv1 ekstraksiyonu yonteminin ¢ok zaman almasi, maliyetin yliksek olmasi,
fazla miktarda ¢Oziicii harcanmasi, uygulama esasinda ¢Oziicliniin yeteri kadar
uzaklastirilamamasi1 nedeniyle bu metoda alternatif olarak kati faz ekstraksiyonu (solid

phase extraction, SPE) yontemi gelistirilmistir [28]. Bu amagla en yaygn kullanilan



adsorbanlar, gdzenekli ve genis yiizey alanina sahip olan polimerik yapidaki amberlit tiirii

re¢inelerdir [29,30].

1.3.6. iyon Degistirme Yontemi

Iyon degistirme islemi, eser elementlerin zenginlestirilmesinde de genis capta
uygulanmaktadir. Bu teknikte yiiksek miktarda eser element ¢ozeltileri iyon degistirici
re¢inelerden gegirilerek se¢imli olarak tutulmalar1 saglanir ve eser elementler daha kiiglik
hacimli bir eliient ile ikinci bir faza alinarak zenginlestirilir. Eser elementin dagilma
katsayismin biiyiik, matriks elementin dagilma katsayismin kiigiik olmas1 istenir ve bu
durumda eser element kolonda tutulur. Iyon degistirici se¢iminde; iyon degistiricinin geri
kazanilabilirligi, fonksiyonel gruplarin secimliligi, degistirme hizi ve uygun eliient
bulunmasi dikkate alinmalidir. Bu yontemde iyon degistirici regineler olarak, ¢ozelti

ortaminda ¢oziilmeyen biiylik molekiillii dogal ve yapay maddeler kullanilir [31].

1.3.7. Coktiirme ve Birlikte Coktiirme Yontemi

Eser analizde zenginlestirme yontemi olarak yaygin bir sekilde kullanilmakta olan
coktiirme islemi kimyasal ayirma yontemlerinin en eskisidir. Zenginlestirilmek istenen
metal iyonunu iceren ¢ozeltiye coktiirlicii reaktif eklenir ve asagidaki reaksiyona gore,

metalin suda ¢6ziinmeyen bilesigi olusturulur:

aA? +bB” «—> A,B, (2)

Burada, q ve p tam say1 degerleri olmak iizere A" metal iyonunu, B ise ¢oktiiriicii

tyonu gostermektedir. Bu reaksiyon, dengeye ulasmayla son bulur. Denge sabiti (K);

K = [AYT.[B"]" 3)

seklinde ifade edilir. Coktiiriicii reaktif, ¢oktiirme ile zenginlestirmede, ayrilacak element
icin secici olmalidir. Uygun pH degeri ayarlanilarak ya da analite bagli olarak maskeleyici

reaktif kullanilarak secimlilik saglanabilir. Cokmenin baslamasi i¢in ¢okelege ait iyonlar



carpimi, ¢Oziiniirlik ¢arpimi degeri olan K¢.'yi asmalidir yani baska bir deyisle ¢ozelti
cokelek 1yonlar ile asir1 doyurulmalidir.

Birlikte coktiirmede, deney sartlari1 altinda sivi faz iginde ¢6ziinen maddelerin
organik ya da inorganik ozellikteki tasiyic1 ya da toplayici ¢okelek denilen bir ¢okelek
olusturularak eser elementlerin ¢ozeltiden ¢okelek tlizerinde safsizlik olarak biriktirilmesi
saglanir. Birlikte ¢oktiirme olay1 ¢oktiirme ile yapilan islemlerde istenmeyen bir olayken
eser elementlerin ayrilmasinda ve zenginlestirilmesinde tercih edilen bir olaydir. Bu olayin
mekanizmasi; karisik kristal olusumu (Inclusion), hapsetme (Occulusion), mekanik
siiriklenme ve adsorpsiyon ile agiklanir. Toplayici ¢okelekler organik ya da inorganik
karakterde olsa da bazi elementler ¢ozeltiden grup seklinde veya spesifik olarak izole
edilebilirler. Grup biriktirmesi, eger analiz basamagi ayn1 anda ¢ok elementi analiz etmeye

uygun ise tercih edilen bir islemdir.

1.4. Birlikte Coktiirme Yontemi

Birlikte ¢oktiirme yonteminde, ¢okelme pH’s1 denetlenerek secimlilik saglanir ve
eser bilesenler tek basina ayrilabildigi gibi ana bilesenlerde ayrilabilir. Birlikte ¢oktiirme
ile eser elementlerin kantitatif olarak ayrilip zenginlestirilmesinde, toplayici adi verilen
tastyicilar  kullanilir.  Cokelek olusumu  sirasinda  birlikte ¢okme  yOntemiyle
zenginlestirilmesi istenilen eser elementler c¢ozeltide c¢okelek {izerinde adsorplanir.
Tastyicinin  adsorplayict  ozelliginden yararlanilarak eser metal iyonlarnin ortam
bilesenlerinden ayrilmasi ve deristirilmesi saglanir. Tastyict miktarinin fazla olmamasi
saglanarak girisim yapabilecek iyonlarin adsorpsiyonu engellenir. Bu yiizden, 6rnek
cozeltisine yeterli miktarda ¢okelek olugmasini saglayacak kadar tastyici ilave edilmelidir.
Coktiirme isleminden sonra siizme islemi ile ¢okelek ¢ozeltiden ayrilir. Daha sonra uygun
bir analiz teknigi kullanilarak analitlerin tayini gerceklestirilir [32].

Geleneksel ¢oktiirme teknikleri kullanilarak, sulu ¢ozeltide 1 mgL™’den daha diisiik
derisimlerde bulunan eser elementleri kantitatif olarak ¢oktiirmek genellikle zor veya
miimkiin degildir. Birlikte c¢oktiirme yontemi eser elementlerin zenginlestirilmesinde
genellikle kullanilmaktadir ¢iinkii eser element ile c¢oktiiriicii reaktifin olusturacagi
bilesigin ¢ozlniirliik carpimi ¢ok kiigiik olsa dahi, ¢ozeltide kolloidal ¢okeleklerin olusumu

geleneksel ¢coktiirme tekniklerinin kullanilmasini engeller.



1.4.1. Birlikte Cokmenin Mekanizmasi

Deney sartlar1 altinda ¢ozeltideki eser elementlerin toplayict veya tasiyici ¢okelek
olarak adlandirilan miligram diizeyindeki inorganik veya organik karakterli bir ¢cokelek
iizerinde, meydana gelen c¢esitli mekanizmalar sonucu toplanmasina birlikte ¢oktlirme
denir. Bu olay cokelegin ¢ok saf olarak elde edilmesi istendigi zaman istenmeyen bir
durumken, eser elementlerin zenginlestirilmesinde tercih edilen bir durumdur. Birlikte
coktiirme yontemi eser analizde genis uygulama alani1 bulmaktadir. Eser elementlerin tek
basina ayrilmasinda kullanilan bu terim, ana bilesenlerin eser bilesenlerden ayrilmasinda
da kullanilir [33]. Literatiirdeki calismalarda ortaklanmamis elektronlar1 fazla olan element
atomu iceren bilesiklerin birlikte ¢okmeye daha miisait oldugu zannedilmektedir. Birlikte
coktiirme olaymin mekanizmasi net olarak bilinmemekle birlikte genellikle karisik kristal
olusumu, hapsetme, adsorpsiyon ve mekanik siiriiklenme ile agiklanmaktadir.

Karisik kristal olusumu (Inclusion); bir katinin kristal 6rgiisiinde bulunan iyonlardan
birinin, baska bir element iyonu ile yer degistirmesi seklinde aciklanir. Bu yer
degistirmenin meydana gelebilmesi i¢in, iki iyonun ayn1 yiike sahip olmasi ve biiyiikliikleri
arasindaki farkinda %35°ten fazla olmamasi gerekir. KR ve TR bilesiklerinde K ve T’ nin
iyon yaricaplar1 birbirinden ¢ok farkli olmadigi zaman, matriks ¢okelegi KR’in iyonik
kristal yapisindaki K matriks iyonu (K, T) R karisik kristalini olusturmak tizere ayni
isaretli T iyonu ile yer degistirir. Karigik kristaller oldukca farkli boyutlardaki iyonlar ile
de olusturulabilir. Fakat bu durumda birlikte ¢oktiiriilen iyonlarm miktar1 smirhdr. Bu
karisik kristallerden birinci tiirdekiler “izomorf karisik kristaller”, ikinci tiirdekiler ise,
“anormal karigik kristaller” olarak adlandirilirlar. K ve T’nin yiiklerinde bir farklilik
oldugu zaman karigik kristal olusumu icin 6rgii bosluklar1 veya zit yiiklii iyonlarin es
zamanlt yer degistirmesi s6z konusu olmaktadir. Karigik kristal olusumuna bir 6rnek
BaSOs toplayici ¢okelegi ile eser Pb’un birlikte ¢oktiiriilmesi verilebilir.

Hapsetme (Occulusion); hizli kristal biliylimesi esnasinda olusan bosluklarda bir
bilesigin hapsedilmesidir. Birlikte ¢coktiirme olayinda yer alan toplayici ¢okelek kristalinin
hizl1 biiylimesi sirasinda ¢okelek yiizeyinde ve ¢okelek tabakalari arasinda eser iyonlarin
adsorplanmas1 veya hapsedilmesi ile meydana gelir. Bazen ¢oziici molekiilleri de ¢okelek
icinde mekanik olarak yakalanir. Hapsetme olusumu i¢in biiyiik kristal ¢okeleklerden ¢ok

kolloidal ¢okelekler ve yavas coktiirmelerden ¢ok da hizli ¢oktiirmeler daha uygundur.



Aksi takdirde yavas coktiirmeler genellikle hapsetmeyi oOnler ve saf c¢okeleklerin
olusumuna izin verir.

Yiizey adsorpsiyonu; zit yiikklii iyonlar tarafindan tamamen sarilmis kristal
yiizeyindeki kristal iyonlarindan olmayan iyonlar sebebiyle, yiizeyin yiiklii olmasina
dayanir.Yiizeydeki bu yiik, ¢ozeltideki zit yiiklii iyonlari, 6zellikle de kristal iyonlar1 ¢eker.
Eger cozeltideki ortak iyonlardan birisi mevcutsa, bununla zit yiiklii safsizlik iyonlar:
elektriksel notraliteyi saglamak icin de adsorplanir. Ornegin; PbSO, eser iyonlar1 CaSOy
kristal ylizeyinde adsorplanirlar.

Mekanik stiriikklenme: Cokelegin biiylimesi sirasinda kristallerin birbirine yaklagmasi
olayinin meydana gelmesi ve birka¢ kristal biraraya gelirken ¢ozeltinin bir kismini kati

icerisinde kiicilik bir cepte hapsedip ¢okelekle birlikte siiriiklemesidir.

1.4.2.Toplayic1 Cokelekler ve Ozellikleri

Birlikte ¢oktiirme yontemiyle inorganik veya organik yapih biiylik yiizeyli toplayici
cokelekler olusturulur. Toplayict ¢okeleklerin inorganik veya organik karakterli olmasi ile
grup seklinde veya spesifik olarak bazi elementler ¢ozeltiden ayrilabilir. Analiz
basamaginda grup biriktirilmesinin tercih edilebilmesi i¢in, ayn1 anda ¢ok elementin tayin
edilmeye miisait olmasi gerekmektedir. Genel olarak birlikte ¢oktiirme yOnteminde
inorganik tasiyicilar (hidroksitler, siilfiirler, kismen oksitler) ve organik tastyicilar (bazi
selatlar veya selat yapici ligantlar) olarak iki reaktif tiirii kullanilir. Inorganik tasryici
reaktifler anyonik kompleksler yapan SCN", CI', Br™ gibi ligantlar olabilir. Organik tastyici
reaktifler ise suda az ¢6ziinen veya hi¢ ¢oziinmeyen organik bilesiklerdir [34].

Eser elementlerin zenginlestirilmesi amaciyla, birlikte c¢Oktiirme ydnteminde
kullanilan toplayici ¢okeleklerle basarili bir ¢alisma yapmak i¢in bu ¢dkeleklerin kolayca
stizlilebilme ve yikanabilme, ¢okelek miktarmin stizme gibi islemlerde zorlanilmamasi igin
yeterince bliyiik, ayn1 zamanda da eser elementlerin tamamini ¢oktiirmek icin gerektigi
kadar c¢ok kii¢iik olma, analiz basamaginda bozucu girisim yapmama gibi 6zelliklere sahip
olmasi gerekir.

Genel olarak olusan toplayici c¢okelegin kimyasal yapisma bagli olarak birlikte
coktiirme yontemi iki kisma ayrilmaktadir:

1) Inorganik birlikte ¢oktiirme

2) Organik birlikte ¢oktiirme



a) Tasiyict element kullanilarak gerceklestirilen organik birlikte ¢oktiirme
b) Tastyici element kullanilmadan gerceklestirilen organik birlikte ¢oktiirme

Inorganik birlikte ¢oktiirmede; itiryum [35], seryum [36], aliiminyum [37], talyum
[38] ve erbiyum [39] gibi metallerin hidroksitleri olusturularak, tayini yapilacak olan eser
elementler inorganik karakterli toplayici ¢okelek iizerinde biriktirilir. Tastyic1 element
kullanilarak gerceklestirilen organik birlikte ¢oktiirme yonteminde ise, ortama fazla
miktarda Cu, Ni, Co ve Bi gibi tasiyict element ilave edilerek, 4-
metilpiperidintitiyokarbamat [40], 5-kloro-2-hidroksikinolin [41], 2-merkaptobenzotiyaaz
ol [42], 2-nitrozo-1-naftol-4-siilfonikasit [43] ve 8-Hidroksikinolin [44] gibi ligantlarla
organik karakterli toplayic1 g¢okelekler olusturulur ve eser elementler bu ¢okelekler
iizerinde biriktirilir. Tasiyic1 element ilavesiyle gerceklestirilen birlikte ¢oktiirme
yontemlerinin her ikisinde de ¢cokelek olusumu i¢in ortama ¢ok fazla miktarda ilave edilen
tasiyict elementin analiz asamasinda tayini bozucu (girisim) etkileri olabilir.

Literatlire son zamanlarda yeni bir yontem olarak kazandirilan “tasiyic1 element
ilavesiz birlikte ¢oktiirme (TEIBC)” birgok ydnden tasiyici element kullanimiyla
gerceklestirilen klasik birlikte ¢oktiirme yontemlerinden daha avantajlidir [45,46].
Yontemde; c¢okelek olusumu i¢in ortama bir tasiyict element ilavesi gerekmezken
dimetilsiilfoksit, alkol, aseton ve asetonitril gibi organik bir ¢oziiciide ¢6ziinen ancak suda
coziinmeyen ya da ¢ok az ¢oziinen, organik bir bilesik birlikte ¢oktiirme ajani olarak
kullanilir. Boylece tasiyict elementten kaynaklanan kirlilik riski ortadan kaldirilmis olur ve

yontem daha az kimyasal kullanimimi gerektirdiginden ¢evre dostudur.

1.4.3. Birlikte Coktiirme Yonteminin Diger Yontemlere Gore Avantajlar

Diger zenginlestirme yontemlerine gore birlikte ¢oktiirme yonteminin, se¢imli
zenginlestirmeye imkan saglamasi, uygulamasinin hizli ve basit olmasi, grup c¢oktiirme
yapilabilmesi, yiiksek zenginlestirme faktorii elde edilebilmesi, ¢cevre dostu olmasi gibi

avantajlar1 vardir.
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1.5. Zenginlestirme Yontemlerindeki Simirlamalar

Sonsuz kiigiik derisimlerdeki eser eclementlerin deristirilmesi teorik olarak
disiiniilebilir. Ancak pratikte asagida agiklanan birtakim simirlamalar yliziinden bu pek

miimkiin degildir [30,47].

1.5.1.Kirlenme

Kirlenme, tayini yapilacak ornege aywrma islemleri esnasinda farkli kaynaklardan
analit iceren yabancit maddelerin girmesidir. Bu problem, laboratuvar atmosferi dahil
olmak iizere bircok kaynaktan gelebilir. Kirlenmeyi belirlemek amaci ile analit olmaksizin

ayirmanin biitiin adimlar1 gergeklestirilerek “ kor deneme  yapilir.

1.5.2. Element Kaybi

Buharlagma, tam olmayan ayirma, arastiricinin dikkatsiz calismasi ve kullanilan
malzemelerin c¢eperlerindeki adsorpsiyon sonucu eser elementlerin bir kismi ayirma
islemleri esnasinda kayba ugrayabilir. Genelde ¢ok diisiik derisimlerdeki eser elementlerin

kaybi1 bagil olarak daha fazla olur ve analizin dogru bir sekilde yapilmasimni dnler.

1.5.3. Teknigin Basitligi ve Hiz1

Uygulanacak islemlerin sayisinin artmasi daha fazla reaktife ihtiyact ve zaman
kaybmi artirr. Bu ihtiyaglar sonucu kullanilan fazla reaktifler ise kirlilik riskini arttirir. On
igslemlerin uygulanmasi swrasinda analit derisimi distiikce de c¢esitli problemlerle
karsilagilir. Bu nedenle analiz sirasindaki islem basamaklar1i amaca yonelik olarak miimkiin

oldugu kadar az tutulmali ve yapilan ¢alismalar hizli olmalidir.
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1.5.4. Ornek Miktan

Tayini yapilacak 6rnek miktari, 6rnekleme ve islem giigliikleri nedeniyle smirhdir.
Nadir bulunan dogal ve yapay maddeler, saf metaller genellikle ¢cok pahalidir. Ornek
biiytikligl kullanilacak olan yontem kadar, istenilen eser elementlerin derisimlerine de
bagimlidir. Artan 6rnek miktari, daha fazla reaktif gerektirdiginden kirlenme riskini artirir.
Eser elementlerin kullanilan 6rnek miktar1 kat1 6rnekler i¢in ~0,1-10 gram, sivi 6rnek i¢in
~10-1000 mL’dir. Ancak bugiin akisa enjeksiyon ve probe tekniklerinde 6rnek miktari

mikrolitre mertebesine kadar diisiiriilmiistiir.

1.6. Eser Elemet Tayin Yontemleri

UV-Vis spektrometrisi, X-Isinlar1 Florans Spektrometrisi (XRFS), X-Isinlari
Difaksiyon 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 eser
elementlerin tayini gergeklestirebilinir. Eser element tayininde alevli atomik absorpsiyon
spektrometrisi; uygulamasinin pratikligi, ucuz olmasi, analiz siiresinin kisaligi, tayin
sinirmin diisiikligii ve ¢ok sayida element icin kullanilabilirligi agisindan son yapilan

calismalarda en yaygin kullanilan yontemler arasindadir.

1.6.1. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), yliksek sicaklikta gaz halindeki element
atomlar1 tarafindan elektromagnetik 1smin absorpsiyonunun O6lgiilmesi ilkesine dayanir.
Isin kaynagidan gelen elektromagnetik 151 demetinin 151 yoluna 6nce yiiksiiz hale sonra
buhar haline getirilerek analiz edilecek atomun yollanmasiyla AAS ile tayin
gerceklestirilir. Ism1 absorplayan atomlar, temel enerji diizeyinden daha iist ve kararsiz
olan uyarilmis enerji diizeylerine gecerler ve absorpsiyon miktari, temel diizeydeki atom
sayisina baghdir [33].

Atomik absorpsiyon spektrometresinde gergeklestirilmek istenen bir nicel analizin

esas1, Beer-Lambert yasasina dayanir. Ortama gelen 1s1ma siddeti, I,, ortamdan ¢ikan 1s1ma



12

siddeti, I ise I/l oraninin logaritmasi olarak tanimlanan absorbans (A) tayini yapilacak

olan elementin derisimiyle dogru orantilidir. Absorbans Esitlik 4°teki gibi verilir.

A=log l/I=¢lc 4)

Burada: Ip;0rnek kabma giren 151k siddeti, I; 6rnek kabini terk eden 151k siddeti, €;
molar absorpsiyon katsayis1 (L mol'ecm™), 1; 6rnek kabmnm kalmlig: - 11310 ¢ozelti i¢inde
kat ettigi yol (cm), c; ¢ozeltinin molar derisimi (mol L™ ), A; Absorbans’tir.

Atomik absorpsiyon spektrometresi, klinik biyoloji, ¢evre arastirma laboratuarlarinda
ve rutin analizler i¢in analitik laboratuarlarinda kullanilmaktadir. Gozlenebilme siniri,
numune matriksine ve kullanilan atomlastiricinin tiiriine baghdir. Tipik bir alevde pg/mL,
grafit firmnda ise ng/mL’dir. Bu gozlenebilme smir1 toprak, kaya, sediment gibi ¢evresel
orneklerdeki eser elementlerin tayini i¢in uygundur. Bununla beraber bazen su ve biyolojik
ornekler icin tayin basamagindan once bir zenginlestirme basamagina ihtiya¢ duyulabilir

[48,49]. Aletin kullanim1 goreceli olarak kolaydir.

1.6.1.1. Atomik Absorpsiyon Spektrometre’nin Boliimleri

Atomik absorpsiyon cihazinda baslica bes bilesen vardir.

1. Tayini yapilacak elemente ait dalga boyunda 1s1n veren bir 151n kaynagi
2. Ornegin atomlara doniistiiriildiigii bir absorpsiyon hiicresi

3. Isim segicilik i¢in bir monokromator

4. Isin siddetini 6l¢en ve sinyali artiran bir dedektor

5. Cihaz tarafindan islendikten sonra okumay1 gosteren bir gosterge

Isin kaynagi olarak oyuk katot lambalari, As, Se, Sb gibi ucucu ve kiigiik dalga
boylarinda (< 200 nm) absorpsiyon ve emisyon yapabilen elementler i¢in elektrotsuz
bosalim lambalar1 en ¢ok kullanilan lambalardir.

Alevli atomlastiricilar; uygun bir alev bashigi, yanici ve yakicit gazlarin Ornegi
atomlastirmak i¢in kullanildig1r atomlastiricilardir. Alev sicakligi alev merkezinde en
yiiksektir ve yukar1 dogru c¢ikildik¢a azalir. Giintimiizde en ¢ok kullanilan gaz karigimlari

ve olusturduklari sicaklik Tablo 1'de verilmistir.
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Tablo 1. Alev Sicakliklart

Yakict Gaz Yanict Gaz Sicaklik °C
Asetilen Hava 2400
Asetilen Diazotoksit 2800
Asetilen Oksijen 3140
Hidrojen Hava 2045
Hidrojen Diazotoksit 2690
Hidrojen Oksijen 2660
Dogal gaz Hava 1800

Stv1 ornekleri, yanma gazlar1 nedeniyle olusan emme kuvveti ile kapilerde meydana
gelen basing farki sonucu aleve kadar hizli bir sekilde gonderen sistemlere sislestirici
denir.

Monokromator; 151 kaynagindan gelen polikromatik 1sindan tek bir dalga boyunda
monokromatik 151 elde edilmesini gergeklestiren diizeneklerdir. Genel olarak 1smnin girdigi
bir yarik, toplayici bir mercek, aynalar ve bir cikis yarigindan olusur. AAS’de
monokromator olarak filtre, prizma veya grating kullanilir.

Dedektor; AAS’de 1sin sinyalini elektronik sinyale doniistiirmek i¢in kullanilan

diizeneklerdir. Genellikle fotocogaltic1 detektorler kullanilir.

1.6.1.2. Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrofotometre’sinde Goriilen Girisimler

Numune hazirlamadan atomlastirictya kadar olan islemlerde, alevli atomik
absorpsiyon spektrofotometresinde bir analitin sinyalinde sistematik bir sapmaya neden
etkilere girisim denir. Girisimler kaynaklarina gore fiziksel, kimyasal, spektral ve zemin
girisimleri olarak smiflandirilir. Bu tiir girisimler negatif veya pozitif hataya yol acabilir.

[50].
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1.6.1.2.1. Fiziksel Girisimler

Alevli atomlastiricilarda daha ¢ok gozlenen bu girisim analit ¢ozeltisinin standart
cozeltisiyle ayni olmayan, yogunlugu, viskozitesi ve yiizey gerilimi gibi fiziksel 6zellikleri
yliziinden analit c¢ozeltisinin ve standart ¢ozeltisinin aleve geg¢is hizlarinin farkl
olmasindan kaynaklanir. Bu girisimi 6nlemek i¢in ¢ozelti seyreltilir veya serum analizinde
oldugu gibi yiizey gerilimini azaltic1 yiizey aktif maddeler eklenir. Bu eklenen maddeden
standart cozeltisine de ayni oranda konmalidir. Bagka bir ¢6ziim ise standart ekleme

yontemi uygulamasidir.

1.6.1.2.2. Kimyasal Girisimler

Kimyasal girigim, analiz edilecek elementin, atomlastiric1 ortamindaki anyon, katyon
veya radikallerden biri ya da birkagi ile birleserek atomlasmasi daha zor olan bilesikler
olusturmasi1 kimyasal girisim olarak tanimlanir.

Kimyasal girisimler asagidaki gibi siralanabilir.

1.6.1.2.2.1. iyonlasma Girisimi

Iyonlasma girisiminde, iyonlasma potansiyeli kii¢iik olan Na, K ve Cs gibi

elementler atomlastirict sicakliginda

A <—>A+e (5)

tepkimesine gore kismen iyonlasir. Bu tiir elementlerin sinyalinde, ortamdaki atom
sayilarinda, iyon olusumu nedeniyle azalma gdzlenir.

Bu tiir girisimlerin 6niine ge¢mek i¢in ya diisiik sicaklikta atomlagma saglanir ya da
analiz elementlerinden daha kolay iyonlasabilen bir element ilave etmek suretiyle ortamin

elektron derigimi artirilir.
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1.6.1.2.2.2. Az Ucucu Bilesiklerin Olusumu

Analit ile uguculugu az bilesikler olusturan ve bdylece atomlagsmay1 geciktiren
anyonlarin girisimidir ve diisiik sonuglar elde edilmesine neden olur. Diisiik uguculuktaki
tiirlerin olusumundan dolay1 girisimler ¢ogu zaman daha yiiksek sicaklik kullanimiyla
azaltilabilir veya giderilebilir. Alternatif olarak, analitle kararli fakat ugucu tiir olusturarak

girisimi 6nleyen koruyucu reaktifler kullanilir.

1.6.1.2.2.3. Ayrisma Dengeleri

Alev ve firm i¢indeki ortam nedeniyle buralarda birgok ayrilma ve birlesme
reaksiyonu meydana gelir. Bu reaksiyonlarm biiylik bir kismi tersinir oldugu icin
termodinamik kanunlariyla incelemek miimkiindiir.

Bu maddelerin spektrumlarinin belirgin bir 6zelligini alevdeki metal oksitler veya
hidroksitlerin varligindan ortaya ¢ikan molekiiler bantlar olusturur. Bu bantlar, atom veya
iyon cizgilerinden sicaklik ¢ok yiiksek olmadik¢a daha siddetlidir. Buna karsilik alkali
metallerin oksitleri ve hidroksitleri, nispeten diisiik sicakliklarda bile ¢cok kolay ayristigi

icin bu elementlerin ¢izgi siddetleri yiiksektir.

1.6.1.2.3. Spektral Girisimler

Spektral girisim, analiz elementinin rezonans hatti, 6rnekte bulunan diger bir
elementin bagka bir hattina ¢ok yakin ise, normal sonugtan fazla bir deger Olciiliir. Buna
atomik spektral girisim denir. Bu tiir girisimi Onlemek i¢in ya girisim yapan element
ortamdan uzaklastirilir ya da analitin ikinci bir hattinda ¢aligilarak analiz yapilir.

Atomlagma ortaminda bulunan herhangi bir molekiil veya radikalin sogurma bandi
ya da emisyon bandi ile analiz elementinin rezonans hatti1 ¢akisiyorsa buna molekiiler
spektral girisim denir. Bu tir girisimi yok etmek i¢in, analiz elementi ¢esitli ayirma
yontemleriyle girisim yapan matriksten uzaklastirilabilir. Zemin diizeltici sistemler
kullanilabilir veya 6rnek seyreltilerek girisim yapan molekiiliin derisimi sogurma ya da

emisyon yapmayacak diizeye indirilebilir.
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1.6.1.2.4. Zemin Girisimleri

Zemin girisimleri, 6rnek ¢ozeltisinde bulunan molekiillerin ya da radikallerin 1s1n1
absorplamasi analizde cok ciddi sorunlara yol agmasidir. Zemin engellemesine kiiciik
parcaciklarin 15181 sagmasmin da katkis1 vardir.

Oyuk katot lambasindan gelen 151k, atomik olmayan tiirler tarafindan absorplanarak
veya sagilarak, absorpsiyon sinyalinde beklenmeyen artislara sebep olur. Zemin
girisimlerin diizeltilmesi i¢in ¢esitli yontemler onerilmistir. Bunlar ¢ift-hat yontemi, stirekli
151k kaynagi kullanimi yOntemi, Zeeman etkisi yontemi ve kaynak self-ters ¢evirmeye

dayanan zemin diizeltme (Smith-Hieftje) yontemidir.

1.6.1.2.4.1. Cift-Cizgi Diizeltme Yontemi

Absorbans degerlerinin iki farkl dalga boyunda iki kez 6l¢iilmesi ilkesine dayanan
cift-cizgi diizeltme yonteminde birinci 6lgiim analizi yapilan elementin 1sm1 bagil olarak en
fazla absorpladigi dalga boyunda yapilir, ikinci 6l¢iim ise analizi yapilan elementin
atomlarinin absorbans yapmayacagi fakat analit elementinin rezonans dalga boyuna cok
yakin bir dalga boyunda yapilir. Elde edilen birinci absorbans degeri, analit elementinin
atomlarmin absorbansi ile zemin girisimi yapan tiirlerin absorbanslarmin toplamina esittir.
Elde edilen ikinci absorbans, sadece zemin girisimine neden olan tiirlerin neden oldugu

absorbanstir. Iki 6l¢iim arasindaki fark, drnege ait gercek absorbans degerini verir.

1.6.1.2.4.2. Siirekli Isin Kaynag ile Diizeltme Yéntemi

Bu teknikte, oyuk katot lambanin yaninda ultraviyole bdlgesindeki siirekli 1s1n
kaynagmi olarak doteryum lamba kullanilir. Strekli 151 kaynagi ve oyuk katot
lambasidan gelen 1sinlar yol {izerindeki 151n kesicinin tasarimi sayesinde, atomlastiricidan
sira ile gegerler ve boylelikle doteryum 1smin absorbansi, analit 1sminin absorbansindan

kolaylikla ¢ikarilir.
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1.6.1.2.4.3. Zeeman Etkisine Dayanan Zemin Diizeltme

Zeeman etkisi, kuvvetli magnetik alana tutulan atomik bir buharin atomlarin
elektronik enerji seviyelerinde her bir elektronik geciste bircok absorpsiyon ¢izgisinin
olusumuna yol agan yarilma olarak bilinmektedir. Yeni olusan c¢izgilerin absorbanslarinin
toplami, onlarin olustugu orijinal ¢izginin absorbansina tam olarak esit olmak tizere, bu
cizgiler biri digerinden 0,01 nm kadar ayrilir.

Bu girisimi diizeltmek icin oyuk katot lambanin Oniine bir 151k béliicii polarizor
yerlestirilir, belirli frekanslarda atomlastirictya arka arkaya polarizasyon diizlemleri
birbirine dik olan 1ginlar gonderilir. Bu durumda gelen 1sinlar sirasiyla, bir & bileseni ve bir
o bileseni ile etkileserek absorbans verir. m bileseni ile etkilesimle analit ve zemin
absorbanslar1 toplami, ¢ bileseni ile etkilesim sonucu yalnizca zemin absorbansi 6l¢iiliir ve

bu iki 6l¢lim farki, sonug olarak diizeltilmis absorbansi verir.

1.6.1.2.4.4. Kaynak Self-Ters Cevirmeye Dayanan Zemin Diizeltme

Cogu zaman Smith-Hieftje zemin diizeltme yontemi, Zeeman zemin diizeltmenin
avantajlarinin ¢ogunu sunmaktadir. Yontemin temeli, yiiksek akimlarda g¢alistirilan oyuk
katot lambadan yayilan 1smin self-absorpsiyonu veya self-ters ¢cevirmeye dayanir.

Lamba degisimli olarak diistik ve yiiksek akimlarda calistrmak {izere programlanir
ve boylece diizeltilmis absorbans elde edilir. Diisiik akim calismasi boyunca toplam
absorbans ve absorpsiyon pikindeki 1sinin minimumda oldugu zamanki ikinci devre
boyunca o6lgiilerek zemin absorbansi dl¢iiliir. Diizeltilmis deger vermek iizere toplamdan,
zemin absorbansi veri algilama sistemi ¢ikarilir. Yiiksek akimda g¢alisan kaynagin, akim
azaltildigt zaman normale doniisii, milisaniyeler mertebesinde gerceklesir. Olgiim

islemleri, yeterli sinyal/giiriiltii oran1 vermek iizere yeterince tekrarlanir.
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1.6.2. Alevli AAS ile Elementlerin Analiz Yontemleri

1.6.2.1. Kalibrasyon Grafigi Yontemi

Alevli atomik absorpsiyon spektrometresinde biitiin kantitatif analizler Lambert-Beer
yasas1 temel almarak yapilir. Derisimleri kesin ve tam olarak bilinen standart ¢ozeltilerin
Olgiilen absorbans degerleri, derisime karsi grafige gecirilerek uygun bir kalibrasyon
dogrusu (Sekil 1) elde edilir ve Ornegin absorbansi Slgiiliir, grafik yardimiyla analizi

yapilan elementin derigimi bulunur.

Y=-0.011 + 23.0228X
r= 0.999

08 -

07 =

Absorbans

hpe T = - —
000 om 002 003 004

Konsantrasyon g/L

Sekil 1. Kalibrasyon grafigi

1.6.2.2. Standart Ekleme Yontemi

Analit genellikle numunede birlikte bulundugu ortamdan yani matriksten tamamen
ayrilamaz ve bulundugu matriks bazi durumlarda analitin sinyalleri ya arttirarak ya da
azaltarak girisime neden olur. Bu girisimin etkisi kalibrasyon grafigi cizilerek giderilemez.
Ciinkii kalibrasyon grafigi standart ¢ozeltilerle ¢izilir ve standart ¢cozeltiler tamamen temiz
ve saf bir matrikse sahiptir. Numune ve standartin matriksi birbirine benzemedigi icin
sonuglarin dogrulugu ve giivenirlirligi azalir. Dolayisiyla matriksin bu etkilerinden
kurtulmak ve numune matriksi ile standartlarin matrikslerini birbirine benzetmek amaciyla

kullanilan uygun bir yontem standart ekleme yapmaktir.
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Standart ekleme yonteminin uygulanmasinda i¢inde ne tiir bozucu etkilerin oldugu
bilinmeyen numunenin bilinen bir hacmine, yine bilinen hacimde ve belli derisimlerde
standart cozeltiler ilave edilir. Boylece numune ile standartlar birbirinin sahip oldugu
matrikse sahip olur ve bunun sonucu olarak matriks etkisi giderilmis olur.

Sonucun giivenilir olabilmesi i¢in eklenen standart sayisinin arttirilmasi gerekir.
Ancak tek standartla yapilan standart ekleme yonteminde dogrusal bir grafik ¢cizmeden de
direkt sonuca gidilebilir. Coklu standart eklemede bir seri 6lgiilii balonlarin herbirine 6nce
belli hacimde numune ¢6zeltisi koyulur daha sonra sirayla 6l¢iilii balonlara esit hacimde ve
giderek artan derisimlerde veya sabit derisimde ve giderek artan hacimlerde standart
cozeltiler ilave edilir. Son olarak tiim balonlar aym1 hacme seyreltilir. Boylece tiim
matriksleri birbirine benzetilerek elde edilen yeni ¢ozeltilerin absorbanslari sirayla 6lgiiliir.
Daha sonra alinan sinyallere karsilik eklenen standartlarin son derisimleri arasinda

dogrusal bir grafik (Sekil 2) cizilir.

Absorbans
0,3 W

0,2 -

0,1 4

Eklenen (mg/L)

Sekil 2. Standart ekleme grafigi

1.6.3.Analitik Degerlendirme Olciitleri

1.6.3.1. Kalibrasyon Duyarhg:

Olgiilen absorbans degerlerinin standart ¢ozeltilerin derisimine karsi grafige

gecirilmesiyle elde edilen kalibrasyon grafiginin egimi duyarlik olarak tanimlanir.
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1.6.3.2. Dogruluk

Dogruluk, dlgiimlerin gercek veya gercek kabul edilen degere yakinligini ifade eder.

Belirli bir isareti vardir ve dogruluk, mutlak ya da bagil hata terimiyle ifade edilir.
Mutlak hata = E= X - X (6)

Xi—Xt

Bagil hata=E,= <t (7)

seklinde verilir. Burada x;; dlglilen deger, xi; s6z konusu biiyiikligiin ger¢ek veya gercek

kabul edilen degeridir.

1.6.3.3. Kesinlik

Kesinlik, ard arda yapilan ve tamamen ayni yolla elde edilen sonuglarin birbirine
yakiligim gosterir ve Olciimlerin tekrarlanabilirliginin 6lciistidiir. Tekrarlanan verilerden
olusan bir takimin kesinligini ifade etmek icin ortalamadan sapmanin ( di=|xi- xl)

fonksiyonu olan standart sapma, varyans ve varyasyon katsayisi terimleri kullanilir.

1.6.3.4. Gozlenebilme Siniri

Gozlenebilme sinir1 teorik olarak analitin tayin edilebilen en kiigiik derisimi olarak
tanimlanir ve derisim birimiyle verilir. Pratikte gézlenebilme sinir1, en az 10 tanik ¢6zelti

icin bulunan degerlerin standart sapmasimnin {li¢ kat1 aliarak hesaplanir.

1.6.3.5. Tayin Simir

Gozlenebilme sinirinda tekrarlanabilirlik genelde cok diisiikk oldugundan, gercek
tayinlerde smir derisimi, GS degerinin 3 kat1 olarak alinir ki, bu degere tayin smir1 (TS)

denir.



21

1.6.3.6. Dinamik (Dogrusal) Aralhk

Dinamik (dogrusal) aralik, sinyalin derisim ile dogrusal olarak arttig1 veya azaldigi
araliga denir. Genel olarak sinyal-derisim egrisi yiiksek derisimlerde dogrusalliktan sapar
ve duyarlik azalir. Tayin smiri ile egriselligin basladigi nokta arasi bir¢ok yontem i¢in

dinamik aralik olarak kabul edilir.

1.7. Caismada Zenginlestirilen Agir Metaller

1.7.1. Bakir

Bakir; genel kimyasal 6zelliklerinden dolayr dogaya yaymimi acgisindan “Atmofil”
(hava sever) grupta yer almasma ragmen, havada bulunan bakir konsantrasyonu {iretim
yapan sanayi birimine uzakligina baghdir ayrica bakir “Lithofil” (kaya sever) elementler
gibi suda coziinerek genis bir alana dagilabilir bu nedenle de g¢evresel agidan iki grubun
arasinda degerlendirilir. Atmosfere yayilan bakirm ancak % 1’1 biyolojik kullanilabilir
iyon halinde kalirken diger kisim sedimente olarak ¢okelir [51]. Bakirin endiistriyel alanda
kullanim1 son yillarda hizla gelismistir. Bakirdan tesisata sahip evlerde yasayan insanlar,
cogu kisilere oranla daha fazla bakir miktarina maruz kalmaktadirlar ¢iinkii bakir,
korozyona ugramis borulardan igme suyuna gegmektedir. Bundan dolay1 her giin yiyerek,
icerek ve soluyarak onemli bir miktar bakir1 viicudumuza aliriz. Bakir, ¢evresel olarak ¢ok
diisiik seviyelerde kendiliginden olusmaktadir ve viicut metabolizmasi i¢in gerekli olan bir
eser element oldugu i¢in, belli miktarlarda viicuda alimi gereklidir. Ancak fazla miktarda
bakir alinimi bas ve karin agrilarina, burun, agiz ve goz tahrisine, bag donmesine, kusmaya
ve ishal gibi ciddi sorunlara yol agabilir [52]. Bakirin ¢ok yliksek miktarda alinimi ise
karaciger hasarlarina ve hatta oliime bile neden olabilmektedir [53]. Tiirk Standartlar1
Enstitiisii (TSE), ABD Cevre Koruma Ajansi1 (EPA) ve 7 Mart 2013 tarihli resmi gazetede
yayimlanan aglik Bakanlig1 Insani Tiiketim Amacli Sular Hakkinda Yonetmelik tarafindan
icme sularinda miisaade edilebilecek maksimum bakir miktar1 sirasiyla, 2.0, 1,0 ve 2.0 mg

L olarak belirlenmistir [54,55].
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1.7.2. Nikel

Nikel doviilebilen ve 1sitildigi zaman kirilmadan uzayabilen bir maden olmakla
birlikte kullanilan madenlerin de en sertidir. Yer’in yiizeyinde pek bol degildir;
goktaslarinda saf halde bulunur. Cikartildig1 maden ocaklarinda baska madenlerle karigik
haldedir.

Saf nikel 6zellikle saglamlig1 nedeniyle kullanilir. Kimyasal etkenlerden etkilenmez,
hava degisimlerinden bozulmaz. Bu 6zelligi yiiziinden nikel, birgok alasim tiiriiniin
yapiminda aranan bir elemandir. Bu alasimlardan bazilarinda yiiksek oranda nikel bulunur
ve sanayide pek cok yerde kullanilir [56]. Belli derisim seviyesinde nikelin viicuda
almmas1 gereklidir; fakat asir1 dozda alinirsa insan sagligi icin tehlikeli sonuglara neden
olmaktadir. Nikelin viicuda alinimi 6zellikle kirli topraklardan elde edilen sebzelerin
yiiksek oranda tiiketilmesiyle artmaktadir [57,58]. Fazla miktarda nikelin 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 [59,60]. 7 Mart 2013 tarihli resmi
gazetede yayimlanan Saglik Bakanliiinsani Tiiketim Amagclh Sular Hakkinda Y&netmelik
tarafindan igme sularnda miisaade edilebilecek maksimum nikel miktar1 20 pg.L" olarak

belirtilmistir [55].

1.7.3. Kursun

Kursun insan saghgina en c¢ok zarar veren, atmosfere metal veya bilesik olarak
yayildigindan ve her durumda toksik o6zellik tasidigindan g¢evresel kirlilik yaratan en
onemli agir metaldir. 1920’lerde kursun bilesikleri (kursun tetraetil Pb(C,Hs)s) benzine
ilave edilmeye baslanmistir ve bu kullanim alan1 kursunun ekolojik sisteme yaymiminda
onemli rol oynamistir (227.250 ton/y1l ABD).

Kursun, biyolojik olarak parcalanamaz ve toksik olmayan bir forma g¢evrilemez.
Kursun, insan viicuduna; gidalardan, sudan, havadan alinabilir ve gida zinciri yolu ile
akcigerlere kadar ulasir. Akcigerlerde yavag yavas absorbe edilerek kana karisir. Kan yolu
ile once karaciger, sonra beyin ve kas gibi yumusak dokulara taginir. Bir nevi norotoksin
olan kursun, anormal beyin ve sinir sistemi fonksiyonlarina sebep olmaktadir. Cocuklar

iizerinde yapilan arastirmalarda kanda kursun miktar1 arttik¢a 1Q seviyesinin diistiigii tespit
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edilmistir. Cok eski iskeletler {izerinde yapilan ¢caligmalar giiniimiiz insan1 kemiklerinde,
atalarimizinkinin 500-1000 kat1 kadar fazla kursun bulundugunu gostermektedir [61,62].
Diinya Saglik Orgiitii siiflandirmasina gore (1995) kursun 2. smif kanserojen gruptadir
[63]. TSE, EPA ve 7 Mart 2013 tarihli resmi gazetede yayimlanan Saglik Bakanhgiinsani
Tiketim Amagli Sular Hakkinda Yonetmelik tarafindanigme sularinda miisaade
edilebilecek maksimum kursun miktar1 sirasiyla 0.05 mg.L”, 0.05 mg.L" ve 10 pgL’
olarak belirtilmistir. [54,55].

1.8. Literatiir Ozeti

1.8.1. inorganik Birlikte Coktiirme Yontemi ile Eser Elementlerin
Zenginlestirilmesi ve Tayini Calismalar

Itriyum fosfatla Fe(Ill), Pb(Il) ve Bi(Ill)’iin birlikte ¢oktiiriilerek ayrilmasi,
zenginlestirilmesi Kagaya vd. ICP-AES ile Co(Il), Ni(Il) ve Cu(ll) matrikslerinde
gerceklestirilmistir. pH; 3’te bu metallerin itriyum fosfatla birlikte ¢oktiiriilerek
ayrilmalarint incelemisler ve Fe(Ill), Pb(Il) ve Bi(Ill) iyonlarinmn itriyum ile kantitatif
olarak birlikte ¢oktiiriilerek ayrilabildigini tespit etmislerdir. Yontem i¢in gozlenebilme
smirlar1 Fe(IIT), Pb(Il) ve Bi(Il) i¢in sirastyla 0.008, 0.137 ve 0.073 pg L' olarak
bulunmustur [35].

Tulyum hidroksit ¢okelegi ile Cu(1l), Co(1I), Cd(1I), Ni(II), Mn(1I), Fe(Ill) ve Pb(II)
iyonlarinin ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve tayini Soylak ve Aydin tarafindan FAAS ile
gerceklestirilmistir. Gelistirilen yontem, musluk suyu karanfil, siyah ¢ay, nane, zencefil,
1sirganotu ve toprak gibi cesitli ¢evresel numunelere uygulanmistir. Yontem i¢in optimum
pH; 11.0, zenginlestirme faktorii; 120 ve gozlenebilme siniry; Cu(1l), Pb(II), Ni(11), Fe(III),
Cd(I1I) ve Co(II) icin sirayla 0.51, 1.60, 1.41, 0.50, 0.10 ve 0.50 pug L™ olarak bulunmustur
[38].

Ce(OH); kullanilarak su numunelerinde ve sedimentlerde Cu(1l), Co(II), Pb(Il),
Cd(II) ve Ni(Il) iyonlarmin tayini Divrikli ve Elg¢i tarafindan [36], Eu(OH); kullanilarak
yesil mercimekte, bulgurda, eristede, KNO; ve NH4NO; giibresinde ve toprakta, Cr(Ill),
Fe(I1I), Pb(Il) ve Mn(Il) iyonlarinin tayini Soylak ve Onal tarafindan [64], In(OH); ile
deniz suyu, atik su ve kaynak sularinda Cd(II), Co(1l), Cr(II), Cu(Il) ve Pb(Il) iyonlarinin
tayini, Sahin vd. tarafindan [65], Gd(OH); ile musluk suyu, kaynak suyu, icme suyu ve
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KCI ve NaCl numunelerinden Pb(Il), Co(Il), Mn(Il) ve Cu(ll) iyonlarinmn ayrilmasi,
zenginlestirilmesi, Soylak ve Balgunes tarafindan [66], Dy(OH); ile musluk sularinda
kromun ayrilmasi, zenginlestirilmesi, tiirlenmesi i¢in yontemler Karatepe vd. tarafindan
gelistirmislerdir [67].

Lantanyum hidroksit c¢okelegi, nikel numunelerinde bulunan arsenik, antimon,
selenyum, tellur ve bizmutun ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve hidriir olusturmali atomik
floresans spektrofotometresiyle (HG-AFS) tayini icin Feng ve Fu tarafindan kullanmistir.
Nikel numunelerinde bulunan arsenik, antimon, selenyum, tellur ve bizmutun
gozlenebilme sinirlar sulu ¢ozeltide sirasiyla; 0.37, 0.57, 0.45, 0.40 ve 3,6 ng mL'], nikel
metalinde ise sirayla; 0.10, 0.15, 0.11, 0.10 ve 0.45 pg.g'] olarak belirlenmistir [68].

Al(OH); ile musluk, dere, deniz sularinda, sediment, mantar, piring ve sosiste
As(IIl), As(V)’ in birlikte ¢oktiiriilerek ayrilmasi, zenginlestirilmesini ve tiirlenmesini esas
alan yeni bir zenginlestirme yontem Tuzen vd. tarafindan gelistirilmistir. As analizleri i¢in
hidriir olusturmali atomik absorpsiyon spektrofotometresi (HG-AAS) kullanilmistir.
Yontemde; As(V), pH 8.0-10.0 araliginda kantitatif olarak birlikte c¢oktiiriiliip geri
kazanilabilmisken, bu pH araliginda As(IlI)’ tin geri kazanimi %10’un altindadir. Toplam
As miktar1 As(III)’iin KMnO4 yardimiyla As(V)’e yiikseltgenmesiyle hesaplanmustir.
As(V) igin zenginlestirme faktorii 25, gozlenebilme smir1 0,012 pg L™ olarak bulunmustur

[69].

1.8.2. Organik Birlikte Coktiirme Yontemi ile Eser Elementlerin
Zenginlestirilmesi ve Tayini Calismalar

1.8.2.1. Tasiyic1 Element ilavesi ile Eser Elementlerin Zenginlestirilmesi ve
Tayini Calismalan

Amonyum pirolidin ditiyokarbamati selatlastirict reaktif ve Co(Il) iyonlarni da
tasiyict element olarak kullanip, olusturduklar1 kobalt/pirolidin ditiyokarbamat organik
birlikte ¢oktlirme sistemi ile deniz sularinda ve atik sularda Pb(Il) iyonunun ayrilmasini,
zenginlestirilmesini ve elektro termal atomik absorpsiyon spektrofotometresi (ET-AAS) ile
tayini Baysal vd. tarafindan gerceklestirilmistir. Yontem icin optimum pH 8.0 olarak
belirlenmis olup, zenginlestirme faktérii 100, gozlenebilme sinir1 1.5 ng L", BBS ise

%10’dan kiiciik olarak belirlenmistir [70].
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Cu(II)-9-fenil-3-floren organik birlikte ¢oktiirme sistemini kullanarak bazi su
numunelerinde ve sediment 6rneklerinde Au(Ill), Bi(Ill), Co(1l), Cr(IlI), Fe(IIl), Mn(II),
Ni(II), Pb(Il), Th(IV) ve U(VI) iyonlarmin ayrilmasi ve zenginlestirilmesi Aydin ve Soylak
tarafindan incelenmistir. Tayin basamaginda Co(Il), Cr(IIl), Fe(Ill), Mn(II), Ni(II) ve
Pb(Il) iyonlarmin analizi i¢in FAAS, Au(I1l), Bi(III), Th(IV) ve U(VI) analizi i¢in ICP-MS
kullanilmistir. Yontem i¢in optimum pH 7.0 olarak belirlenmis olup, zenginlestirme
faktorii 30, gozlenebilme siniri ise 0.05-12.9 pg L'araliginda belirlenmistir [71].

Ni(II)-5-metil-4-(2-tiyazolazo) rezorsinol kompleksini kullanarak, sivi numune
olarak musluk, deniz, nehir ve kaynak sularinda, kati numune olarakta toprak, sediment,
yol tozu ve yosunda Au(III), Pd(IT) ve Pb(II)’nin ayrilmasi zenginlestirilmesi ve FAAS ile
tayinleri i¢in Soylak ve Tuzen yeni bir yontem gelistirmislerdir Yontem i¢in optimum pH
4.0 zenginlestirme faktorii; 25, gozlenebilme sinir; Pb(1l), Pd(II) ve Au(Ill) i¢in sirayla
2.6, 1.5ve 2.1 ug L' olarak, BBS ise %10’dan kiiciik olarak belirlenmistir [72].

Piridin organik toplayicisi ile Ni(II) tasiyict element, KSCN ise yardimci
komplekslestirici reaktif olarak kullanililarak deniz sularinda ve diyaliz ¢ozeltilerinde ppm
seviyesinin altinda bulunan Cr(III), Mn(II), Fe(Ill), Co(II), Cu(Il), Cd(Il), ve Pb(II)
iyonlarinin  ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve FAAS ile tayinleri i¢in Sahin vd.
gerceklestirilmistir. Bu yontemde Analit iyonlari, pH 9.0-10.5 araliginda olusturulan
tetrakis(piridin)-nikel(II)bis(tiyosiyanat) c¢okeligi iizerinde kantitatif olarak birlikte
coktiirtilerek tayin edilmislerdir [73].

Bakir(II)-dietilditiyokarbamat sistemini kullanarak ¢cesme suyu, nehir suyu, atik su ve
cesitli gevresel orneklerde Cd(II), Pb(Il) ve Ni(Il) iyonlarmin FAAS ile tayini i¢in Chen
vd. on-line birlikte ¢coktiirmeyle ayirma ve zenginlestirme sistemi gelistirmiglerdir [74].

Mo(VI)/di-tert-biitil {metilenbis[ 5-(klorobenzil)-4H-1,2,4-triazol-3,4-

diil] } biskarbamat (BUMECTAC) sistemini kullanarak deniz suyu, dere suyu ve bebek
mamasindan Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlarinin ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve FAAS ile
tayinleri i¢in yeni bir yontem Ozdes vd. tarafindan gelistirmistir [75].

Co(II)-8-hidroksikinolin birlikte ¢Oktlirme sistemini kullanarak, deniz suyu, dere
suyu ve musluk sulari ile hemodiyaliz c¢ozeltilerindeki AI(IIl) iyonlarinin ayrilmasi,
zenginlestirilmesi ve UV-Vis Spektrofotometrik yontemle tayini i¢in yeni bir yontem Bulut

vd. tarafindan gelistirilmistir [76].
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1.8.2.2. Eser Elementlerin Tasiyic1 Element ilavesiz Birlikte Coktiirme Yontemi
ile Tayini Calismalar

Organik birlikte coktiiriicii reaktif olarak 2-{[4-(4-florofenil)-5-siilfanil-4H-1,2,4-
triazol-3-il]metil } -4- {[(4-florofenil)metilen]amino-5-(4-metifenil)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-
triazol-3-on}bilesigini kullanarak tiitiin, findik, siyah c¢ay, dere ve deniz sularinda Cd(II) ve
Cu(Il) iyonlarmnm ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve FAAS ile tayinleri i¢in yeni bir yontem
Duran vd. tarafindan gelistirilmistir. Yontem i¢in optimum pH; 6.8 olarak belirlenmisken,
zenginlestirme faktorii; 50, gozlenebilme smirt; CA(IT) i¢in 0.49, Cu(Il) i¢in 1.49 pg L™
olarak, BSS her iki metal iyonu i¢in %3.5’ten diisiik olarak bulunmustur [77].

Isatin tiirevi bir organik bilesik olan 5-kloro-3-[4-(triflorometoksi)fenilimino]indolin-
2-on (CFMEPI) kullanarak TEIBC yontemiyle kromun sulardan ayrilmasi,
zenginlestirilmesi, tiirlenmesi ve FAAS ile tayini Bulut vd. tarafindan gerceklestirilmistir.
Yontemde, pH 8.0’da Cr(I11), olusan toplayici ¢okelek iizerinde kantitatif olarak biriktirilip
geri kazanilabilmigken, aym1 pH degerinde Cr(VI) i¢in geri kazanim %5 civarindadir.
Cr(VI), derisik H,SO4 ve etanol ile Cr(IIl)’e indirgendikten sonra, yontem uygulanarak
toplam krom tayini yapilmistir. Cr(VI) miktar1 ise toplam krom miktarmdan Cr(III)’lin
c¢ikarilmasiyla bulunmustur [78].

Triazol tlirevi bir bilesik olan 3-fenil-4-o-hidroksibenzilidenamino-4,5-dihidro-1,2,4-
triazol-5-on kullanarak, TEIBC yontemiyle kat: numune olarak bebek mamasi, kurutulmus
patlican ve ila¢c numunelerinden, sivi numune olarak da dere ve deniz sularmmdan Cr(III),
Fe(IlI), Pb(IT) ve Zn(II) iyonlarmin ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve FAAS ile tayini i¢in bir
yontem Duran vd. tarafindan gelistirmiglerdir. Yontem i¢in optimum pH 7.0 olarak
belirlenmisken, zenginlestirme faktorii; Pb(Il) i¢in 50 ve Cr(III), Fe(Ill) ve Zn(Il) i¢in 150
olarak bulunmustur. Yontem i¢in BSS %3 ile %7 arasindadir. Yontemin dogrulugu ve
uygulanabilirligi; kat1 ve sivi numune matriksine analit ekleme/geri kazanma ¢aligsmalar1 ve
sertifikali referans materyal (CRM-TMDW-500 Drinking Water and IEAE-336 Lichen
Standart) analizleriyle test edilmistir [79].

Organik birlikte ¢oktiiriicii olan 3-benzil-4-p-nitrobenzilidenamino-4,5-dihidro-1,2,4-
triazole-5-on (BPNBAT) kullanilarak cay, lahana yapraklari, deniz ve maden sularindan
TEIBC yontemi ile Fe(Il), Cu(ll), Cr(Ill), Zn(II) ve Pb(Il) iyonlarmmn es zamanl
ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve FAAS ile tayinini Bulut vd. gerceklestirmiglerdir. Yontem
icin optimum pH 7.0 olarak belirlenmisken, zenginlestirme faktorii; Fe(I1II) ve Cu(Il) i¢in
150, Cr(IlT) ve Zn(II) i¢in 100, Pb(II) icin 50, gbzlenebilme sinir1; Fe(Ill), Cu(Il), Cr(IIl),
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Zn(IT) ve Pb(Il) igin sirasiyla 0.7, 0.3, 0.4, 0.3 ve 2.0 pg L™ olarak bulunmustur. Yontem
icin BSS %1,6 ile %6,0 arasindadir. Yontemde kullanilan sertifikali referans materyaller;
‘BCR-CRM 144R sevage sludge’ ve ‘CRM-TMDW-500 Drinking Water’dir [45].

3-etil-4-(p-klorobenzilidenamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesigini
kullanarak TEIBC ydntemiyle krom tiirlemesi ¢alismas1 Uluozlu vd. tarafindan yapilmustir.
Yontemde; Cr(III), pH 8.0-9.0 araliginda kullanilan ligant ile kantitatif olarak birlikte
coktiiriiliip geri kazamlabilmisken, bu pH araliginda Cr(VI)’nin geri kazanimi %5’in
altindadir. Toplam krom miktari, Cr(VI)’nin H,SO4 ve etenol yardimiyla Cr(IlI)’e
indirgenmesiyle hesaplanmigtir. Cr(IIl) icin zenginlestirme faktorii 50, goézlenebilme sinir1
1,0 pg L' olarak bulunmustur. Yéntemin dogrulugu sertifikali referans materyal
uygulamalar1 ve analit ekleme/geri kazanma caligmalariyla test edildikten sonra, yontem;
musluk, kaynak ve deniz sularinda TEIBC yontemiyle kromun ayrilmasi,
zenginlestirilmesi ve tiirlemesi, bugday, siyah cay ve tiitiinde toplam krom miktarinin
belirlenmesi i¢in uygulanmistir [80].

Organik birlikte ¢oktiirme ajani olarak 3-fenil-4-o-hidroksibenzilidenamino-4,5-
dihidro-1,2,4-triazol-5-on kullanarak TEIBC yontemiyle altin cevheri ve kirmizi biber
numunelerindeki toplam krom miktarinin ve musluk suyu ile maden sularinda Cr(IIl) ve
Cr(VI) tiirlerinin ayr1 ayrit belirlenmesi i¢in yeni bir yontem Duran vd. tarafindan
gelistirilmistir. Yontemde Cr(III)- iin kantitatif geri kazanimi i¢in optimum pH 7.0 olarak
secilmistir. Cr(IIl) icin zenginlestirme faktorii; 100, gdzlenebilme siniri; 0.50 pg L ve
BSS; %4 olarak hesaplanmistir [46].

Organik karakterli bilesik olarak katyonik bir ylizey aktif madde olan setil trimetil
amonyum bromiir (CTAP) kullanarak siselenmis mineral sularinda ve kaynak suyunda
Cd(I), Cr(1II), Co(II), Cu(Il), Fe(IlI), Pb(Il) ve Mn(II) iyonlarmnmn TEIBC yontemiyle es
zamanl ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve FAAS ile tayini i¢in yeni bir yontem Saracoglu ve
Soylak tarafindan gelistirilmistir. Yontem icin optimum pH 10.0 olarak belirlenmisken,
zenginlestirme faktori, 10 olarak bulunmustur. Yontem i¢in BSS %35 ten kiicgtiktiir [81].

Organik karakterli birlikte ¢coktiirme ajani olarak chitosan kullanarak cesitli ¢cevresel
su numunelerinden rutenyum ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve GFAAS ile tayini i¢in yeni
bir yontem Minamisawa vd. taraindan gelistirilmistir. Yontem i¢in optimum pH; 7.5-8.5
araliginda belirlenmisken, gozlenebilme smir1;; Ru(Il) i¢in 0.06 pg dm™ olarak

bulunmustur. Yontem i¢in BSS %3 ile %4 araligindadir [82].



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Cihazlar

Eser elementlerin tayinleri i¢in Perkin Elmer AAnalyst 400 model alevli atomik
absorpsiyon spektrofotometresi (FAAS) kullanmilmistir. Yanici ve yakici gaz olarak
elementlerin analizi i¢in hava—asetilen kullanilmistir ve zemin girisimi doteryum lamba ile
giderilmistir. Tayinler kalibrasyon yontemi ile gerceklestirilmistir.

FAAS’de analizler, elementlerin primer dalga boylarinda gerceklestirilmistir. Her bir
elementin primer dalga boyu séyledir: Cu; 324,75 nm, Ni; 232,00, Pb; 283,31 nm’dir.

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

edilmesinde ise Sartorius Milli-Q system (arium® 611UV) kullanilmistir.

2.2. Reaktifler

Calismalarda kullanilan HNOs;, NaOH, etil alkol, dimetil siilfoksit (DMSO),
Pd(NOs),, NaCl, KCI, CaCl,, Mg(NO3),, NaNOs, Na,COs, Na,SO4, NazPO4, KI, NaF
NH4NOs, V105, SeO,, (NHs)sMo07024.4H,0, KoCrO7, H(AuCly), Pb(NO3),, Zn(NOs),,
Cd(NOs3),2, Fe(NO3)3;, Co(NO3):, Ni(NO3)z, Cr(NO3)3, Cu(NO3)2, Mn(NOs3),, AI(NO3)s,
H,PtClg, glikol, KHCgH4O4, KH,PO4 ve Na,HPO4 gibi reaktiflerin tamami analitik saflikta
olup, Merck (Darmstadt/Germany) ve Fluka (Buch/Swetzerland) firmalarindan temin
edilmistir. CRM-SA-C Sandy Soil C (kumlu toprak) sertifikali referans materyali High
Purity Standard Inc. Firmasmdan temin edilmistir.

Eser elementlerin zenginlestirilmesinde kullanilan toplayicilar Karadeniz Teknik
Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde literatiire gdre sentezlenmis olup bu

toplayicilarin ad1 ve agik yapist Sekil 3 ve Sekil 4’te verilmistir [83,84].
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Toplayicilarim  ismi;  2-{4-[2-(1H-Indol-3-il)ethil]-3-(4-klorobenzil)-5-okso-4,5-
dihidro-1H-1,2,4-triazol-1-11}-N'-(piridin-2-ilmethiliden)asetohidrazid (T1) ve 2-{4-[2-
(1H-Indol-3-il)etil]-3-(4-metilbenzil)-5-okso-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-1-il}-N'-
(fenilmetiliden)asetohidrazid (T2) dir.
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2.3. Cozeltilerin Hazirlanmasi

2.3.1. Tampon Cozeltilerin Hazirlanmasi

Degisik pH araliklarinda tampon c¢ozelti hazirlamak i¢in Sorenson Tampon
Hazirlama Sistemi’nden yararlanildi. Istenilen pH degerlerinde tampon ¢dzelti hazirlamak
icin gerekli olan ¢ozeltiler ve bu ¢ozeltilerin hacim olarak karisim oranlar1 asagida verildigi
gibidir:

Cozelti A: 0.1 M HCI ¢ozeltisi (4.05 mL derisik HCI ¢ozeltisi almarak son hacmi
500 mL’ ye tamamlandi.)

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 tamamlandi.)

Cozelti C: 0.2 M KHCgH4O4 (20.42 g potasyum hidrojenftalat bir miktar saf suda
coziilerek son ¢ozelti hacmi 500 mL’ ye tamamlandi.)

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

Cozelti F: 0.067 M KH,PO4 (4.54 g potasyum dihidrojenfosfat bir miktar saf suda
coziilerek son ¢ozelti hacmi 500 mL’ ye tamamlandi.)

Cozelti G: 0.067 M Na,HPO4 (5.93 g sodyum hidrojenfosfat bir miktar saf suda
coziilerek son ¢ozelti hacmi 500 mL’ ye tamamlandi.)

pH 1.10 tamponu hazirlamak i¢in; 5.7 mL ¢6zelti B ile 94.3 mL ¢6zelti A karistirildi.

pH 3.0 tamponu hazirlamak i¢in; 50.0 mL ¢6zelti C iizerine, 40.8 mL ¢ozelti A ilave
edilip son hacim saf suyla 200 mL’ye tamamlanda.

pH 3.5 tamponu hazirlamak i¢in; 50.0 mL ¢6zelti C iizerine, 15.7 mL ¢ozelti A ilave
edilip son hacim saf suyla 200 mL’ye tamamlanda.

pH 5.0 tamponu hazirlamak icin; 50.0 mL ¢ozelti C iizerine, 47.7 mL ¢ozelti E ilave
edilip son hacim saf suyla 200 mL’ye tamamlanda.

pH 7.0 tamponu hazirlamak i¢in; 61.2 mL ¢dzelti G ile 38.8 mL ¢ozelti F karistirild.

pH 9.0 tamponu hazirlamak i¢in; 12.4 mL ¢6zelti E ile 87.6 mL ¢ozelti B karistirildi.
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2.3.2. Toplayic1 Cozeltisinin Hazirlanmasi

20 mL % 0.1 (a/v)’lik T1 toplayicisinin hazirlanmasi i¢in 0.020 g T1 tartilip, 4 mL
DMSO ve 16 mL etil alkol (1:4) karisiminda ¢oziildi.

20 mL % 0.1 (a/v)’lik T2 toplayicisunin hazirlanmasi i¢in 0.020 g T2 tartilip, 4 mL
DMSO ve 16 mL etil alkol (1:4) karisiminda ¢oziildi.

2.3.3. Metal Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Calisilacak olan elementlerin % 0.5 (v/v)’lik HNOj3’te hazirlanmis olan 1000 mg L™
derisimindeki stok cozeltileri amaca gore uygun derisimde, giinliik olarak seyreltilerek

kullanildz.

2.4. Gelistirilen Yontemler

Bu tez kapsaminda, ilk asamada T1 ve T2 toplayicilarinm, TEIBC ydntemiyle
Cu(I), Pb(Il), Cd(II), Mn(II), Co(II), Cr(II), Fe(Il), Zn(I1I), Ni(Il),Au(IIl),V(V), Al(III),
Pd(1I), Pt(IV), Li(I) ve Se(IV) eser elementleri kullanilarak degisik igerikte metal
cozeltileri kullanild1 ve hangilerinin sulu ¢ozeltilerden ayrilmasi, zenginlestirilmesi i¢in
spesifik olarak kullanilabilecegi arastirildi. Bu amacla, metal iyonlarmin FAAS’deki
dogrusal araliklarma gore cesitli derisimlerde ¢dzeltileri hazirland1 ve TEIBC ydntemi,
hazirlanan bu metal ¢ozeltileriyle denendi. Elde edilen sonucglara gore; T1 toplayici
cozeltisi pH 8.0°da Cu(Il) ve Ni(Il) i¢cin, T2 toplayici ¢ozeltisi pH 7.0’de Pb(II) ve Cu(1l)
icin secici oldugu ve zenginlestirilmesinde kullanilabilecegi goriildii. Bu sonug esas
alinarak T1 ve T2 toplayicilari ile TEIBC yontemiyle gercek numune matriksinden eser
element tayininden once, yontemler, optimum caligma sartlarinin belirlenmesi agisindan
model cozeltilere uyguland1 ve elde edilen sonuglardan bazi metal iyonlar1 i¢in pH’a
karsilik % geri kazanim grafikleri T1 toplayicist i¢in Sekil 5’te, T2 toplayicist ig¢in Sekil
6’da cizildi. Ayrica T1 ve T2 toplayicilar: i¢cin pH 6.0-8.0 arasinda yapilan denemelerde
Se(1V), Al(11), Li(I), V(V), Pt(IV), Pd(II) geri kazanimlar1 ICP-OES ile 6l¢iildii.

T1 toplayicist ile TEIBC yontemiyle Cu(Il) ve Ni(Il)’nin segimli ayrilmasi ve
zenginlestirilmesi i¢in, 5.0 pg Cu(Ill) ve 2.5 pg Ni(Il) igeren, 50 mL’lik sulu ¢ozeltinin
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pH’s1 8.0’a ayarlanarak 4.0 mg (4.0 mL %0.1 (a/v)) TI1 ilave edildikten sonra ¢okelek
olusumu i¢in 20 dakika bekletilip 3000 rpm’de 5 dakika santrifiij yapildi. Dekantasyon
isleminden sonra elde edilen ¢okelek 0.5 mL derisik HNOs’te ¢oziildiikten sonra, son
hacim saf suyla 2.0 mL’ye tamamlandi ve Cu(II) ve Ni(Il) derisimi FAAS’de analiz edildi.

T2 toplayicisi ile TEIBC ydntemiyle Pb(I) ve Cu(Il)’nin segimli ayrilmasi ve
zenginlestirilmesi icin, 10 pg Pb(Il) ve 5.0 pg Cu(ll) iceren, 50 mL’lik sulu ¢6zeltinin
pH’s1 7.0’a ayarlanarak 1.50 mg (1.50 mL %0.1 (a/v)) T2 ilave edildikten sonra ¢okelek
olusumu i¢in 10 dakika bekletilip 2000 rpm’de 10 dakika santrifiij yapildi. Dekantasyon
isleminden sonra elde edilen c¢okelek 0.5 mL derisik HNO;s’te ¢oziildiikkten sonra, son
hacim saf suyla 2.0 mL’ye tamamland1 ve Pb(Il) ve Cu(Il) derisimi FAAS’de analiz edildi.

2.5. Cevresel Numunelerin Alindig: Yerler

Su numunelerinden; dere suyu Trabzon/Magka’dan ve deniz suyu Trabzon/Merkez

den, kat1 numunelerden; ¢ay, piring, kirmizi mercimek ve tiitiin marketten temin edildi.

2.6. Cevresel Numunelerin Analizi

Gelistirilen TEIBC ydntemleri gesitli gida ve su numunelerine uygulandi. Bu amagla
katt numune olarak; cay, piring, kirmizi mercimek ve bulgur numuneleri ve sertifikali
referans materyal olarak ta CRM-SA-C Sandy Soil C sec¢ildi. Kati numuneler kapali sistem
mikrodalga ¢6ziliniirlestirme sistemiyle ¢oziiniirlestirildi. Bu amagla; 0.10 mg hassasiyette
0.75 g olarak tartilmis kati numuneler ve 0.25 g olarak tartilmis CRM-SA-C referans
materyal teflon kaplara konuldu. Referans materyal i¢in ¢oziiniirlestirme reaktifleri olarak
4.50 mL HCI, 1.50 mL HNOs;, 1.00 mL HF ve 2.00 mL H,O; kullanilmisken, kirmizi
mercimek, piring, ¢ay ve tiitiin numuneleri i¢in 6.0 mL HNO; ve 2.0 mL H,0, kullanildi.
Daha sonra numuneler kapali sistem mikrodalga ¢oziiniirlestirme tiinitesinde Tablo 4’te
verilen programa gore c¢oOziinirlestirildi. Elde edilen ¢ozeltiler kuruluga yakin

buharlastirildiktan sonra saf su ile seyreltildi ve gelistirilen yontem uygulanda.
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Tablo 2. Kati Numunelerin Mikrodalga Coziiniirlestirme  Sistemiyle
Coziiniirlestirilmesi I¢in Uygulanan Program

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

Havalandirma suiresi: 3 dk

Caligmalarda kullanilan su numuneleri 0.45 pm goézenek boyutuna sahip seliiloz
nitrat membrandan siiziildii ve %1 (v/v)’lik HNO; igerek sekilde asitlendirildi ve analiz

edilinceye kadar polietilen siselerde sakland:.



3. BULGULAR

3.1.Gelistirilen Yontemlerin Metal Iyonlar Geri Kazamimina Etkisi

T1 ve T2 toplayicilarinin, TEIBC yontemiyle Cu(Il), Pb(II), Cd(II), Mn(II), Co(1I),
Cr(I1T), Fe(IIl), Zn(1I), Ni(1I),Au(Ill) iyonlarinin geri kazanimi tlizerine etkisi Sekil 5 ve
Sekil 6’da verilmistir. Ayrica Se(1V), AI(III), Li(I), V(V), Pt(IV), Pd(Il) geri kazanimlar1
T1 toplayicisi i¢in sirastyla %8-26, %56-83, %1-3, %13-16, %2-5, %5-25, T2 toplayicisi
icin strastyla %21-28, %72-89, %2-4, %11-27, %3-6, %36-47 bulundu.
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3.2. Analit fyonlarinin Geri Kazamimina Etki Eden Faktérler ve
Optimizasyonlarn

Gelistirilen yontemler ile analit iyonlarinin geri kazanimi iizerine etkili olabilecegi
diisiiniilen deneysel parametrelerden; pH, toplayici miktari, bekleme siiresi, santrifiij hizi,
santriflij siiresi ve numune hacmi ve bu parametrelerin analit iyonlarmnin geri kazanimina
etkileri detayl olarak incelendi. Ayrica gergek numunelerde tayin edilecek analit iyonlariyla
birlikte bulunma ihtimali olan bazi1 yabanci iyonlarmn etkileri arastirildi ve ydntemlerin
analitik performanslar1 belirlendi. Yontemlerin dogrulugunu test etmek i¢in gida ve su
numuneleri matriksine analit ekleme gervkazanma calismalar1 yapildi ayrica sertifikali

referans materyaller kullanildi.

3.2.1. Geri Kazamim Uzerine pH Etkisi

Analit iyonlarinmn geri kazanimmin pH ile degisimini belirlemek i¢in pH 3.0-10.0
araliginda inceleme yapilmistir. T1 toplayicist ile Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlarmnin geri kazanim
verimi ve T2 toplayicisi ile Pb(II) ve Cu(Il) iyonlarmnin geri kazanim verimi arastirildi. Elde
edilen verilerden (Tablo 3-4), gelistirilen yontemler i¢cin pH’a karsilik % geri kazanim

grafigi T1 toplayicisi i¢in Sekil 7 ve T2 toplayicisi igin Sekil 8’deki gibi ¢izildi.

Tablo 3. pH’in T1 Toplayicist ile Cu(1l) ve Ni(II) Iyonlarmin
Geri Kazanimina Etkisi

Geri Kazanim,% (X + s)*

pH T1
Cu(Il) Ni(II)

3.0 42.6+3.8 3.91+0.7
4.0 64.0+0.3 34.9+0.9
5.0 83.8+1.3 81.5+1.0
6.0 87.7+2.1 86.9+3.6
7.0 92.3+4.3 92.3+2.9
8.0% 96.6+4.4 98.6+2.1
9.0 96.9+0.1 98.1+0.2
10.0 97.6+0.4 97.745.9

°X ; ortalama deger, s; standart sapma * ; segilen optimum pH degeri
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Tablo 4. pH’in T2 Toplayicist ile Pb(Il) ve Cu(ll) iyonlarinin Geri
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—k— Mi(ll)
——Cuil)

T1 toplayicist ile Cu(Il) ve Ni(II)’nin geri kazanimi iizerine pH
etkisi (Numune hacmi: 50 mL, N:3, toplayici miktar:: 4.0 mg,
bekleme siiresi: 20 dk, santriftij hizi: 3000 rpm, santrifiij stiresi: 5

dk)

Kazanimina Etkisi

3 9 10

Geri Kazanim,% (X + s)°

pH T2
Pb(II) Cu(Il)

3.0 8.5+0.4 11.1+0.3
4.0 34.2+0.7 25.140.1
5.0 76.642.5 70.243.4
6.0 87.243.8 83.743.4
7.0% 98.7+1.6 97.6+0.3
8.0 98.8+2.5 94.24+4.3
9.0 97.0£1.5 94.24+4.3
10.0 88.4+3.5 90.9+1.8

*; sec¢ilen optimum pH degeri
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Sekil 8. T2 toplayicist ile Pb(II) ve Cu(Il)’nin geri kazanim iizerine pH
etkisi (Numune hacmi: 50 mL, N:3, toplayict miktart: 1.50 mg,
bekleme siiresi: 10 dk, santrifiij hizi: 2000 rpm, santrifiij siiresi:

10 dk)

3.2.2. Geri Kazamim Uzerine Toplayic1 Miktarinin Etkisi

Analit iyonlarin geri kazanimi iizerine toplayic1 miktarlarinin etkisi, her iki toplayici
icin 0-6.0 mg (0-6.0 mL, %0.1 (a/v)) araliklarinda incelendi ve elde edilen verilerden (Tablo
5-6), gelistirilen yontemler icin toplayici miktarlarina karst % geri kazanim grafigi T1

toplayicist i¢in Sekil 9, T2 toplayicisi i¢in Sekil 10°de ¢izildi.

Tablo 5. T1 Toplayict Miktarmin Cu(Il) ve Ni(Il) Iyonlarmin Geri

Kazanimina Etkisi

Geri Kazanim,% (X + )

Toplayic1 Miktar1 (mg) Cu(ll) Ni(ID)

0 4.4+0.5 10.9+£3.0
1.0 20.8+0.8 54.1+2.0
2.0 65.2+2.9 65.5+£2.4
3.0 96.8+1.3 79.1+£2.8
4.0* 98.6+3.5 96.8+4.3
6.0 98.2+4.1 97.7+4.9

*; secilen optimum toplayic1 miktari
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Sekil 9. Cu(Il) ve Ni(II)’nin geri kazanimi iizerine T1 toplayici miktarmin
etkisi (Numune hacmi: 50 mL, N:3, bekleme siiresi: 20 dk,
santrifiij hizi: 3000 rpm, santrifiij hizt: 5 dk, pH: 8.0)

Tablo 6. T2 Toplayict Miktarinmn Pb(II) ve Cu(Il) Iyonlarmin Geri
Kazanimma Etkisi

Geri Kazanim,% (X + S)

Toplayic1 Miktar1 (mg) Pb(Il) Cu(ll)

0 68.1£3.6 53.0£1.6
1.0 91.2+4.7 98.1+£2.5
1.5% 98.6+3.0 97.2+1.6
3.0 97.0£1.2 96.4+1.3
4.0 98.7£1.4 98.6+1.3
6.0 97.9+0.9 94.8+4.7

*; secilen optimum toplayict miktari
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Sekil 10. Pb(Ill) ve Cu(ll)’nin geri kazanimi ftzerine T2 toplayici
miktarmnin etkisi (Numune hacmi: 50 mL, N:3, bekleme siiresi:
10 dk, pH: 7.0, santrifiij hizi: 2000 rpm, santrifiij siiresi: 10 dk)

3.2.3. Geri Kazamim Uzerine Bekleme Siiresi, Santrifiij Hiz1 ve Siiresinin Etkisi

Analit iyonlarmin geri kazanimi iizerine bekleme siiresinin etkisi her iki toplayict ig¢in

5-30 dk araliginda incelendi ve elde edilen verilerden (Tablo 7-8), gelistirilen yontemler i¢in

bekleme siiresine karst % geri kazanimim grafigi T1 toplayicist i¢cin Sekil 11, T2 toplayicisi

icin Sekil 12°de ¢izildi.

Tablo 7. T1 Toplayicist ile Cu(Il) ve Ni(II) Iyonlarmm Geri Kazanimima

Bekleme Siiresinin Etkisi

Bekeleme Geri Kazanim,% (X + )
Stiresi(dakika) Cu(II) Ni(II)

5 90.9+£2.6 88.7£2.6
10 92.3£1.0 98.7£2.2
20* 95.2+1.3 99.1+1.6
30 99.5+2.5 99.6+3.9

*; sec¢ilen optimum bekleme siiresi
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Sekil 11. T1 toplayicis1 ile Cu(Il) ve Ni(Il)’nin geri kazanimi iizerine
bekleme siiresinin etkisi (Numune hacmi: 50 mL, N:3, toplayic1
miktart: 4.0 mg, santrifiij hizi: 3000 rpm, santrifiij siiresi: 5 dk,

Tablo 8. T2 Toplayicist ile Pb(II) ve Cu(Il) Iyonlarmin Geri Kazanimma
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pH: 8.0)

Bekleme SiresininEtkisi

Bekeleme Geri Kazanim,% (X + S)
Stiresi(dakika) Pb(II) Cu(II)
5 91.0£3.2 99.3+2.9
10* 96.6+3.7 98.4+4.3
20 97.0+4.0 98.2+4.2
30 96.9+3.6 95.9+1.0

*; sec¢ilen optimum bekleme siiresi
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Sekil 12. T2 toplayicist ile Pb(Il) ve Cu(Il)’nin geri kazanimi iizerine
bekleme siiresinin etkisi (Numune hacmi: 50 mL, N:3, toplayici
miktart: 1.50 mg, santrifiij hizi: 2000 rpm, santrifiij stiresi: 10

dk, pH:7.0)

Analit iyonlarmin geri kazanimi {lizerine santfriij siiresinin etkisi her iki toplayici i¢in
5-30 dk araliginda incelendi ve elde edilen verilerden (Tablo 9-10), gelistirilen yontemler

icin santfriij siiresine kars1 % geri kazanimin grafigi T1 toplayicist igin Sekil 13, T2

toplayicist i¢in Sekil 14°de ¢izildi.

Tablo 9. T1 Toplayicist ile Cu(Il) ve Ni(II) Iyonlarmin Geri Kazanimma

Santrifiij Siiresinin Etkisi

Santrifij ~ Siiresi  Geri Kazanim,% (X * S)

(dakika) Cu (II) Ni(II)

0 68.9+2.0 65.0+0.7
5% 97.2+4.0 95.0+0.4
10 98.2+1.0 97.1+4.3
15 98.6+2.5 99.1+1.7
30 99.5+1.4 99.5+2.9

*; se¢ilen optimum santrifiij siiresi
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Sekil 13. T1 toplayicis1 ile Cu(Il) ve Ni(Il)’nin geri kazanimi iizerine
santrifiij stiresinin etkisi (Numune hacmi: 50 mL, N:3,toplayic1
miktar:: 4.0 mg, bekleme siiresi: 20 dk, santrifiij hizi: 3000
rpm, pH:8.0)

Tablo 10. T2 Toplayicist ile Pb(I) ve Cu(Il) Iyonlarmnin Geri Kazanimma
Santrifiij Siiresinin Etkisi

Santrifiij ~ Siiresi Geri Kazanim,% (X £ S)

(dakika) Pb(Il) Cu(Il)

0 84.9+2.1 72.0+2.3
5 91.4+3.8 82.6+2.5
10% 99.1+3.2 97.542.9
15 100.4+0.9 95.7+1.1
20 101.14+0.5 97.3+2.5

*; se¢ilen optimum santrifiij siiresi
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Sekil 14. T2 toplayicist ile Pb(Il) ve Cu(Ill)’nin geri kazanimi iizerine
santrifiij siiresinin etkisi (Numune hacmi: 50 mL, N:3, toplayici
miktar:: 1.50 mg, bekleme siiresi: 10 dk, santrifiij hizi: 2000

rpm, pH: 7.0)

Analit iyonlarmin geri kazanimu {izerine santrifiij hizi etkisi her iki toplayici i¢in 1000-
3500 rpm araliginda incelendi ve elde edilen verilerden (Tablo 11-12), gelistirilen yontemler

icin santfriij hizina kars1 % geri kazanimin grafigi T1 toplayicist i¢in Sekil 15, T2 toplayicisi

icin Sekil 16°da ¢izildi.

Tablo 11. T1 Toplayicist ile Cu(II) ve Ni(II) Iyonlarnm Geri Kazanima

Santrifiij Hizinin Etkisi

Santrifiij Hiz1 Geri Kazanim,% (X + )
(devir/dakika) Cu(ll) Ni(L)
1000 80.5+0.3 80.0+0.4
2000 93.5+1.7 97.0+£3.5
3000%* 98.1+0.6 96.5+2.4
3500 99.5+0.7 99.5+0.7

*; secilen optimum santrifiij hiz1
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T1 toplayicist ile Cu(Il) ve Ni(II)’nin geri kazanimi iizerine
santrifiij hizinin etkisi (Numune hacmi: 50 mL, N:3, toplayici
miktart: 4.0 mg, bekleme siiresi: 20 dk, santrifiij stirest: 5 dk,
pH: 8.0)

T2 Toplayicist ile Pb(Il) ve Cu(1l) iyonlarinin Geri Kazanimina
Santrifiij Hizinin Etkisi

Santrifiij Geri Kazanim,% (X £ )
Hiz1 (devir/dakika) Pb(II) Cu(II)
1000 78.7+2.6 60.9+£3.6
2000* 99.2+1.8 100.4+1.4
3000 97.5£2.4 95.74£3.8
3500 94.7£2.0 94.1+1.7

*; secilen optimum santrifiij hiz1
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Sekil 16. T2 toplayicist ile Pb(Il) ve Cu(Il)’nin geri kazanimi iizerine
santrifiij siiresinin etkisi (Numune hacmi: 50 mL, N:3, toplayici
miktart: 1.50 mg, bekleme siiresi: 10 dk, santrifiij siiresi:10 dk,
pH: 7.0)

3.2.4. Geri Kazamim Uzerine Numune Hacminin EtKisi

Analit iyonlarmin geri kazanimi iizerine numune hacminin etkisi; T1 toplayicist ile
5.00 pg Cu(Il) ve 2.50 pg Ni(Il), T2 toplayicist ile 10.00 ug Pb(Il) ve 3.00 pg Cu(Il)
iyonlarmi igeren model ¢ozeltiler kullanilarak, iki toplayict i¢inde 50-1000 mL numune
hacmi araliginda calisildi. Stizme islemi Sekil 17°de goriilen siizme diizenegi kullanilarak
0.45 um goézenek boyutuna sahip seliiloz nitrat membrandan siiziilerek ¢okelek ayrildi ve
stizge¢ kagidi kiigiik beherlere alinarak 0.5 mL derisik HNOs ilave ettikten sonra sicak tabla
iizerinde 150 °C’de parcalandi. Daha sonra ¢6zelti hacmi 2 mL’ye saf suyla tamamlandiktan
sonra analit iyonlarmin derisimi FAAS ile analiz edilerek belirlendi. Elde edilen sonuclara
gore (Tablo 13-14), 6rnek hacmine kars1 % geri kazanim grafigi T1 toplayicist i¢in Sekil 18
ve T2 toplayicisi i¢in Sekil 19°da ¢izildi.
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Sekil 17. Stizme diizenegi

Tablo 13. T1 Toplayicist ile Cu(II) ve Ni(II) Iyonlarmin Geri Kazanimi
Uzerine Numune Hacminin Etkisi

Numune Geri Kazanim,% (X £ S)

Hacmi (mL) Cu(Il) Ni(II)

50 96.6+1.5 98.3+1.8
100 101.5+1.2 96.7+£3.5
250%* 96.9+1.6 94.8+2.4
500 78.5+2.5 81.3+0.7
750 64.8+1.2 65.7+1.9
1000 56.7+1.2 42.6:0.9

*; secilen optimum numune hacmi
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Sekil 18. T1 toplayicis1 ile Cu(Il) ve Ni(Il)’nin geri kazanimi iizerine
numune hacminin etkisi (N:3, toplayict miktart: 4.0 mg,
bekleme siiresi: 20 dk, pH: 8.0)

Tablo 14. T2 Toplayicist ile Pb(II) ve Cu(Il) Iyonlarmin Geri Kazanimini
Uzerine Numune Hacminin Etkisi

Numune Geri Kazanim,% (X + )

Hacmi (mL) Pb(Il) Cu(Il)

50 99.5+0.2 99.9+3.2
100 97.8+0.7 100.2+4.1
250%* 95.8+1.0 96.0+1.8
500 80.4+2.5 85.9+3.8
750 72.243.1 65.813.4
1000 48.9+2.3 40.2+0.5

*; se¢ilen optimum numune hacmi
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Sekil 19. T2 toplayicist ile Pb(Il) ve Cu(Il)’nin geri kazanimi iizerine
numune hacminin etkisi (Numune hacmi: 50 mL, N:3, toplayici
miktart: 1.50 mg, bekleme stiresi: 10 dk, pH: 7.0)

3.2.5. Yontemin Analitik Degerlendirilmesi

Yontem i¢in kesinligin bir Olgiisii olan bagil standart sapma (BSS) degerinin
hesaplanabilmesi i¢in optimum sartlar altinda deneyler her bir toplayici icin 10 kez
tekrarlandi. G6zlenebilme smir1 (GS); 10 adet tanik Slglimden elde edilen standart sapmanin
3 kat1 alinip her bir analit iyonu i¢in zenginlestirme faktoriine boliinerek hesaplanmis, tayin
smir1 (TS) ise 10 adet tanik 6lciimden elde edilen standart sapmanin 9 kat1 alinip her bir
analit iyonu i¢in zenginlestirme faktoriine boliinerek hesaplandi. Her bir analit iyonu i¢in
zenginlestirme faktorii (ZF) ise optimum numune hacminin son hacme bdoliinmesiyle
hesaplandi. Gelistirilen her bir yontem i¢in BSS, TS, GS, ve ZF degerleri T1 toplayicisi i¢in
Tablo 15 ve T2 toplayicisi i¢in Tablo 16’da verildi.
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Tablo 15. T1 Toplayicisi ile Cu(Il) ve Ni(Il) Iyonlarinin Tayinleri Igin
TEIBC Yonteminin Analitik Olgiitleri

Parametreler Cu(1l) Ni(II)
Gozlenebilme smir1 (ug L") 0.57 0.27
Tayin smr1 (ug L™) 1.72 0.81
Zenginlestirme Faktorti 125 125
Bagil standart sapma (%) 3.5 2.2

Tablo 16. T2 toplayicist ile Pb(II) ve Cu(Il) Iyonlarmin Tayinleri Igin
TEIBC Yonteminin Analitik Olgiitleri

Parametreler Pb(II) Cu(1l)
Gozlenebilme smirt (ug L") 1.32 0.47
Tayin sir1 (ug L™) 3.98 1.42
Zenginlestirme Faktorti 125 125
Bagil standart sapma (%) 3.0 3.2

3.2.6. Yabanai Iyon Etkisi

Gergcek numunelerde atomik absorpsiyon spektrofotometresiyle eser element
tayinlerinde karsilagilan en biiyilk problemlerden biri de matriks bilesenlerinden
kaynaklanan girisimlerdir. Gelistirilen TEIBC yontemlerinin karmasik matrikslerde
uygulanabilinirligine karar verebilmek i¢in dere suyu ve deniz suyunun temel bilesenlerini
olusturan bazi yabanci iyonlarin analit iyonlarinin geri kazanimu iizerine etkileri incelendi.
Bu amagcla farkli miktardaki anyon ve katyonlar belli miktarda analit iyonlar1 igeren sulu
cozeltilere ilave edildi ve optimum sartlarda deneyler gerceklestirildi. T1 toplayicist igin

elde edilen sonuglar Tablo 17 ve T2 toplayicisi igin elde edilen sonuglar Tablo 18’de verildi.
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Tablo 17. T1 toplayicisi ile Cu(Il) ve Ni(III) Iyonlarnm Geri Kazanim1 Uzerine Yabanci

Iyon Etkisi (N:3, pH: 8.0, Numune Hacmi: 50 mL, Toplayic1 Miktar1: 4.0 mg,
Bekleme Siiresi: 20 dk, Santrifiij Hizi: 3000 rpm, Santrifiij Siiresi: 5 dk)

Geri Kazanim, % (x £ s)

Eklenme Konsantrasyon
Iyonlar Formlar1 (mg L™ Cu(II) Ni(II)
Na' NaCl 12641 92.2+3.4 92.0+1.8
K' KClI 1000 103.1+3.1 93.54+2.8
Ca*’ CaCl, 1000 99.3+4.0 94.9+0.3
Mg* Mg(NOs), 1000 99.5+1.8 92.4+1.8
NH4 NH4NO; 250 98.6+1.8 96.9+4.3
NO5 NaNO; 6037 102.2+2.5 94.6+3.1
CI NaCl 16117 95.2+0.9 94.7 + 3.1
COs™ Na,COs 1000 103.142.5 96.242.2
SO4* Na, SO, 1000 99.5+3.7 93.8+3.7
PO, Na3PO, 1000 91.7+0.3 94.0+3.4
F NaF 250 97.5+2.8 92.0+6.8
Fe’', AT, Cr', * 50 101.8+1.8 100.6+0.6
7 n2+, Mn2+, Vv
Karigim® 97.9+1.1 95.4+1.0

* V' V,0s olarak diger iyonlar nitrat tuzlari olarak eklendi.
10000 mg L Na®, 15000 mg L™ CI', 5000 mg L NOs", 250 mg L™ K, Ca*", Mg*", CO;*

,S0,%, PO,>, 50 mg L' F, NH,", 10 mg L'Fe’", A", Cr’", zn*", Mn*", V>*
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Tablo 18.T2 toplayicisi ile Pb(II) ve Cu(Il) Iyonlarmimn Geri Kazanimi Uzerine Yabanci Iyon
Etkisi (N:3, pH: 7.0, Numune Hacmi: 50 mL, Toplayict Miktari: 1.50 mg,
Bekleme Siiresi: 10 dk, Santrifiij Hizi: 2000 rpm, Santrifiij Siiresi: 10 dk)

Geri Kazanim, % (X £ s)

Eklenme Konsantrasyon

Iyonlar Formlar1 (mg L™ Pb(1I) Cu(Il)
Na" NaCl 12641 94.943.3 99.344.4
K' KC1 1000 95.3+2.5 99.1+0.9
Ca*" CaCl, 1000 98.8+1.5 97.3+3.8
Mg* Mg(NOs), 1000 98.9:+4.2 98.6+2.4
NH," NH,NO; 250 101.1+1.3 100.1+3.7
NO; NaNO; 6037 96.5+0.5 94.842.9
CI NaCl 16117 96.2+1.9 94.742.1
COs> Na,CO; 1000 96.543.5 95.445.5
SO~ Na,SO4 1000 95.4+1.1 96.2+4.6
PO,> Na;PO, 1000 100.2+1.7 95.343.0
F NaF 250 101.5+2.0 96.4+5.5

3+ 3+
1(:;3; ZAr12+’ x 50 100.243.5 95.6+1.4
ani Vv ’
Karigim® 100.4+1.3 94.0+3.4

* V' V,0s olarak diger iyonlar nitrat tuzlari olarak eklendi.

10000 mg L' Na®, 15000 mg L™ CI', 5000 mg L' NO;’, 250 mg L™ K', Ca*", Mg*", COs%,

S04, POs>, 50 mg L' F, NH4", 10 mg L'Fe’”, A", Cr*", Zn®™, Mn®™", V°°

3.2.7. Metot Validasyonu

3.2.7.1. Su Numunelerine Analit Ekleme/Geri Kazanma Calsmalan

Gelistirilen yontemlerin dogrulugunu test etmek i¢in Oncelikle her bir yontem igin

gercek su numuneleri (dere ve deniz suyu) matriksine analit ekleme/geri kazanma



54

calismalar1 yapildi. Bu amagla farkli miktarlardaki analit iyonlar1t 50 mL hacmindeki su
numunelerine eklendi ve gelistirilen yOntemler uygulandi. Su numunelerine analit
eklemegeri kazanma caligmalarmin sonuglar1 T1 toplayicisi i¢in Tablo 19 ve T2 toplayicisi

icin Tablo 20°de verildi.

Tablo 19. Bazi1 Cevresel Su Numunelerinin Matrikslerinden T1 Toplayicisiyla Geri
Kazanimm Incelenmesi (N: 3, pH: 8.0, Toplayict Miktart: 4,0 mg, Numune
Hacmi: 50 mL, Son Hacim: 5 mL) (X % s)

Dere suyu Deniz Suyu
Geri
Bulunan Kazanim Bulunan GeriKazanim
Element Eklenen (ug) (pg) (%) (ng) (%)
Cu(Il) 0 TSA* - TSA -
6.25 5.66 +0.20 94.3 6.35+0.20 101.6
12.50 11.91+ 0.45 99.2 11.60 +£0.12 92.9
Ni(II) 0 TSA - TSA -
6.25 6.13+0.04 98.1 6.19 +£0.02 99.1
12.50 11.80 £0.32 98.1 11.40 £0.82 91.1

* Tayin smirmin altinda

Tablo 20. Baz1 Cevresel Su Numunelerinin Matrikslerinin T2 Toplayicisiyla Geri Kazanima
Etkisinin Incelenmesi (N: 3, pH: 7.0, Toplayict Miktar:: 1.50 mg, Numune
Hacmi: 50 mL, Son Hacim: 5 mL) (X + s)

Dere suyu Deniz Suyu
Geri
Bulunan Kazanim Bulunan GeriKazanim
Element Eklenen (ug) (pg) (%) (ng) (%)
Pb(II) 0 TSA - TSA -
12.50 11.73 £0.13 93.8 11.60 +0.54 92.6
25.00 23.13 +0.69 92.6 23.354+0.44 934
Cu(Il) 0 1.74 £ 0.01 - 1.67 £ 0.09 -
6.25 7.66 £0.67 94.7 7.50 + 0.81 934

12.50 13.62 +0.27 95.0 13.60 + 0.94 95.5




55

3.2.7.2. Kati Numunelere Analit Ekleme/Geri Kazanma Calhismalar

Gelistirilen yontemlerin gida numunelerinde analit

iyonlarmmn ayrilmast ve

zenginlestirilmesinde uygulanabilirligini test etmek amaciyla, T1 toplayicisi ile Cu(Il) ve

Ni(III) 1yonlar1 i¢in kirmizi mercimek ve bulgur kat1 6rneklerine, T2 toplayicisi ile Pb(II) ve

Cu(Il) iyonlar i¢in tiitlin ve cay kati orneklerine analit ekleme/geri kazanma g¢alismalar1

yapildi. Bu amagla farkli miktarlardaki analit iyonlar1 belli miktarlardaki kati numunelere

eklendi ve gelistirilen yontemler uygulandi. Kati numunelere analit ekleme/geri kazanma

calismalarinin sonuglar1 T1 toplayicisi i¢in Tablo 21, T2 toplayicisi igin Tablo 22°de verildi.

Tablo 21. Bazi1 Kati1 Gida Numunelerinin Matrikslerinin T1 Toplaycisiyla Geri Kazanima
Etkisinin Incelenmesi (N: 3, pH: 8.0, Toplayici Miktar:: 4.0 mg, Numune
Miktart: 0.75 g, Son Hacim: 5 mL) (¥ + s)

Kirmiz1 Mercimek Piring
Geri

Eklenen Bulunan Geri Kazanim Bulunan Kazanim
Element (pg) (ng) (%) (ng) (%)
Cu(Il) 0 TSA - TSA -

6.25 6.39 £ 0.09 102.2 6.29+ 0.02 100.6

12.50 12.54 £ 0.03 100.3 11.86 £ 0.60 94.8
Ni(II) 0 TSA - TSA -

6.25 6.11 +0.10 97.7 5.90 £0.25 94.4

12.50 12.08 £ 0.30 96.6 11.61£0.62 92.8
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Tablo 22. Bazi Kat1 Gida Numunelerinin Matrikslerinin T2 Toplayicisiyla Geri Kazanima
Etkisinin Incelenmesi (N: 3, pH: 7.0, Toplayici Miktar:: 1.5 mg, Numune
Miktart: 0.75 g, Son hacim: 5 mL) (X £ s)

Tiitlin Cay
Geri
Bulunan Geri Kazanim Bulunan Kazanim
Element Eklenen (pug) (pg) (%) (ng) (%)
Pb(II) 0 TSA - TSA -
12.50 11.87 £0.02 95.0 11.91+£0.11 95.3
25.00 23.47 +0.10 93.9 23.66 +£0.60 94.6
Cu(Il) 0 1.46+0.32 - TSA -
6.25 7.35£0.10 94.2 6.28 +£0.85 100.5
12.50 13.48 £ 0.97 96.6 12.22 +£0.62 97.8

3.2.7.3. Sertifikah Referans Materyal Uygulamalar ve Sonuclarin Istatistiksel
Degerlendirilmesi

Gelistirilen yontemlerin  dogrulugunu test etmek amaciyla, gergek numune
matrikslerine analit ekleme/geri kazanma caliymalarmin yani sira, yontemler ayrica iki
toplayici i¢inde kumlu toprak (CRM-SA-C Sandy Soil C) sertifikali referans materyaline
uygulandi. Elde edilen sonuglar T1 toplayicisi i¢in Tablo 23, T2 toplayicisi i¢in Tablo 24’te

verildi.

Tablo 23. Gelistirilen T1 Toplayicis1 ile Cu(Il) ve Ni(II) Iyonlarmm TEIBC Y®6ntemiyle
Segimli Ayrilmasi ve Zenginlestirilmesinde Standart Referans Materyal ile Test
Edilmesi (N:3, CRM-SA-C Sandy Soil C Miktar1: 0,25 g, Son Hacim: 5,0 mL)
(x £ s)

Element CRM-SA-C Sandy Soil C
Sertifikali Deger (ug g')  Bulunan Deger (ugg')  Geri Kazanim (%)

Ni(ID) 48.4+ 3.0 463+ 1.8 95.7+ 5.9

Cu(Il) 63.6 + 4.0 62.9+4.2 98.9+ 4.6
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Tablo 24. Gelistirilen T2 Toplayicist ile Pb(II) ve Cu(Il) Iyonlarmin TEIBC Yoéntemiyle
Segimli Ayrilmasi ve Zenginlestirilmesinde Standart Referans Materyal ile Test
Edilmesi (N:3, CRM-SA-C Sandy Soil C Miktar1: 0,25 g, Son Hacim: 5,0 mL)

(x £ s)

Element CRM-SA-C Sandy Soil C
Sertifikali Deger (ug g')  Bulunan Deger (ng g')  Geri Kazanim (%)

Pb(1I) 120+ 8.0 112.6 +3.8 93.8+2.9

Cu(Il) 63.6+ 4.0 59.4+3.7 93.4+ 52

Sertifikali referans materyal uygulamalari sonucu elde edilen deneysel sonuglarin
sertifikali degerlerden 6nemli oranda farkli olup olmadigiin tespiti i¢in sonuglara 6grenci t-
testi (student’s t-test) uygulanmistir. Elde edilen sonucglar T1 toplayicist i¢in Tablo 25, T2

toplayicist i¢in Tablo 26’da verildi.

Tablo 25. Gelistirilen T1 Toplayicisi ile Cu(Il) ve Ni(II) Iyonlarmm TEIBC Y®6ntemiyle
Secimli Ayrilmasi1 ve ZenginlestirilmesindeStandart Referans Materyalden Elde

Edilen Sonuglarm Ogrenci t-testi (student’s t-test) Ile irdelenmesi

Veriler
Element
_ % Karsilagtirma
S XRr X y _ ‘XR X‘ teritik
deneysel S/'\/N
Cu(Il) 42 63.6 62.92 0.28 43 0.28<4.3 (Ayn1)
Ni(II) 1.8 48.4 46.3 2.02 43 2.02<4.3 (Ayn)

*t; 4.30 (95% Giiven seviyesinde), N; 3, Xg; standart referansin degeri
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Tablo 26. Gelistirilen T2 Toplayicist ile Pb(II) ve Cu(Il) Iyonlarmin TEIBC Yoéntemiyle
Secimli Ayrilmasi ve Zenginlestirilmesinde Standart Referans Materyalden Elde
Edilen Sonuglarin Ogrenci t-testi (student’s t-test) Ile Irdelenmesi

Veriler
Element _ — . Karsilagtirma
S Xr X , _ ‘X R X ‘ tiaritik
deneysel s / \/ﬁ
Pb(II) 3.8 120 112.6 3.37 4.3 3.37 <4.3 (Ayni)
Cu(Il) 3.7 63.6 594 1.96 4.3 1.96<4.3 (Ayn1)

3.2.8. Ger¢cek Numune Uygulamalan

Gelistirilen yontemlerin dogrulugu test edildikten sonra yontemler, gida ve su
numunelere uygulandi. Sonuclar T1 toplayicist i¢cin Tablo 27, T2 toplayicist i¢in Tablo
28’de verildi.

Tablo 27. T1 Toplayicisi ile Cevresel Numunelerdeki Cu(Il) ve Ni(II) Seviyelerinin Tespiti
(¥ £+ s) (N: 3; Stv1 Ornekler I¢in Numune Hacmi: 250 mL; Kat1 Ornekler I¢in
Numune Miktart: 0.75 g; Son Hacim: 2 mL )

Konsantrasyon, pg L'

Numune Cu(ll) Ni(ID)
Deniz Suyu, Trabzon/Merkez  13.30 £ 1.27 1.55 +0.06
Dere Suyu, Trabzon/Macka 11.40 +0.84 2.12+0.62
Konsantrasyon, pug g']
Cu(1l) Ni(II)
Kirmiz1 Mercimek 7.55+1.24 13.67+ 1.53

Piring 23.93+1.28 7.48 £1.20
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Tablo 28. T2 Toplayicist ile Cevresel Numunelerdeki Pb(I1) ve Cu(Il) Seviyelerinin Tespiti
(X £ s) (N: 3; Stv1 Ornekler I¢in Numune Hacmi: 250 mL; Kat1 Ornekler I¢in
Numune Miktart: 0.75 g; Son Hacim: 2 mL )

Konsantrasyon, pg L'

Numune Pb(I) Cu(1l)
Deniz Suyu, Trabzon/Merkez = TSA 11.67 +0.09
Dere Suyu, Trabzon/Macka TSA 12.74 £ 0.01
Konsantrasyon, pug g']
Pb(I) Cu(1l)
Tiitiin TSA 1.46+0.02
Cay TSA TSA




4. TARTISMA

Eser elementler bulunduklar1 matriksin bozucu etkilerinden ve ¢evresel
numunelerdeki derisimlerinin enstriimantal tekniklerle dogrudan o6lciilemeyecek kadar
diisiik olusu nedeniyle analiz 6ncesinde ornekten ayrilmasi ve zenginlestirilmesi oldukca
onemlidir. Bu amagla elektrolitik biriktirme, iyon degistirme, buharlastirma, bulutlanma
noktasi ekstraksiyonu, sivi-sivi ekstraksiyonu, kati faz ekstraksiyonu ve birlikte ¢oktlirme
gibi cesitli ayirma ve zenginlestirme islemleri eser element analizlerinden 6nce analit
numunelerine uygulanmaktadir. Bu yOntemler arasindan birlikte ¢oktiirme yOntemi,
uygulamasinin basit ve hizli olmasi, yiiksek zenginlestirme faktoriine ulasilabilmesi, ¢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.

Ayirma ve zenginlestirme yOntemlerinin icinde son yillarda literatiire yeni bir
yontem olarak kazandirilan “ tastyic1 element ilavesiz birlikte ¢oktiirme, TEIBC (Carrier
Element Free Coprecipitation, CEFC),” bircok yonden diger birlikte c¢oktiirme
yontemlerinden daha avantajlidir. Yontemde; organik bir ¢oziiclide ¢oziinen, ancak suda
coziinmeyen veya c¢ok az c¢Oziinen organik bir bilesik, birlikte ¢oktiiriicii olarak
kullanilirken, ¢okelek olusumu i¢cin ortama bir tasiyici element ilavesi gerekmez. Boylece
tastyici elementten kaynaklanan kirlilik riski ortadan kaldirilmig olur. Ayrica yontem daha
az kimyasal reaktif gerektirdiginden ¢evre dostudur.

Sunulan bu tezde, Kimya Boliimii Lisansiistii Arastirma Laboratuarlari’nda daha
once sentezlenmis olan toplayicilarim TEIBC yodnteminde kullamilabilirligi arastirilds.
Amaca uygun olan toplayicilar se¢ildikten sonra, canli metabolizmasinda belli derisim
seviyelerinde ve tamamen toksik etkilere neden olan, dolayisiyla ¢evresel numunelerdeki
miktarlarinin tespiti 6nemli olan Cu(Il), Ni(II) ve Pb(Il) eser elementlerin sulu
¢ozeltilerden TEIBC yontemiyle, dncelikle secimli olarak ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve
FAAS ile tayinleri arastirildi. Eser element analizlerinde se¢imli ayirma ve zenginlestirme
son derece onemlidir. Cevresel numunelerde tayin edilecek olan eser elementler karmasik
matriks icerisinde bulunurlar. Bu nedenle se¢cimli ayirma yaparak tayini istenilen element
temiz bir ortam igerisine alinmis olur. Bu amagla yapilan ¢alismalarla; 2-{4-[2-(1H-Indol-

3-il)ethil]-3-(4-klorobenzil)-5-okso-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-1-il} -N'-(piridin-2-
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ilmethiliden)asetohidrazid (T1) toplayicisinin Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 i¢in, 2-{4-[2-
(1H-Indol-3-il)etil]-3-(4-metilbenzil)-5-okso-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-1-il}-N'-
(fenilmetiliden)asetohidrazid (T2) toplayicisnin Pb(II) ve Cu(ll) iyonlarii¢in segici
oldugu goriildii.

Gelistirilen yontemlerde incelenen deneysel parametreler; pH, toplayici miktari,
bekleme siiresi, santriftij hiz1 ve siliresi ve numune hacmi incelenmistir ayrica yabanci
iyonlarin geri kazanima etkisi de incelenmistir. Analitlerin kantitatif olarak tayinleri i¢in
analitik kriter olarak %95 geri kazanma degeri alt sinir olarak, % 105 ise iist siir olarak
kullanilmistir. Geri kazanma degeri; tayin ile bulunan derisimin teorik olarak
hesaplanan derisime oraninin yiizdesi olarak ifade edilmektedir. Geri kazanma (%R)
degeri yontemlerin optimizasyonu i¢in incelenen faktdrlerin degerlendirilmesinde 6lcii
olarak kullanilmistir.

Analit iyonlarmin geri kazanimi lizerine pH etkisini incelemek i¢in her iki ydontem
icinde pH 3-10 araliginda incelendi. Elde edilen sonuglardan T1 toplayicisi ile Cu(II) ve
Ni(IT)’nin se¢imli olarak geri kazanimi i¢in optimum pH degeri 8.0 (Tablo 3, Sekil 7),
T2toplayicist ile Pb(II) ve Cu(Il)’nin se¢imli olarak geri kazanimi i¢in optimum pH
degeri 7.0 (Tablo 4, Sekil 8) olarak secilmesi ise yontemlerin dogal su numunelerine
uygulanmasinda, pH ayarlamay1 gerektirmemesi nedeniyle fazla kimyasal reaktif
kullanimini engellemesi ve ayni zamanda islem siiresini azaltmasi agisindan bir avantaj
olarak goriilmektedir.

Analit iyonlarmin geri kazanimi iizerine toplayicit miktarmin etkisi ¢esitli toplayici
miktarlar1 araliklarinda incelenmistir. Ortama hi¢ toplayici ilave etmeden deneyler
gergeklestirildiginde T1 toplayicist ile Cu(Il)’nin geri kazaniminin %5 ten, Ni(II)’ nin
geri kazanimi ise %]11°den (Tablo 5, Sekil 9), T2 toplayicist ile Pb(Il)’nin geri
kazaniminin %68’den, Cu(Il)’nin geri kazaniminin %75’ten (Tablo 6, Sekil 10) distik
oldugu gorilmiistiir. Cu(Il) ve Ni(II) geri kazanimmin T1 toplayicit miktar: 1.0’den 4.0
mg’a artirilmasi ile arttigi, 4.0 mg’dan sonra sabit kaldig1 goézlenmistir. Pb(Il) ve
Cu(Il)’nin geri kazaniminin T2 toplayict miktarimin 1.0°den 1.50 mg’a artirilmasi ile
arttigi, 1.50 mg’dan sonra sabit kaldig1 gozlenmistir. Bu sonuglar analit iyonlarmnin
kantitatif geri kazanimi i¢in kullanilan toplayicilarin gerekli oldugunu gostermis olup,
sonraki ¢aligmalar i¢in optimum T1 toplayict miktar1 4.0 mg (4.0 mL %0.1 (a/v)), T2
toplayict miktar1 1.50 mg (1.50 mL %0.1 (a/v)) olarak belirlendi.
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Gelistirilen yontemler tizerine bekleme siiresi, santrifiij hizi ve siiresinin etkilerini
incelemek amaciyla; birlikte ¢oktiirme deneyleri, her iki toplayict i¢in 0-30 dakika
bekleme siiresi, 1000-3500 devir/dakika santrifiij hiz1 ve 0-30 dakika santrifiij siiresi
araliklarinda gergeklestirilmistir. Sonucglardan; T1 toplayicist ile Cu(Il) ve Ni(II)’nin
kantitatif geri kazanimi i¢in optimum bekleme siiresi 20 dakika (Tablo 7, Sekil 11),
santrifiij siiresi 5 dakika (Tablo 9, Sekil 13) ve santrifiij hiz1 3000 devir/dakika (Tablo
11, Sekil 15), T2 toplayicis1 ile Pb(Il) ve Cu(Ill)’nin kantitatif geri kazanimi icin
optimum bekleme siiresi 10 dakika (Tablo 8, Sekil 12), santrifiij siiresi 10 dakika (Tablo
10, Sekil 14) ve santrifiij hiz1 2000 devir/dakika (Tablo 12, Sekil 16) olarak tespit edildi.

Numune hacmi, gercek numunelerde ¢ok diisiik derisimlerde bulunabilecek eser
elementleri daha dogru ve giivenilir bir sekilde tayin edebilmek agisindan yiiksek
zenginlestirme faktorleri elde etmek Onemlidir. Bu nedenle analit iyonlarmin geri
kazanimi iizerine numune hacminin etkisi; belli miktarlarda analit iyonlar1 igceren model
cozeltiler kullanilarak, her bir yontem i¢in 50-1000 mL numune hacmi araliginda
incelenmistir. Beklenildigi gibi her bir ydontem i¢in numune hacmi arttikca geri kazanim
diismektedir. Optimum numune hacimleri; T1 toplayicist ile Cu(ll) ve
Ni(IT)’ninkantitatif geri kazanimi i¢in 250 mL (Tablo 13, Sekil 18), T2 toplayicisi ile
Pb(Il) ve Cu(Il)’nin kantitatif geri kazanimi i¢in 250 mL (Tablo 14, Sekil 19) olarak
tespit edildi. Her bir analit iyonu igin zenginlestirme faktorii, optimum numune
hacminin son hacme boliinmesiyle hesaplanmis olup, T1 toplayicist ile Cu(1l) ve Ni(Il)
icin 125 (Tablo 15), T2 toplayicist ile Pb(II) ve Cu(ll) i¢in 125 olarak tespit edildi
(Tablo 16).

Gelistirilen yontemlerin analitik degerlendirilmesi i¢in, bagil standart sapma
(BSS), gozlenebilme smir1 (GS) ve tayin smirt (TS) belirlendi ve T1 toplayicist ile
Cu(II) ve Ni(II) i¢in (Tablo 15), T2 toplayicist ile Pb(Il) ve Cu(Il) i¢in sonuglar (Tablo
16) verildi.

Cesitli gida ve su numunelerine gelistirilen yOntemlerin  uygulanmasi
diistiniildiigiinden, bu numunelerde analizi yapilacak olan analit iyonlariyla birlikte
bulunabilecek bazi yabanci iyonlarm analit iyonlarinin geri kazanimi iizerineetkileri
incelendi. T1 toplayicist ile Cu(Il) ve Ni(Il) i¢in sonuglar (Tablo 17), T2 toplayicisi ile
Pb(II) ve Cu(Il) i¢in sonuglar (Tablo 18) verildi. Sonug¢lardan yabanci iyonlarin analit

iyonlarinin geri kazanimi lizerine kayda deger bozucu etkilerinin olmadig1 goriilmiis
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olup, yontemlerin tuz icerigi yiiksek olan ve ayni zamanda bazi agir metal iyonlarmi
iceren kat1 numunelere, gida ve su numunelerine uygulanabilecegi goriildii.

Yontemlerin dogrulugu ve gercek numunelerde uygulanabilirligi: T1 toplayicisi
ile Cu(Il) ve Ni(II) i¢in gergcek sivi orneklerinin sonuglar1 (Tablo 19) ve T2 toplayicisi
ile Pb(IT) ve Cu(Il) i¢gin gercek sivi1 6rneklerinin sonuglar1 (Tablo 20) verildi. Ayrica, T1
toplayicist ile Cu(Il) ve Ni(II) i¢in kat1 orneklerinin sonuglar1 (Tablo 21) ve T2
toplayicist ile Pb(Il) ve Cu(Il) i¢in kati1 orneklerinin sonuclar1 (Tablo 22) verildi.
Numune matrikslerine bilinen miktarlarda analit iyonlar1 eklenmis ve gelistirilen
yontemler bu numunelere uygulanarak, analit iyonlarinin hangi oranlarda geri
kazanildig: belirlendi. Eklenen ve geri kazanilan analit miktarlar1 arasinda kantitatif geri
kazanim oldugu goriildii. Bu sonuglar, gelistirilen yontemlerin gercek sivi ve kati
numunelerden analit iyonlarinin ayrilmasi1 ve zenginlestirilmesinde uygulanilabilecegi
gosterildi. Gelistirilen yontemler sertifikali referans materyallere uygulanarak, her iki
toplayict i¢in analit iyonlarinin geri kazanim degerleri hesaplandi. Sertifikali degerlerle
bulunan degerler arasinda uyum oldugu gortldii (Tablo 23-24).

Sertifikali referans materyal uygulamalari sonucu elde edilen sonuglarin
birbirinden énemli oranda farkli olup olmadignin tespiti i¢in, sonuglara 6grenci t-testi
(student’s t-test) uygulandi. Gergek degerlerden farkli gibi goériinen, bulunan degerler
student’s t-testi ile incelendiginde bulunan degerin istatistiksel olarak ayni oldugu tespit
edildi (Tablo 25-26).

Gelistirilen yontemler her iki toplayict i¢in ¢evresel su numuneleri olarak dere ve
deniz, kati numune olarakta; T1 toplayicist ile Cu(Il) ve Ni(Il) i¢in kirmizi mercimek
ve piring ve T2 toplayicis1 ile Pb(Il) ve Cu(Il) i¢in tiitiin ve ¢ay numunelerine
uygulandi. Elde edilen sonuglar Tablo 27 ve Tablo 28’de verildi.

Tez kapsaminda gelistirilen tassiyici element ilavesiz birlikte ¢oktiirme yontemleri
Tablo 29°da ve Tablo 30’da goriildiigii iizere literatiirdeki caligmalardan gdzlenebilme
sinirlart  agisindan [45,71,81,87,89,91,93,94], zenginlestirme faktorleri agisindan
[45,71,79,81-94] notral pH degerlerinde c¢alisilabilme agisindan [81,85,86-91,93] ve
yontemlerin bagil standart sapmalar1 a¢isindan [45,81,85,86,87,89,91,92] iistiindiir.

Elde edilen sonuglarin hepsi birlikte degerlendirildiginde, gelistirilen TEIBC
yontemlerinin pek c¢ok cevresel numunede eser elementlerin tayininde basariyla

uygulanabildigi goriilmektedir.



Tablo 29: Gelistirilen Yontemlerin Literatiirde Bazi Birlikte Coktiirme Calismalarinin Karsilastirilmasi

Metod Toplayici Element pH GS ZF %BSS Yontem | Ref.
BIRLIKTE COKTURME | BPNBAT Cr(I1I) 7.0 0.3-2.0 gL' 50-150 | 1.6-6.0 | FAAS [45]
Cu™" / 9-fenil- | Au(TII),Bi(IlT), | 7.0 0.05-12.9ug L' |30 0.8-2.7 | FAAS [71]
P S 3floron Co(II),Cr(I1T),
BIRLIKTE COKTURME Fe(I11).Mn(Il),
Ni(IT),Pb(IT)
- P POHBAT Cr(III), Fe(1Il), | 7.0 0.3-2.0 pgL ™" 50-150 | 3-7 FAAS [78]
BIRLIKTE COKTURME Pb(II) . Zn(II)
CFMEPI Fe(IlI), Cu(Il), | 8.0 0.7 pg L 40 5.0 FAAS [79]
BIRLIKTE COKTURME Cr(III), Zn(1I),
Pb(1T)
Setil  trimetil | Cd(II), Cr(IIT), | 10.0 0.61, 16.8, 12.7,| 10 <5 FAAS [81]
L - .. amonyum Co(II), Cu(II), 1.36, 2.08, 4.30
BIRLIKTE COKTURME bromiir Fe(III), Pb(1D), ve 0.22 pg L™
Mn(1T)
BIRLIKTE COKTURME | Chitosan Ru(II) 7.5-8.5 | 0.06 pg dm™ - 3-4 GFAAS | [82]
BIRLIKTE COKTURME | Tm(OH); Cr(I1I) 12.0 0.87 gL' 200 <10 FAAS [85]
Cu”"/dibenzildi | Pb(II),Cd(II), 9.0 0.06-0.87 ug L™ | 50 <10 FAAS [86]
BIRLIKTE COKTURME | tiyo Cr(III), Ni(II),
Carbamat Mn(II)
BIRLIKTE COKTURME TI(OH), Cr(II), Cr(VI) |5.7-11 327 1.18 png|- <10 GFAAS | [87]
BIRLIKTE Tl Cu(Il) ve Ni(Il) | 8 0.57-0.27 pg L' | 125 3.5-2.2 | FAAS BU
COKTURME T2 Pb(IT) ve Cu(1l) |7 1.32-0.47 pg L' | 125 2.95-3.24 | FAAS CALISMA

v9



Tablo 30: Gelistirilen Yontemlerin Literatiirde Bazi Zenginlestirme Calismalariyla Karsilastirilmasi

Metod Sistem Element pH GS ZF %BSS Yontem | Ref.
SIVI-SIVI H,0O,/etilasetat Cr(VD) 1.7 200ng L' - <3 GFAAS | [88]
EKSTRAKSIYON
KATI FAZ Dowex M 4195 Cr(VI) 2.0 1.94 gL! 31 | <10 FAAS [89]
EKSTRAKSIYONU
IYON DEGISiMi Amberlite CG-50 Cr(11I) 55 8.00x10° M - 2.56 FAAS [90]
KATI FAZ Amberlite Cr(VI) ve 0.5mol L' | 7.7 gL’ 30 |5.1-5.7 | FAAS [91]
EKSTRAKSIYONU | XAD-1180/DPC toplam Cr H,S0, 8.6 gL
KATI FAZ Dowex Optipore L- |Cu(Il), Pb(II) | 7.0 0.64-0.55-0.82 | 62.5 | <6 FAAS [92]
EKSTRAKSIYONU 493/1- ve Fe(III)

feniltiypsemikarbazid
KATI FAZ Karbon nanotiipler Fe(III),Cu(Il), |9.0 3.5-8.0 ug L' 20 <2.5 FAAS [93]
EKSTRAKSIYONU Mn(IT), Pb(1I)
KATI FAZ Diaion SP-207 /1- |Cd(II), Pb(II) | 6.5 1.1-48 ugL™'  |37.5 |- FAAS [94]
EKSTRAKSIYONU fenil-1H-tetrazol-5-

tiyol

A . Tl Cu(I) ve Ni(I) |8 0.57-0.27 pg L' [125 |3.522 |FAAS BU
BIRLIKTE COTURME _
COTU T2 Pb(II) ve Cu(I) |7 1.32-0.47 pg L' [125 [2.95-3.24 |FAAS CALISMA

<9



5. SONUC

Bu tez kapsaminda, literatiire son yillarda yeni bir yontem olarak kazandirilan
“tastyic1 element ilavesiz birlikte ¢oktirme, TEIBC” yontemiyle cesitli gida
numunelerde ve su numunelerinde bulunan bazi eser elementlerin seviyeleri belirlendi.
Gelistirilen yontemlerde, organik bir ¢oziiclide ¢dzlinen, ancak suda ¢ozlinmeyen veya
cok az coziinen organik bir bilesik, birlikte ¢oktiirme yonteminde toplayici olarak
kullanilirken, ¢okelek olusumu i¢in ortama bir tasiyici element ilave edilmedi. Bu
sayede tasiyic1 elementten kaynaklanan kirlilik riski ortadan kaldirildi ve daha az
kimyasal reaktif kullanilanilarak ¢cevreye olumsuz etki azaltild1.

Ayrica KTU Kimya Boéliimii Organik ve Inorganik Lisansiistii Arastirma
laboratuvarlarinda sentezlenmis ve sentez bilgileri yayimlanmis olan toplayicilar,
analitik amagl kullanilabilirlikleri agisindan degerlendirildi.

TEIBC yonteminin eser element zenginlestirmesinde kullanimmin yayginlasmasi
saglanarak cevre kirliliginin azaltilmasma fayda saglanacagi disiintilmektedir. Ciinkii
cokelek olusumu i¢in ortama bir tasiyic1 element ilave edilmedi dolayisiyla daha az
kimyasal reaktif kullanild1.

Gelistirilen yontemin uygulamalart son derece basit ve hizhidir. Pek c¢ok
numunede oldukc¢a diisiik seviyelerde bulunan eser elementlerin tayinleri, gelistirilen
yontemlerde bagil olarak yiiksek zenginlestirme faktorleri elde edildigi i¢cin kolaylikla
gerceklestirildi. Kullanilan organik karakterli birlikte ¢oktiirme ajanlariyla analit
iyonlarmin sulu c¢ozeltiden es zamanli ayrilmasi ve zenginlestirilmesi saglandi.
Uygulanan yontemlerde elde edilen zenginlestirme faktorii sivi-sivi mikroekstraksiyon,
bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu, kat1 faz ekstraksiyonu ve diger birlikte c¢oktiirme
yontemlerinin de aralarinda bulundugu bazi1 ayirma ve zenginlestirme yontemlerinden
istliin oldugu gorildii. Gelistirilen metotlarin gozlenebilme sinir1 ve bagil standart
sapma acgisindan Tablo 2 ve Tablo 3’te gosterilen yontemlerin birgogundan {istiin
olmasimin yanisira nétr pH’larda optimum performans gostermesi, basitligi, verimliligi
ve diger Ol¢iim cihazlaria nazaran ucuz olan AAS’nin kullanilmasiyla da {iistiin oldugu
diistiniilmektedir.

Gelistirilen bu yontem ile deniz sulari, dere sulari, kirmizi mercimek, piring, cay,

tiitiin gibi pek cok cevresel numunede bulunan eser elementlerin zenginlestirilip,
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karmasik ve pahali cihazlara ihtiya¢ duyulmadan ve ayrica ¢evreye herhangi bir zarar

vermeden tayin edilebilecegi gorildii.
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