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Yiksek Lisans Tezi

OZET

TRiIAZOL TUREVI BiR LIGANT KULLANILARAK CESITLI MATRIKSLERDE
BIRLIKTE COKTURME YONTEMIYLE ESER ELEMENT ANALiZi

Hamit DEMIRCI

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Danigman: Dog. Dr. Volkan Numan BULUT
2013, 75 Sayfa

Bu calismada, son yillarda literatlire yeni bir yontem olarak kazandirilan tasiyici
element ilavesiz birlikte ¢oktiirme (TEIBC) yontemi ile Cu(Il) ve Co(Il) gibi eser
elementlerin sulu ¢ozeltilerden se¢imli ve es zamanli ayrilmasi ve zenginlestirilmesinde
kullanilabilirligi arastirilmistir. Elde edilen sonuglardan; 2-{3-(4-metilbenzil)-4-[2-(1H-
Indol-3-il)etil]-5-0kso-4,5-dihidro-1H1,2,4-triazol-1-il}-N'-(2-hidroksifenilmetiliden)aseto
hidrazid ligandi, pH 7,0’de Cu(ll) ve Co(Il)’in TEIBC y6ntemiyle se¢imli ayrilmas1 ve
zenginlestirilmesi  igin  kullanilabilecegi  goriilmiistiir. ~ Gelistirilen — yontemlerin
optimizasyonu i¢in pH, ligant miktari, numune hacmi, bekleme siiresi, santrifiij hiz1 ve
stiresi gibi deneysel sartlarin etkileri incelenmistir. Cevresel numunelerde tayini yapilacak
analitlerle birlikte bulunabilecek c¢esitli anyon ve katyonlarin yontemler iizerine bozucu
etkileri  arastirllmistir.  Yontemlerin analitik  performansim1i  degerlendirmek igin
gozlenebilme simirt (GS) 0.79-1.16 pgL™, tayin s (TS) 2.38-3.48 pug L™ ve bagil
standart sapma (BSS) %3-3,7 hesaplanmistir. Yontem icin analitik parametrelerin
optimizasyon sartlar1 belirlendikten sonra, yontemin dogruluk testi i¢in gergek numune
matriksine analit ekleme/geri kazanma calismalar1 yapilmis ve sertifikali referans
materyaller kullanilmistir. Yontem, ¢evresel kat1 ve sivi numunelere ve gida numunelerine
uygulanmistir. Analitler alevli atomik absorpsiyon spektrofotometrik yontemle tayin

edilmistir.

Anahtar Kelimeler :Eser element, ayirma ve zenginlestirme, birlikte ¢oktiirme, tasiyici
element ilavesiz birlikte ¢oktiirme

Vil



Master Thesis

SUMMARY

ANALYSIS OF TRACE ELEMENTS IN VARIOUS MATRIX BY COPRECIPITATION
METHOD USING A TRIAZOLE DERIVATIVE OF THE LIGAND

Hamit DEMIRCI

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Graduate Program
Supervisor: Assoc. Prof. Volkan Numan BULUT
2013, 75 Pages

In this study, the usage of ligand, in selective and simultaneous separation and
preconcentration of some trace metal ions such as Cu(ll) and Co(ll)by using carrier element
free coprecipitation (CEFC), which was brought into the literature as a new method in recent
years, has been evaluated. From the obtained results, it was seen that, the 2-{3-(4-
methylbenzyl)-4-[2-(1H-indol-3-yl)ethyl]-5-0x0-4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-1-y1}-N’-(2-
hydroxyphenylmethylidene)acetohydrazide  ligand can be used in CEFC method for
selective separation and preconcentration of Cu(lll) and Co(lll) ions at pH 7.0. For
optimization of the developed methods, the effects of some experimental parameters such as
pH, ligand amount, sample volume, standing time, centrifugation rate and time were
evaluated. The interference effects of some anions and cations, which may present in the
environmental samples together with the analyte ions, were investigated. In order to evaluate
the analytical performance of the methods, the values of limit of detection (LOD) is 0.79-
1.16 pgL ™", limit of quantification (LOQ) is 2.38-3.48 ug L™ and relative standard deviations
(RSD) is 3-3.7%, were calculated. After determined the optimum conditions of the methods,
for checking the accuracy of them, spike tests were performed and the certified reference
materials were used. The developed method were applied to environmental solid and liquid
samples and food samples. The analyteions were determined by using atomic absorption

spectrophotometric method.

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

1.1. Giris

Endiistriyel faaliyetlerin ve teknolojinin hizli bir sekilde ilerlemesi, hizli niifus artig
ve kentlesme ile yiiksek safliktaki maddelere olan ihtiyacin artmasi, hava, su ve toprak
Kirlenmesi, bu kirlenmenin gerek canli metabolizmasina gerekse g¢evreye olan olumsuz
etkileri gibi sorunlar giderek 6nem kazanmasi, eser element analizinin analitik kimyanin en
onemli dallarindan biri haline gelmesine sebep olmustur [1]. Eser agir metal analizleri
kimyada oldugu kadar biyoloji, tip, fizik, ¢evre ve ziraat bilimleri hammadde ve kalite
kontroliinde de biiylik bir 6neme sahiptir. Endiistriyel ve teknolojik alanlardaki hizli
gelisme eser element analizlerinin 6nemini artirmigtir. Eser terimi; bir sistemdeki ¢ok
kiigiik analit miktarini belirtmekte ise de, ¢ok kiigiik miktardan anlagilan farkli kavramlar
vardir. Genel olarak %10%— 10°® araligina eser, %10°dan daha kiiciik analitik derisimlere
ultra eser denilmektedir.

Eser elementler, bulunduklar1 ortamda ¢ok kiiciik derisimde olduklar1 i¢in ancak
aletli analiz yontemleri kullanilarak analiz edilirler. Bu yontemlerde; aletten alete,
elementten elemente degisen bir¢ok problem vardir. Tayin Oncesi, analitin iginde
bulundugu ortamin bilesimi iyi bilinmelidir. Ortam veya matriks; metaller, bilesikler, su
veya sulu ¢ozeltiler, biyolojik (boya, kan, serum) veya organik materyaller olabilir. Eser
analizin gerceklesmesi i¢in ortamin eser analize etkisi olmamalidir ve eser elementlerin
ortam igindeki derisimi kullanilacak yonteme gore yiiksek olmalidir. Birgok durumda
matriks eser element analizlerinde olumsuz etki yapar. Boyle ortamlarda yeterli duyarlik,
kesinlik ve dogrulukla sonug¢ alinamaz. Hatta baz1 hallerde eser element derisimi analiz
yontemine gore belirli bir diizeyin iizerinde olmadigi i¢in tayin yapmak imkansizdir.
Ciinkii alinan sinyal, aletin zemin sinyalinin altinda kalir. Bu etkinin Onlenmesi i¢in
standartlarla, 6rnegin fiziksel 6zelliklerinin birbirine benzetilmesi gerekir [2,3]. Standart
hazirlanmasi eser element analizlerinin 6nemli problemlerinden birisidir.

Farkli ortamlarda ayni derisimdeki eser elementlerin farkli biiyiiklikkte analitik
sinyaller olusturdugu iyi bilinen bagka bir eser analiz problemi olup “matriks etkisi”adini

alir. Eser agir metal iyonlarinin analizlerinde karsilagilan temel problemler asagidaki gibi



siralanabilir [4,5];
1. Eser element derisiminin dogrudan tayinin yapilamayacak kadar kiigiik olmasi,
2. Cok kiiciik miktarlardaki baslangi¢ 6rnegindeki ana bilesen, yan bilesen ve eser
elementlerin analizi,
3. Analizi yapilacak eser elementin ¢ok biiyiik bir 6rnekten ayrilmasi,
4. Ortam girisimlerini 6nlemek ve tayin kapasitesini arttirmak i¢in analiti ortamdan
kurtarmak ve kii¢iik bir hacimde toplamak.
Eser elementlerin aletsel tayinlerinde gézlenebilir bir sinyalin elde edilebilmesi i¢in
eser element derisimlerinin tayin smirmnin tizerinde olmast gereklidir. Analiti uygun bir
ortam icine alarak ve kiiciik hacimde toplayarak deristirmek amaci ile zenginlestirme-

ayirma islemleri uygulanir. Bu yontemlere genel olarak zenginlestirme yontemleri denilir.

1.2. Zenginlestirme Yontemlerinin Gerekliligi

Eser elementlerin, ¢esitli atomik spektrometrik teknikler kullanilarak ¢evresel

numunelerde dogrudan tayinlerde gesitli problemlerle karsilasilabilir. Bu problemler;
e Eser elementlerin tayininde anlamli bir absorbans degeri elde edilebilmesi i¢in
eser element derisiminin kullanilan enstrumental cihazin tayin limitinin {izerinde
olmas1 gerekir. Ancak pek cok durumda analizi yapilacak olan eser element
derisiminin, dogrudan tayin edilebilecek derisimden c¢ok daha diisiik olmasi
sonucu bir absorbans elde edilememesi,
e Ortamda tayini yapilacak olan eser element ile girisim yapabilecek matriks
elementlerinin bulunmasi,
e Tayini yapilacak olan eser elementin bulundugu numunenin oldukga toksik olmasi
veya kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinin dogrudan tayin i¢in uygun olmamast,
e Tayin edilecek olan eser elementin numune i¢inde homojen olarak dagilmamasi,
e Kalibrasyon i¢in gerekli olan standart ¢ozeltilerin elde edilemeyisi,
seklinde siralanabilir [6-8].

Bu tiir problemlerle karsilasilmasi halinde, analizi yapilacak olan analitin gerek
uygun bir ortama alinmasi, gerekse bulundugu hacimden daha kii¢iik bir hacimde
toplanarak deristirilmesi amaciyla bir ayirma ve on deristirme islemi uygulanir. Bu

yontemlere genel olarak zenginlestirme yontemleri denir [9-28]. Zenginlestirme islemi



uygulanirken, eger numune matriksi saf ve analit ile girisim yapmayacak elementlerden
olusuyorsa, matriksin numune ¢o6zeltisinden ayrilmasina gerek yoktur. Ancak numune
matriksi karmasiksa ve analit ile girisim yapabilecek ¢ok sayida maddelerden olusuyorsa,
tayini yapilacak olan eser elementin numune matriksinden ayrilarak zenginlestirilmesi
daha uygun olur.

Zenginlestirme isleminin uygulanmasiyla;

e Eser elementler bulunduklari hacimden daha kiigilk bir hacim igerisine
alindigindan, derisimlerin arttirilmasit sonucu tayin sinirlari biiytir.

e Standartlar ile numune matriksini benzetmek kolaylasir. Ciinkii ayirma ile eser
elementler bilinen matriks i¢ine alinir. Bunun sonucunda analiz sonuglarinin
dogrulugu ve giivenilirligi artar.

e Numune matriksinden kaynaklanan girisim en aza indirilmis olur.

e Secimlilik artarken, zemin girisimi azaltilir.

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

e Tayin tekniklerinin olanaklar1 genigletilebilir.

1.3. Zenginlestirme Yontemlerindeki Sinirlamalar

Teorik olarak sonsuz kiiclik derisimlerdeki eser elementlerin deristirilmesi

diistiniilebilir. Ancak pratikte asagida agiklanan birtakim sinirlamalar vardir [29,30].

1.3.1.Element Kaybi

Eser elementlerin zenginlestirilmesinde geri kazanma degeri ayirma basamaklarinda
meydana gelen eser element kayb1 nedeniyle genellikle % 100°den daha azdir. Bu kayiplar,
uygulanan zenginlestirme yontemleri boyunca meydana gelen buharlasma, tam olamayan
ayirma, arastiricinin dikkatsiz ¢aligmasi ve ¢alismada kullanilan beher vb. malzemelerin
ceperlerindeki adsorpsiyon sonucu olur. Genelde c¢ok diisiik derisimlerdeki eser
elementlerin kayb1 bagil olarak daha fazla olur. Bu kayiplar, radyoaktif eser tekniklerin

kullanimu ile arastirilabilmektedir.



1.3.2. Kirlenme

Ayirma sirasinda Ornege, degisik kaynaklardan analit igeren yabanci maddeler
girebilir. Basit¢e kirlenme olarak adlandirilan bu olay, eser analizde karsilasilan onemli
problemlerden biridir. Bu problem, reaktiflerden, kullanilan kaplardan, ayirma ig¢in
kullanilan diger cihazlardan, hatta laboratuvar atmosferinden dahi gelebilir. Kirlenmeyi
belirlemek amaci ile 6rnek olmaksizin ayirmanin biitiin adimlar1 gergeklestirilerek “ kor

deneme ” yapilir.

1.3.3. Teknigin Karmasikhg: ve Yavashgi

Analit derisimi ne kadar diisiikk olursa, gerek tayin gerekse On islemlerin
uygulanmasinda gesitli giigliiklerle karsilasilir. Ayrica, uygulanacak islemlerin artan sayisi
zaman kayiplarinit ve daha fazla reaktife olan ihtiyaci artirir. Fazla reaktif kullanimi ise
kirlenme riskini artirir. Yontemin yavas ylirliyen basamaklar igermesi, kap c¢eperi ile

cozeltilerin etkilesimlerine yol agar.

1.3.4. Ornek Miktar

Pratikte alinan 6rnegin maksimum miktar1 6rnekleme giigliikleri yiiziinden sinirlidir.
Ultrasaf metaller ve bilesiklerle, diger nadir bulunan dogal ve yapay maddeler gibi bazi
ornek tiirler1 yalmz kiigiik miktarlarda mevcut olup ¢ok pahalidir. Gerekli olan 6rnek
biiyiikliigii kullanilacak olan yontem kadar, istenilen eser elementlerin derisimlerine de

bagimhidir. Ppm veya ppb diizeyindeki eser elementlerin tayini i¢in kullanilan 6rnek
miktar1 ~0,1-10 gramdir. Bu miktar sivi 6rnek i¢in genelde 10-1000 mL’dir. Ancak bugiin
akiga enjeksiyon ve probe tekniklerinde Ornek miktar1 mikrolitre mertebesine kadar

diistiriilmiistiir. Artan 6rnek miktari, daha fazla reaktif gerektirdiginden kirlenme riskini

artirir.



1.4. Zenginlestirme Yontemleri

Zenginlestirme yontemleri ile eser elementler, bozucu ortam bilesenlerinden
ayrilarak kiiclik hacim igerisine alinir ve dolayisiyla deristirilir. Eser analizlerde kullanilan

zenginlestirme yontemleri ile tayin yonteminde asagidaki gelismeler saglanir [3,31,32].

1. Eser element derisimi artirilarak yontemin tayin kapasitesi artirilir.

2. Eser elementler uygun ortama alindigindan, ortamdan gelebilecek girigimler gide-
rilir.

3. Biiyiik 6rnek miktarlar1 ile g¢alisilabildigi i¢in 6rnegin homojen olmayisindan
gelebilecek hatalar 6nlenir.

4. Ayirma islemi ile elementler bilinen bir ortama alindig: i¢in, standartlarla 6rnek
ortamini benzetmek kolaylasir.

5. Bozucu etki gosteren ortam, uygun ortam ile yer degistigi igin zemin girisimi
azalir.

Eser element analizinde kullanilan zenginlestirme yontemlerinin degerlendirilme-

sinde geri kazanma verimi (R) kiriter olarak kullanilir.

Q

% R=—100 Q)
Qo

Burada;

Qo: Ornekte bulunan analiz elementinin miktari

Q : Zenginlestirme sonrasi ikinci ortamdaki analiz elementinin miktaridir.

Ideal bir ayirma igin R, % 100 olmalidir. Pratikte % 99°dan biiyiik bir geri kazanma
degerine ulagsmak miimkiin degildir. %95’lik geri kazanma verimleri yeterlidir.

Eser elementlerin, bulunduklar1 bozucu ortamlardan kurtarilmas: ve deristirilmesi
amaciyla birlikte ¢oktiirme [15,16], sivi-sivi ekstraksiyonu [17], kati1 faz ekstraksiyonu
[18], elektrokimyasal yontemler [19], iyon degistirme [20], buharlastirma ve bulutlanma
noktasi ekstraksiyonu [21] gibi ayirma ve zenginlestirme yontemleri giiniimiizde yaygin bir

sekilde uygulanmaktadir.



1.4.1. Sivi — Siv1 Ekstraksiyon

Ekstraksiyon, birbiriyle karismayan iki farkli ¢6ziicli arasinda analitin ilgisine gore
dagilimi esasina dayanir. Sivi — S1vi ekstraksiyonu yonteminde birisi genelde su, digeri ise
uygun bir organik ¢oziicii olan birbiri ile karigmayan iki farkli faz kullanilir. Yontemde,
sulu fazdaki eser metaller, cogunlukla selatlar1 veya iyon cifti kompleksleri halinde organik
faza gecer. Eser analiz ¢alismalarinda, kararliliklar1 ve grup reaktifi 6zellikleri sebebiyle
selat sistemleri tercih edilir.

Eser element analizinde ekstraksiyon yontemi iki sekilde uygulanir. Birincisinde eser
elementler selatlar1 halinde grup olarak ana bilesenden ayrilir ve organik faza alinir. Diger
uygulamada ise ana bilesen ortamdan uzaklastirilirken eser elementler sulu fazda birakilir.
Eser element analizinde yaygin olarak birinci yontem uygulanmaktadir. Ekstraksiyon
sistemlerinde se¢imlilik; pH, sulu fazdaki yan tepkimeler, ligant, ¢oziicii tiirii ve sicaklik
gibi degiskenlerden yararlanilarak saglanir [33-35].

S1vi — s1v1 ekstraksiyonu; basitligi, hizli olmasi ve genis uygulanabilirligi sebebiyle
eser element analizinde sik¢a kullanilan zenginlestirme yontemlerinden biri olmasina
ragmen yontemde; tehlikeli organik coziiciilerin kullanilmasi, ayirma hunisiyle sallama
esnasinda olusan ayrilmasi zor emiilsiyonlar, tek dozluk atiklar ve ¢esitli cam malzeme
ihtiyacinin olusu yontemin dez avantajlari arasindadir. Ayrica yontemde kullanilan iki
stvinin birbiri iginde ¢oziinmemesi gerekir. Bu durum kullanilabilecek ¢oziicli sayisini
smirlar. Ornegin, metanol ekstraksiyon icin ideal bir ¢dziicii olabilir. Fakat su igeren

ornekte iki ayr faz olusturmak yerine su ile karisabilirler.

1.4.2. Kat1 Faz Ekstraksiyonu

S1v1 — s1v1 ekstraksiyonunda fazla miktarda ¢oziicli harcanmasi, yontemin ¢ok zaman
almasi, maliyetin yiiksek olmasi, uygulama esasinda ¢6ziicliniin yeteri kadar
uzaklastirilamamasi nedeniyle bu metoda alternatif olarak kati1 faz ekstraksiyonu (SPE)
yontemi gelistirilmistir [36]. Bu yontemde sulu fazdaki metallerin ¢esitli organik ya da
inorganik karakterli ligantlarla selatlar1 olusturulur ve olusturulan bu selatlar adsorban
tizerinde biriktirilir. Daha sonra ilk bastaki ¢ozelti hacmine gore daha diisiik hacimdeki bir
¢oziicli ile selatlar kolondan eliie edilerek zenginlestirme islemi gerceklestirilir. SPE

yontemiyle metal iyonlarin zenginlestirilmesi, genis ylizey alanina ve adsorblanma



Ozelligine sahip adsorban maddeler kullanilarak ¢6zeltide bulunan iyon ya da molekiillerin
bu maddeler iizerinde biriktirilmesiyle gergeklestirilir [37]. SPE yonteminde
kullanilabilecek genis yiizey alanina ve adsorban 6zelligine sahip en iyi adsorban madde
olarak aktif karbon diisiiniilse bile, aktif karbonun yiiksek maliyeti, eluasyon teknigine
daha az uygun olmasi ve tekrar kullanilabilirliginin simirli olmasi nedeniyle son yillarda
aktif karbona alternatif olarak ¢esitli re¢ineler absorban olarak kullanilmaktadir. Bu amagla
en yaygin kullanilan adsorbanlar, gbzenekli ve genis yiizey alanina sahip olan polimerik

yapidaki amberlit tiirii reginelerdir [38,39].

1.4.3. Bulutlanma Noktasi1 Ekstraksiyonu

Ayirma ve on deristirme amaciyla setil trimetil amonyum bromiir, Triton X-100,
Triton X-114 ve Tween 80 gibi yiizey aktif maddelerin varligina, misel ortaminda
gerceklestirilen bulutlanma noktast ekstraksiyonu (CPE) ilk olarak organik kirleticilerin
Onderistirilmesi ve analizi i¢in kullanilmigtir. Son yillarda metal iyonlarin 6nderistirilmesi
ve matriksten ayrilmasi amaciyla da kullanilmaktadir [40-41]. CPE, metallerin hidrofobik
komplekslerinin olusturulmasindan sonra ayirma ve On deristirilmeleri amaciyla
kullanilmaktadir. Bu yontemin temeli, iyonik olmayan yilizey aktif maddelerin sulu
cozeltilerde miseller olusturmasi ve bulutlanma noktasi sicakligl olarak bilinen sicakliga
kadar 1sitildiginda bulaniklagmasi 6zelligine dayanir. Bulutlanma noktas: ve faz ayrilmasi
tersinir bir olaydir. Ciinkii faz ayrilmasi entropi ve entalpi arasinda iliskiye baglidir.
Misellerin sulu ¢ozelti igerisinde karsilasabilecegi entropi ile aciklanir. Entalpi ise faz
ayriminda 6nemlidir [42].

CPE yonteminde; ayrilmasi istenilen metal iyonlarimi igeren ¢o6zelti ortamina
komplekslestirici ilave edilerek metal iyonlarinin kompleksleri olusturulur. Ardindan
ortama konan yiizey aktif madde araciligi ile su igerisinde hidrofobik hiicreler olusturulur.
Bulutlanma sicakliginin iizerinde ¢ozelti iki ayr1 faza ayrilir. Bunlar yiizey aktif maddece
zengin faz olan yogun faz (coacervate phase) ve ylizey aktif madde derisiminin daha diisiik
oldugu sulu fazdir [43]. Bu faz olusumunun ardindan santifiriij islemi yapilarak fazlar
birbirinden ayrilir sonra tiipler buz banyosunda sogutulur. Hidrofobik tiirler, misellerin
hidrofobik bolgeleriyle etkilesir ve yiizey aktif maddece daha zengin olan faza gecerek

kii¢iik bir hacimde deristirilmis olurlar.



CPE yontemi kolay, hizli, diisiik maliyetli ve secicilik gosteren bir yontem olup
cevresel Orneklerdeki kirleticilerin  6n  deristirilmesi amaciyla yaygin olarak
kullanilmaktadir. On deristirme kapasitesinin yiiksek verimle gerceklesmesi ve yiizey aktif
madde miktarmin ayarlanarak zenginlestirme katsayisinin degistirilmesi gibi avantajlari
vardir. Yiizey aktif maddece zengin fazin viskozitesinin fazla olmasindan dolay1 organik
veya sulu bir ¢oziicii ile seyreltilerek cihaza verilmesi gerekir. Bu da zenginlestirme
faktoriinii etkiledigi gibi bazen de FAAS ile analizlerde organik matriksinden kaynaklanan

girisimlerde s6z konusu olabilir [44].

1.4.4. Tyon Degistirme

Eser elementlerin zenginlestirilmesinde iyon degistirme islemi de yaygimn olarak
uygulanmaktadir. Bu teknikte iyon degistirici reginelerden biiyiik hacimli eser element
cozeltileri gecirilerek secimli olarak tutulmalar1 saglanir ve eser elementler daha kiiciik
hacimli bir eliient ile ikinci bir faza alinarak zenginlestirilir. Bu son hacim buharlastirma
yolu ile de azaltilabilir. Matriks elementin dagilma katsayisinin kiiciik, eserelementin
dagilma katsayisinin biiyiik olmas istenir. Bu durumda eser element kolonda tutulur. Iyon
degistirici se¢iminde; degistirme hizi, iyon degistiricinin geri kazanilabilirligi, fonksiyonel
gruplarin se¢imliligi ve uygun eliient bulunmasi dikkate alinmalidir. Bu yontemde iyon
degistirici recgineler olarak, ¢ozelti ortaminda ¢oziilmeyen biiyiik molekiillii dogal ve yapay
maddeler kullanilir. Bunlar, organik ve inorganik karakterli olabilir. Killer ve zeolitler
inorganik iyon degistiricilerdir. Organik iyon degistiriciler katyonik ve anyonik

degistiriciler olmak tizere ikiye ayrilir.

1.4.5. Elektrolitik Biriktirme

Elektroliz, eser elementlerin gesitli ¢ozeltilerden ayrilmasi i¢in de kullanilan uygun
bir yontemdir. Elektrot tiirii ve sekli, elektroliz hiicresi, elektrolit ve drnegin bilesimi ve
diger deneysel degiskenler bir elementin elektrolitik biriktirilmesine biiyiik 6lciide etki
eder. Eser elementlerin zenginlestirilmesinde, potansiyel kontrollii elektroliz yonteminin
yani sira en ¢ok kullanilan diger bir yontemde siyirma yontemleridir.

Bu yontemde zenginlestirilmek istenen eser element ¢dzeltisine bir elektrot (genelde

Pt elektrot) daldirilir ve uygun sabit bir potansiyel belirli bir siire uygulanarak element



elektrot yiizeyine toplanir. Toplanan element derisimi NAA ve AAS gibi yontemlerle tayin
edilerek belirlenir. Analiz Faraday’in elektroliz kanununa dayanir ve toplam madde miktar1

asagidaki formiille verilir.

m E.lt
i 2
- @

Formiilde m (g); ¢ozeltiye gegcen veya ¢ozeltiden biriktirilen iyonlarin kiitlesi, E;
elementin esdeger kiitlesi, I (amper); uygulanan akim siddeti, F (96478 coulomb/esdeger
gram); Faraday sabiti, t (saniye); sistemden gecen akim siiresidir. Katotta toplanma siiresi,

hazirlanan model ¢6zeltiden elde edilen siire baz alinarak hesaplanir [45,46].

1.4.6. Buharlastirma

Ugurma ile zenginlestirme islemi, kolay ugucu ve kolaylikla ugucu bilesiklerine
dontistiiriilen bazi elementler icin son derece uygundur. Matriks ile eser element arasinda
ucuculuk farkinin biiylik olmasi gerekir. Ugurma ile ayirma, ya matriksin ya da eser
elementin ugurulmasi ile yapilir. Ancak metallerin ugurma ile zenginlestirilmeleri
inorganik eser analizinde yaygin degildir. Cesitli elementler AAS, AES ve AFS’de
hidriirlerine ¢evirerek (As, Se, Sb, Te igin) ve dc ark AES’de tasiyict destilasyonu
ucuculuk farkindan yararlanilarak elementleri bulunduklart matriksten ayrilmalar
saglanmaktadir. Ayrica se¢imli buharlastirma ile elektrotermal atomlasmali-atomik
absorpsiyon spektrometresi (ETA-AAS) ile de elementlerin matriksten ayrilmasi yaygin

olarak kullanilan bir yontemdir.

1.4.7. Coktiirme ve Birlikte Coktiirme

Coktiirme, kimyasal aywrma yontemlerinin en eskisi olup eser analizde
zenginlestirme yontemi olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Coktiiriicti reaktif,
ayrilacak olan metal iyonu igeren ¢ozeltiye eklenir ve asagidaki reaksiyona gore, metalin

suda ¢oziinmeyen bilesigi olusturulur:

aM™* + X s MgXp (3)
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Burada, x ve y tam say1 degerleri olmak iizere M** metal iyonunu, X ise ¢oktiiriicii

iyonu gostermektedir. Bu reaksiyon, dengeye ulagmayla son bulur. Denge sabiti (K);
Ko = [MX+]a-[Xy-]b 4)

seklinde ifade edilir. Coktiirmeyle etkili ayirmalarda, ¢oktliriicii reaktif, ayrilacak element
igin se¢ici olmalidir. Se¢imlilik, analite bagl olarak maskeleyici reaktif kullanilarak ya da
uygun pH degeri ayarlanilarak saglanabilir. Cokelmenin baslamasi i¢in ¢okelege ait iyonlar
carpimi, ¢oziiniirlik ¢arpimi degeri olan K¢.’yi agmalidir. Bagka bir deyisle ¢ozelti ¢okelek
iyonlari ile asir1 doyurulmalidir.

Birlikte ¢oktlirme, sivi fazda deney sartlari altinda c¢oziinen maddeleri, olusan
cokelek tlizerinde safsizlik olarak toplanmalar1 olarak tanimlanir. Bu olayin mekanizmasi;
karisik kristal olusumu (Inclusion), hapsetme (Occulusion) ve adsorpsiyon ile agiklanir.
Birlikte ¢oktiirme olay1 ¢okelegin ¢ok saf elde edilmesi istendigi zaman istenmeyen bir
olay olmakla birlikte eser elementlerin ayrilmasinda ve zenginlestirilmesinde tercih edilen
bir olaydir. Birlikte c¢oktiirmede tasiyici ya da toplayict ¢okelek denilen bir ¢okelek
olusturulur. Bu ¢okelegin olusumu sirasinda istenilen eser elementler ¢ozeltiden ¢okelek
tizerinde adsorplanirlar. Toplayict ¢okelekler inorganik veya organik esasl olabilir. Her iki
halde de grup seklinde veya spesifik olarak bazi elementler ¢ozeltiden izole edilebilirler.
Eger analiz basamagi ayni anda c¢ok elementi analiz etmeye uygun ise (emisyon

yontemleri) grup biriktirmesi tercih edilir.

1.5. Birlikte Coktiirme ile Zenginlestirme

Birlikte ¢oktiirme yonteminde, eser bilesenler tek basina ayrilabildigi gibi ana
bilesenlerde ayrilabilir. Cokelme pH’s1 denetlenerek se¢imlilik saglanir. Eser elementlerin
birlikte ¢oktiirme ile kantitatif olarak ayrilmasinda, toplayici adi verilen tasiyicilar
kullanilir. Yeterli miktarda ¢okelek olusmasini saglayacak kadar tasiyici drnek ¢ozeltisine
ilave edilmelidir. Cokelek olusumu sirasinda istenilen eser elementler ¢ozeltide ¢okelek
izerinde adsorplanir. Tasiyicinin adsorplayict 6zelliginden yararlanilarak eser metal
iyonlarinin ortam bilesenlerinden ayrilmasi ve deristirilmesi saglanir. Tasiyict miktarinin

fazla olmamasi saglanarak girisim yapabilecek iyonlarin adsorpsiyonu engellenir.
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Coktiirme isleminden sonra siizme islemi ile ¢okelek ¢ozeltiden ayrilir. Daha sonra uygun
bir analiz teknigi kullanilarak analitlerin tayini gerceklestirilir [47].

Bir sulu ¢ozeltide 1 mg/L’den daha diisiik derisimlerde bulunan eser elementlerin
kantitatif olarak c¢oktiiriilmesi genellikle geleneksel ¢oktiirme teknikleriyle zor veya
mimkiin degildir. Coktiiriicti reaktif ile eser elementin Olusturacagi bilesigin ¢oziiniirliik
carpimi ¢ok kiiciik bile olsa, ¢ozeltide kolloidal ¢okeleklerin olusumu geleneksel ¢oktiirme
tekniklerinin kullanilmasin1 engeller. Bu sebeple eser elementlerin zenginlestirilmesinde
genellikle birlikte ¢oktiirme yontemi kullanilmaktadir. Birlikte ¢6ktiirme yonteminde eser
elementlerin toplayic1 ¢okelek iizerinde toplanmalart baslica dort farkli olay sonucu

gerceklesir.

1.5.1. Birlikte Coktiirmenin Mekanizmasi

Birlikte ¢oktiirme olayinin mekanizmasi genellikle karigik kristal olusumu, hapsetme
adsorpsiyon ve mekanik siiriiklenme ile agiklanmaktadir [48].

Karigik kristal olusumu (inclusion): birlikte ¢oken iyonlarin, toplayici ¢okelegin
kristal orgilisiinde bulunan iyonlarla yer degistirmesi seklinde agiklanir. MR ve TR
bilesiklerinin izomorf ve kristal yap1 sabitleri (veya M ve T’nin iyon yarigaplari)
birbirinden ¢ok farkli olmadig1 zaman, matriks ¢okelegi MR’in iyonik kristal yapisindaki
M matriks iyonu (M, T) R karigik kristalini olusturmak tizere ayni isaretli T iyonu ile yer
degistirir. Karisik kristaller oldukca farkli boyutlardaki iyonlar ile de olusturulabilir. Fakat
bu durumda birlikte ¢oktiiriilen iyonlarin miktari sinirhidir. Bu karigik kristallerden birinci
tiirdekiler “izomorf karigik kristaller”, ikinci tiirdekiler ise, “anormal karisik kristaller”
olarak adlandirilirlar. M ve T’nin yiiklerinde bir farklilik oldugu zaman karigik kristal
olusumu i¢in Orgli bosluklar1 veya zit yiikli iyonlarin es zamanli yer degistirmesi sz
konusu olmaktadir. Karigik kristal olusumuna bir 6rnek BaSO, toplayici ¢okelegi ile eser
Pb’un birlikte ¢Oktiiriilmesi verilebilir.

Hapsetme (occulusion); birlikte ¢oktiirme olayinda yer alan toplayici c¢okelek
kristalinin hizli biiyiimesi sirasinda ¢okelek yilizeyinde ve ¢okelek tabakalar1 arasinda eser
iyonlarin adsorplanmasi veya hapsedilmesi ile meydana gelir. Bazen ¢oziicii molekiilleri de
cokelek icinde mekanik olarak yakalanir. Hapsetme olusumu igin biiyik kristal
cokeleklerden ¢ok kolloidal ¢okelekler ve yavas ¢oktiirmelerden ¢ok hizli ¢oktiirmeler

daha uygundur. Aksi takdir de yavas ¢oktiirmeler genellikle hapsetmeyi 6nler ve saf
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cokeleklerin olusumuna izin verir.

Yiizey adsorpsiyonu; zit yiiklii iyonlar tarafindan tamamen sarilmayan Kkristal
yiizeyindeki kristal iyonlarindan olmayan iyonlar sebebiyle, yiizeyin yiiklii olmasina
dayanir. Yiizeydeki bu yiik, ¢ozeltideki zit yiiklii iyonlari, 6zellikle de kristal iyonlari
ceker. Eger ¢ozeltideki ortak iyonlardan birisi mevcutsa, bununla zit yiiklii safsizlik
iyonlar1 elektriksel nétraliteyi saglamak igin de adsorplanir. Ornegin; PbSOy eser iyonlari
CaSOy kristal ylizeyinde adsorplanirlar.

Mekanik siiriiklenme; ¢okelegin biiylimesi sirasinda kristallerin birbirine yaklagmasi
olayinin meydana gelmesi ve bir kag kiristal biraraya gelirken ¢ozeltinin bir kismini kati

icerisinde kiiclik bir cepte hapsedip ¢okelekle birlikte siiriiklenmesidir.

1.5.2. Toplayic1 Cokelekler ve Ozellikleri

Biiyiik yiizeyli toplayici ¢okelekler, birlikte ¢oktiirmeyle olusturulur. Inorganik veya
organik karakterli olabilir. Toplayict ¢okelegin inorganik veya organik karakterli olmasi
durumunda, her iki halde de grup seklinde veya spesifik olarak bazi elementler ¢ozeltiden
ayrilabilir. Analiz basamaginda grup biriktirilmesinin tercih edilebilmesi i¢in, ayni anda
¢ok elementin tayin edilmeye miisait olmas1 gerekmektedir. Genel olarak birlikte ¢oktiirme
yonteminde inorganik toplayicilar (hidroksitler, siilfiirler, kismen oksitler) ve organik
toplayicilar (bazi selatlar veya selat yapici ligantlar) olarak iki reaktif tlirii kullanilir.
Birinci tiir reaktifler anyonik kompleksler yapan SCN’, CI, Br~ gibi ligantlar olabilir.
Digeri ise suda az ¢Oziinen veya hi¢ ¢Oziinmeyen organik bilesiklerdir. Toplayict
¢okeleklerin her iki tiiriine de Tablo 1 ve Tablo 2’de 6rnekler verilmistir [49, 50].

Eser elementlerin zenginlestirilmesi amaciyla, birlikte c¢oktiirme yodnteminde
kullanilan toplayici ¢okeleklerle basarili ¢calisma yapmak i¢in bu ¢okeleklerin su 6zelliklere
sahip olmas1 gerekir:

1. Olusan ¢okelek kolayca siiziilebilmeli ve yikanabilmelidir.

2. Ozellikle yontem, emisyon yontemleri ile birlikte kombine olarak kullanilirsa
cokelekten spektral tampon, spektral tastyict ya da i¢ standart olarak yararlanil-
masina dikkat edilmelidir.

3. Eser elementlerin tamamini ¢oktiirmek igin gerekli ¢okelek miktar1 ¢ok kiiglik ve
ayn1 zamanda siizme, santrifiijleme ve diger caligmalar sirasinda zorlanilmamasi

icin yeteri kadar biiyiik olmalidir.
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4. Cokelek analiz basamaginda bozucu bir etki gostermemeli veya analiz éncesinde

kolayca uzaklagtirilabilmelidir.

Tablo 1. Inorganik Karakterli Toplayic1 Cokelekler

Toplayic1 | Coktiiriicii Birlikte Coktiiriillen Elementler Ornek

Cu H,S Pb, Sb, Ru (IV) Silikatlar,
toprak,

Pb H»S Cu, Au, Pb, Pt, TI Dogal sular

TI H,S Cesitli metaller Metalik Al

Mo H,S Ag, As, Bi, Cd, Cu, Ge, Sb, Sn, Tl Metaller

Al NH; Nadir toprak metalleri Kayaglar

Cu 8-Hidroksikinolin | Al, Fe, Mg, Mn Tungsten

La NH3 Cesitli metaller Stit, Glimis,
Bakir

As H3PO, (As ind.) Te, Se Metalik Kursun

Al PO~ Cr, Fe, Mn, Ru, Zn Dogal sular

Fe, Mg OH’, PO~ Cesitli metaller Dogal sular

Tablo 2. Organik Karakterli Toplayic1 Cokelekler

Toplayic1 Reaktifler Birlikte Coken Eser Elementler
Metil Violet Tiyosiyanat Cu, Zn, Mo, U

Metil Violet Iyodiir Cu, Cd, Hg, Pb, Sb, Bi

Difenil guanidin iyodiir TI(HT)

Metilen Mavisi Iyodiir In

Amonyum dipikrilaminat K, Rb, Cs

Amonyum tetra fenil borat K

Arsenazo | Sc, Nadir toprak elementleri
Stilbazo W, Pu

Eriokrom siyah1 T Cr

Alizarin Pu

1-Nitroso-2-naftol

Zn, Ce, Zr, U, Fe, Co, Ru, Pu

Kupferon

Ti,V, Zr

Tiyoiire

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

1) Inorganik birlikte ¢oktiirme

2) Organik birlikte ¢oktiirme

a) Tastyici element kullanilarak
b) Tasiyict element kullanilmadan

Inorganik birlikte ¢oktiirmede; erbiyum [51], itiryum [52], talyum [53], aliiminyum
[54] ve seryum [55] gibi metallerin hidroksitleri olusturularak, inorganik karakterli
toplayict ¢okelek iizerinde tayini yapilacak olan eser elementler biriktirilir. Tastyici
element kullanilarak gergeklestirilen organik birlikte ¢oktiirme isleminde ise, ortama fazla
miktarda Cu, Ni, Co, ve Bi gibi tasiyici element ilave edilerek, 8-Hidroksikinolin [56], 2-
nitrozo-1-naftol-4-siilfonikasit [57], 5-kloro-2-hidroksikinolin [58],2-merkaptobenzotiyaaz
ol [59] ve 4-metilpiperidintitiyokarbamat [60] gibi ligantlara organik karakterli toplayici
cokelekler (suda ¢oziinmeyen kompleksler) olusturulur ve eser elementler bu ¢okelekler
tizerinde biriktirilir. Ancak her iki durumda c¢okelek olusumu icin ortama asir1 miktarda
ilave edilen tasiyici elementin analiz asamasinda tayini bozucu (girisim) etkileri olabilir.

Son yillarda literatiire yeni bir yontem olarak kazandirilan “’tasiyict element ilavesiz
birlikte ¢oktiirme (CEFC)’’ bircok yonden tasiyici element kullanimiyla gergeklestirilen
klasik birlikte ¢oktiirme yontemlerinden daha avantajlidir [23-27]. Yontemde; alkol,
aseton, asetonitril ve dimetilsiilfoksit gibi organik bir ¢oziiciide ¢Oziinen ancak suda
¢oziinmeyen ya da ¢ok az ¢oziinen, organik bir bilesik, birlikte ¢oktiirme ajani olarak
kullanilirken ¢okelek olusumu i¢in ortama bir tasiyici element ilavesi gerekmez. Boylece
tasiyici elementten kaynaklanan kirlilik riski ortadan kaldirilmis olur. Ayrica yontem daha

az kimyasal kullanimini gerektirdiginden ¢evre dostudur.

1.5.3. Birlikte Coktiirme Yonteminin Avantajlari

Birlikte ¢oktiirme yonteminin diger zenginlestirme yoOntemlerine gore birtakim
avantajlar1 vardir. Bunlar;

e Uygulamasinin basit ve hizli olmasi,

e Yiiksek zenginlestirme faktoriine ulasabilmesi,

e Cesitli organik ve inorganik birlikte ¢oktiirme ajanlar1 kullanilarak cok sayida

analit iyonunun ayrilabilmesi,
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e Secimli zenginlestirmeye imkan saglamasi,
e Cevre dostu olmasi,

seklinde siralanabilir.

1.6. Eser Elementler ve Tayin Yontemleri

Eser elementler; UV-Vis spektrometrisi, X-Isinlar1 Florans Spektrometrisi (XRFES),
X-Ismlar1 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 tayin
edilebilir. Eser element tayininde FAAS; pratikligi, ucuz olmasi, analiz siiresinin kisaligi,
tayin sinirinin diisiikliigli ve ¢cok sayida element i¢in kullanilabilirligi agisindan son yillarda

en yaygin kullanilan yontemler arasindadir.

1.6.1. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), elektromagnetik 1s18in yiiksek sicaklikta
gaz halindeki element atomlari tarafindan absorpsiyonunun dl¢iilmesi ilkesine dayanir. Bir
elementin AAS ile analizinin yapmak i¢in o elementin dnce notral hale sonra buhar haline
gelmesi, daha sonra da bir kaynaktan gelen elektromagnetik 1sin demetinin yoluna
dagitilmas1 gerekir. Isig1 absorplayan atomlar, temel enerji diizeyinden kararsiz uyarilmis
enerji diizeylerine gegerler ve absorpsiyon miktari, temel diizeydeki atom sayisina baglidir
[61,62]. Dengede bulunan bir sistemde uyarilmis diizeydeki atom Sayisinin temel

diizeydeki atom sayisina orant Boltzmann;
Nj/No = (Pj/Po) e &D ®)

esitligiyle verilir.
Burada;
k : Boltzmann sabiti
k=1,38x10"Js
T = Sicaklik (K)
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Ej : Uyarilmis diizey ile temel diizey arasindaki enerji farki
Nj : Uyarilmis atom sayisi
No: Temel diizeydeki atom sayisi

Pj, Po : Istatistiksel faktorler

Bu oOrnekte de goriildigi gibi, uyarilmis atom sayist temel durumdaki atom
sayisindan olduke¢a diisiiktiir. Atomik absorpsiyon spektrometresinde nicel analizin esasi,
Beer-Lambert yasasina dayanir. Ortama gelen 1sima siddeti, I,, ortamdan ¢ikan 1s1ma
siddeti, I ise I/l oraninin logaritmasi olarak tanimlanan absorbans (A) ilgilenilen elementin

derisimiyle dogru orantilidir. Absorbans;

A=log I/l =¢e.l.c (6)

lo : Ornek kabina giren isik siddeti,

| : Ornek kabii terk eden 151k siddeti

e : Molar absorpsiyon katsayisi — molar soguruculuk (L / mol.cm)

| : Ornek kabinin kalinhig - 151810 ¢dzelti iginde kat ettigi yol (cm)
¢ : Cozeltinin molar derigimi (mol / L),

A : Absorbans-sogurganlik

Atomik absorpsiyon spektroskopisi eser elementlerin tayini i¢in kullanilan en yaygin
yontemlerden biridir. Atomik absorpsiyon spektrometresi, biyolojik, klinik ve c¢evre
arastirma laboratuarlarinda ve rutin analizler ig¢in analitik laboratuarlarinda
kullanilmaktadir. Aletin kullanimi goreceli olarak kolaydir. Atomik absorpsiyon
gozlenebilme s, kullanilan atomlastiricinin tipine ve Ornek ortamina baghdir.
Genellikle bu diizey alevde pg/mL, grafit firinda ise ng/mL’dir. Bu gozlenebilme siniri,
toprak, sediment ve kaya orneklerindeki eser elementlerin tayini i¢in uygundur. Bununla
beraber bazen su ve biyolojik 6rnekler icin tayin basamagindan dnce bir zenginlestirme

basamagina ihtiya¢ duyulabilir [62,63].
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1.6.1.1. Atomik Absorpsiyon Spektrometre’nin Kisimlari

Atomik absorpsiyon cihazinda baslica bes bilesen vardir.

1. Ilgili elemente ait dalgaboyunda 1s1n veren bir 151k kaynag

2. Ornegin atomlara déniistiiriildiigii bir absorpsiyon hiicresi

3. Isik dagilimi i¢in bir monokromator

4. Isik siddetini 6lgen ve sinyali artiran bir dedektor

5. Cihaz tarafindan islendikten sonra okumay1 gosteren bir gosterge

Atomik absorpsiyon cihazlari temel olarak iki tiptedir.

oyuk katot lamba
@

- monokromator
.’ 4 /J ‘,.‘I @A) (5)
L
asetilen ilava i

ornek atik

Sekil 1. Atomik absorpsiyon spektrometresi’nin kisimlart

Tek 1s1n yollu atomik absorpsiyon spektroskopisi: 1sik kaynagi yapildig: elemente ait
dalga boyunda isin yayar, bu 1sin monokromatére Ornek hiicresinden odaklanir. Isik
kaynagi elektronik olarak modiile edilmeli ve 1s1k kaynagindan gelen isik ve ornek
hiicresinden yayilan 151k mekanik olarak ayrilmalidir. Monokromatdr 15181 dagitir ve
fotogogaltict tiip olarak adlandirilan dedektore izole edilen 151k gecer. Isik siddetine bagh
olarak bir elektriksel akim f{iretilir ve cihaz tarafindan algilanir. Elektronikler ornek
hiicresindeki 151k miktarint 6lgerler ve gercek ornek konsantrasyonuna cevirirler. Tek 1sin
yollu sistemlerle, kisa 1sitma periyodu 1sik kaynagimi dengede tutmaya izin vermek igin
kullanilir.

Cift 1s1n yollu atomik absorpsiyon spektroskopisi; 1sik kaynagindan ¢ikan 151 6rnek

hiicresine gelen 1s1n ve 6rnek hiicresinin disindan gegen 151n olarak ikiye boliintir. Cift 151k
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kaynakli spektrometrelerde, okuyucu referans 1sin ve Ornek hiicresinden gecen 1sin1
oranlarin1 sunar. Boylece 151k siddetindeki dalgalanma cihaz okumasinda dalgalanma
olusturmaz ve kararlilik arttirilir. Genellikle analizler lamba 1sitilmasi olmadan derhal
gergeklestirilir.

Isik kaynaklari; oyuk katot lambalar1 olarak bilinen 151k kaynaklar1 diisiik basingta
(birkag mmHg) neon veya argon gibi asal bir gazla doldurulmus silindir bigiminde
lambalardir. Katodun tam karsisinda ultraviyole ve goriiniir bolge 1sinlarin1 gegirmesi igin
kuvarstan yapilmis bir pencere bulunur. Katot, oyuk bir silindir seklinde olup metalden
yapilmistir. Anot ise, tungsten veya nikelden yapilmis bir teldir. Anot ile katot arasina 100-
400 voltluk bir gerilim uygulandiginda lamba i¢indeki asal gaz atomlar1 iyonlasir. Boylece
ortamda iyonlar ve elektronlar olusur. Bu katyon ve elektronlar, katoda ¢arparak yiizeydeki
metal atomlarini koparir ve uyarirlar. Bir atomik bulut olusur. Uyarilan atomlar, temel
enerji diizeyine donerlerken katot elementine 6zgii dalga boyundaki 1simay1 yayarlar. Oyuk
katot lambalari, atomik absorpsiyon spektroskopisi yonteminde en fazla kullanilan 1g1k
kaynaklaridir. Incelenen her element igin, o elemente 6zgii oyuk katot lambasmnin

spektrometreye yerlestirilmesi gerekir.

Oyuk

Anot katot
\__/

o=
| e "\ Kuvars veya

7 !

1 -5 torr'da

Cam perde Ne veya Ar

Sekil 2. Oyuk katot lambasikesiti

Atomik absorpsiyon spektroskopisi ile analizlerin en 6nemli dezavantaji, her element
i¢in ayr1 bir oyuk katot lambasi kullanimin1 gerektirmesidir. Bu nedenle ¢ok elementli
oyuk katot lambalar1 {iretilmistir. Bu lambalarda katot, birden fazla metal igeren
alagimlardan veya toz haline getirilmis metal karigimlarindan yapilir. Cok elementli

lambalar da ortaya ¢ikan en dnemli sorun, 6zellikle ligten fazla element iceren lambalarda,
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lambanin emisyon siddetinin azalmasi ve bunun sonucu olarak goézlenebilme sinirinin
biliytimesidir.

Elektrotsuz bosalim lambalari olarak adlandirilan lambalar, As, Se, Sb gibi ugucu ve
kiiciik dalga boylarinda (< 200 nm) absorpsiyon ve emisyon yapabilen elementler igin
gelistirilmislerdir. Bu lambalarin 151k siddetleri, oyuk katot lambalarina oranla birkag¢ kat
daha fazladir. Elektrotsuz bosalim lambalarinda elektrotlar lambanin dis ¢eperine
yerlestirilmistir. 1-2 cm boyunda ve 5-10 mm ¢apindaki bir kuartz tiipe diisiik basingta
argon gazi ile analiz elementinden 1-2 mg’1 yerlestirilir ve kuartz tiipiin dis ¢eperleri ile

temastaki elektrotlar arasina 200 Watt’lik bir gii¢ ile uyarma saglanir.

Kuvars
pencere

Sekil 3. Elektrotsuz bosalim lambasinin kesiti

Alevli atomlastiricilar; 6rnegi atomlastirmak i¢in uygun bir alev baslig1 ve yanici ve
yakict gazlarin kullanildigi atomlastiricilardir. Genel olarak bir aleve bakildigi zaman
renkleri birbirinden farkli iki bolge hemen dikkati ¢eker. Alevde meydana gelen alev
reaksiyonlar1 ve aleve ulagan 6rnek bilesenlerinin alevle etkilesmeleri bu iki bolgede farkl
olmaktadir.

Gaz karisimlar1 6n 1sitma bolgesinde 1sitilir ve sicakligi tutusma sicakligina ulagir.
On 1sitma bdlgesini, birincil reaksiyon bolgesi sarar. Burada yiiksek enerji isteyen
reaksiyonlar olusur. Birincil reaksiyon bdlgesinde olusan radikaller (OH, H, CN)
intercanal bolgeye gecer ve radikaller birleserek denge kurulur. Bu bdlge alevin en sicak

bolgesi olup, analitik agidan 6nemli olan bu bolgedir. Kismen yanmis olan bu sicak gazlar,
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hava oksijeni ile karisarak, son yanma {irlinlerini olusturur. Burasi da ikincil reaksiyon
bolgesidir.

Alev sicakligl alev merkezinde en yiiksek olup, yukar1 dogru ¢ikildik¢a azalir. Alev
sicakligi alevi olusturan gaz karisimina bagli olarak degisir. Gliniimiizde en ¢ok kullanilan
gaz karisimlar1 hava/asetilen ve azotprotoksit/asetilen'dir. Hava/asetilen karisiminin alevi
kararl1 ve ¢aligmasi kolaydir. Azotprotoksit/asetilen karisiminin alevi ise, yiiksek sicakliga
ulagmas1 yaninda indirgen karakterde olan bir karigimdir. Olusturdugu siyanojen gazlari
oksijeni harcar ve atomlasma dengelerini saga kaydirir. Tablo 3'de ¢esitli karigimlar igin

alev sicakliklar1 verilmistir.

Tablo 3. Alev sicakliklari

Yakici Gaz Yanici 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

Sislestirici, yanma gazlar1 nedeniyle olusan emme kuvveti sonucu kapilerde meydana
gelen basing farki nedeniyle sivi drnekleri aleve kadar hizli bir sekilde gonderir. Ornek
cozeltisi aleve geldigi zaman 6rnekte baz1 degisikler meydana gelir. Bunlar:

a) Coziicli buharlagir, analit par¢aciklari kurur.

b) Kuru pargaciklar gaz haline doniisiir.

¢) Gaz molekiillerinin bir kism1 atomlasma sathasinda kademe kademe notral atom

lar ya da radikallere parcalanr.

d) Bu notral atomlarin bir boliimii alevde bulunan bilesenlerle ¢arpisarak uyarilabilir

ya da iyonlastirilabilir.

e) Notral atomlarin bir kismi alev ortaminda radikallerle birleserek metal monoksit

leri ve yeni bilesikler olusur.

Uyarilmis ve uyarilmamis diizeyde bulunan atomlarin sayisi, hava-yakit bilesimi,

alev sicakligi ve alevin farkli bolgeleriyle degisir. Temel enerji diizeyinde ve uyarilmis
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diizeyde bulunan atomlarin sayist Boltzmann esitligine gore sicaklik ve elementin uyarma
enerjisine bagl olarak degisir. Her bir elementin en uygun atomlastig1 ve uyarildig alev
bolgeleri farkli olacagindan her elementin 6l¢iilecegi uygun alev yiiksekligi se¢ilmelidir.

Laminer ya da 6n karistirmali atomlastiricilarda ¢ozeltinin ancak ¢ok az kismi aleve
gecer. Atomlagsma ortami olarak alevin kullanildigi sistemlerde aleve ulasan aerosolde
bulunan Ornegin yalnizca %10'u atomlagabildiginden dolayr bu sistemlerde duyarlilik
sturhidir.

Alev gazlarmin yiiksek miktari, aleve acrosoliin tasinmasi ve yanmayan gazlarin
bagil yiiksek akis hizlarindan dolay1 seyrelme etkisiyle alevde bulunan atom derisimini
azaltir. Ayrica alevin neden oldugu zemin sinyali de analit sinyaline etki eder.

Alevsiz atomlastiricilar, AAS’de atomlastirici olarak alev disindaki sistemlerden en
onemlisi, elektro termal atomlastirici olarak da adlandirilan grafit firinlardir. Elektro termal
atomlagtiricilar, 1sitilmalart i¢in ayr1 bir glic kaynagi gerektirirler ve daha pahali
sistemlerdir. Fakat aleve oranla bir¢ok {istiinliige sahiptirler. Bu tiir atomlastiricilar:

a) Cok kiiciik 6rnek hacimleri (5-50 pL) ile ¢alisabilme imkan1

b) Bunlarla aleve piiskiirtiilmesi zor olan viskozitesi yiiksek sivilarla da ¢alisilabilir.

c) Atomik buharin 151n yolunda kalma siiresinin daha fazla olmasi1 nedeniyle bunlar
da duyarlik aleve oranla ¢ok daha fazladir.

d) Ayrica rezonans hatlar1 vakum ultraviyole (< 200 nm) bolgeye diisen elementlerin
analizleri, oksijenin bu dalga boylarindaki siddetli absorpsiyonu nedeniyle alevde
miimkiin degilken, asal gaz atmosferinde ¢alisan elektro termal atomlastiricilarin
kullanilmasi ile gerceklestirilebilir.

Elektro termal atomlastiricilarda, bir kiigiik kasik¢ik igine yerlestirilen kat1 haldeki
orneklerin de analizleri yapilabilir. Grafit firin adi verilen bir tiir grafit tiip, 2-3 cm
uzunlugunda ve i¢ duvarlar tantal filmi ile kaplhdir. ilk kez L'vov tarafindan énerilen ve bu
nedenle L’vov grafit firm1 adi verilen bu diizenekte, Ornek ¢ozeltisinin firina
yerlestirilmesinden sonra firin elektriksel direngle 1sitilarak atomlasma saglanir. Tim
diizenek, argon gazi atmosferinde tutularak grafitin yiiksek sicakliklarda yanmasinin 6niine
gecilir. Grafitin yanmamasi i¢in ortamdan siirekli olarak bir asal gaz veya azot gegirilir.
Alevli atomlastiricilar elektro termal atomlastiricilarla karsilagtirildigi zaman daha iyi bir
duyarhilik saglar. Girisim problemleri elektro termal atomlastiricilarda olduk¢a karmasiktir.

Ornegin elektro termal atomlastirictya enjeksiyonundan sonra, 1sitma islemi,

kurutma, kiil etme, atomlasma ve temizleme olmak iizere dort basamakta gergeklesir.
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Alevsiz atomlastiricilarda 6rnek daha uzun bir siire atomlagsma ortaminda kalir ve aleve
gore daha az drnek gerekir.

Monokromator; c¢alisilan elementin analiz hattin1 15 kaynaginin yaydigi diger
emisyon hatlarindan ayirmaktir. Genel olarak 1sinin girdigi bir yarik, toplayici bir mercek,
aynalar ve bir ¢ikis yarigindan olusur. AAS’de monokromator olarak filtre, prizma veya
grating kullanilir.

Alici; AAS’de 1s1n sinyalini elektronik sinyale dontistirmek igin foto g¢ogaltici
detektorler kullanilir. Foto gogalticilar 1s18a duyarl bir katot, artarda dizilmis bir seri dinot
ve en sonda yer alan bir anottan meydana gelir. Katot Cs, Sb gibi kolay iyonlasan bir
alasim ile kaplidir. Monokromatdrden gelen bir foton, katot yilizeyine ¢arparak elektron
koparir ve bu elektron birinci dinoda ¢arparak buradan elektron koparir. Bu islem diger
dinotlar iizerinde elektron sayisi katlanarak devam eder ve 12 dinot igin 1.7x10" elektron
ac1ga cikar. Sonugta foton sinyali genligi oldukga yiiksek olan elektronik sinyale ¢evrilmis

olur.

1.6.1.2. Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrofotometre’sinde Goriilen Girisimler

Ornek kabindan atomlastirictya kadar olan islemlerde, ¢dzeltinin fiziksel 6zelligi ve
atomlagma esnasinda ortamin fiziksel ve kimyasal &zellikleri, analiz elementi sogurmaya
da emisyon sinyalini pozitif ya da negatif yonde etkiler ve girisim diye isimlendirilir.
Atomlagtiric tiirtine bagli olarak girisim olayindaki fiziksel veya kimyasal ozellikler

farklilik gosterirlerse de su sekilde siniflandirilabilirler [64-65].

1.6.1.2.1. Fiziksel Girisimler

Matriks girisimi, analiz cozeltisinin viskozitesi ve ylizey gerilimi gibi fiziksel
Ozellikleri, standart ¢ozeltisiyle aymi degil ise ¢Ozeltinin aleve gecis hizi atom olusum
hizlarinda farklilik gdsterir. Daha ¢ok alevli atomlastiricilarda gbzlenen bu girisim tiiriiniin
nedeni, analiz ¢ozeltisinde ve standart da olusan sis taneciklerinin caplarinin farkl
olmasindan, dolayisiyla yanici-yakici gaz karisimu ile alev basina ulasan ¢ozelti oranlar
arasindaki degisiklikten kaynaklanir. % 5’den fazla kat1 veya yogunlugu biiyiik asit iceren

¢ozeltilerde bu etki bariz olarak gozlenir. Matriks girisimini dnlemek i¢in ¢ozelti seyreltilir
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veya serum analizinde oldugu gibi yiizey gerilimini azaltict (Ornegin triton X -100)
maddeler eklenir. Bu eklenen maddeden standart ¢ozeltisine de ayni oranda konmalidir.
Diger bir yontem de standart ekleme yontemi uygulamasidir.

Grafit atomlastiricilarda, bu tiir girisim, ¢6zeltinin atomlastiriciya enjeksiyonu
sirasinda gozlenebilir. Kullanilan otomatik mikropipet ya da otomatik enjektorlerde bir
miktar ¢ozelti kalmasina neden olur. Organik ¢oziicii kullanildiginda, viskozite ve yiizey
gerilimi suya gore daha az oldugundan, aleve ulasan sis oraninda artis dolayisiyla sinyalde
de bir artis gozlenmektedir. Organik ¢oziiciiler alev ortaminin denge bilesenini degistirdigi

gibi yanmaya da katilacagindan alev sicakligini kismen artirmaktadir.

1.6.1.2.2. Kimyasal Girisimler

Kimyasal girisim, analiz elementinin, atomlastirici ortamindaki anyon katyon veya
radikallerden biri ya da birkag1 ile birleserek atomlasmasi daha zor olan bilesikler
olusturmasi olarak tamimlanir. Ornegin Kkalsiyum analizinde, fosfat anyonunun veya
aliminyum katyonunun sinyali azaltic1 etkisi, atomlagsmanin kalsiyum fosfat veya kalsiyum
alliminat aliminyum fosfat lizerinden olur ve atomlagma oraninin bu kararli bilesiklerde az
olmasma baglidir. Bu anyon veya katyonlarla daha kararli bilesik yapan iyonlar ilave
edilerek bu tir girisim azaltilabilir. Magnezyum analizinde de aliiminyumun, sinyali
azaltic1 etkisi gozlenirken, stronsiyum ilavesi sinyali artirmaktadir. Sodyum analizinde de
atomlastiricitda NaOH’e doniisii nedeniyle, atomlasma %100 olmamaktadir.

Grafit atomlastiricilarda, ¢ozeltiden atom buhari olusmasina kadar olan islemler
alevden degisiktir, dolayisiyla kimyasal girisimin nedenleri de farklilik gosterir. Kararli
karbiirii olan elementler grafit firn i¢inde birikim yaparak analizi imkansizlastirir. Bu tiir
elementlere Ta, Hf, Mo ve W 6rnek verilebilir. Ugucu bilesiklerin analizinde ise, bazi
katyon ve anyonlar ilave edilerek uguculugu onlenir ve kiilleme basamaginda kayiplar
azaltilabilir. Bu yonteme matriks degistirme yontemi denir. As, Se, Sb gibi elementlerin
analizinde nikelin sinyali artiric etkisi buna 6rnek verilebilir.

Kimyasal girisimler asagidaki gibi siralanabilir.
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1.6.1.2.2.1. Tyonlasma Girisimi

Iyonlasma potansiyeli kii¢iik olan Na, K ve Cs gibi elementler atomlastirict

sicakliginda
Ml<—> M" +¢ 7)

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

Yukaridaki reaksiyon i¢in K denge sabiti sdyledir:

[M]* .[e7]
K= —[M]E (8)

Alevde diger elektron kaynaklari yoksa bu esitlik
2
a
K=(;=)p ©)

seklinde yazilir. Burada @, M nin iyonlagma kesridir ve p iyonlagsmadan 6nce gaz halindeki

¢Oziiclide, metalin kismi basincidir.

Iyonlasmay1 bir denge olarak ele alirsak (iiriinlerden biri serbest elektronlardir)
alevde diger iyonlasabilir metallerin varligindan, bir metalin iyonlasma derecesinin
kuvvetle etkilenecegini hemen diisiinmek gerekir. Yani ortam yanlizca M tiirlerini igermez,

fakat B tiirlerini de icerir ve B
B<—> M" + ¢ (10)

esitligine gore iyonlasirsa, M’nin iyonlagsma derecesi, B’den olusan elektronlarin kiitle
etkisi geregi azalacaktir. Bu kosullar altinda iyonlagma derecesinin tayini, B i¢in ayrisma

sabiti ve

[e]=[B"]+[M] (11)
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kiitle denkligi ifadesini iceren hesaplamay1 gerektirir. Buna karsiik As ve Zn gibi
iyonlagma potansiyeli biiyiik olan elementlerin bu sicaklikta iyonlagmadigi gdézlenmistir.
Bu tiir girisimleri onlemek i¢in ya diisiik sicaklikta atomlasma saglanir veya analiz
elementlerinden daha kolay iyonlasabilen bir element ilave etmek suretiyle ortamin
elektron derisimi artirilir ve iyonlagsmasi azaltilir. Bu tiir girisim azot protoksit/asetilen
alevinde etkin olmaktadir. Iyonlasma potansiyeli kiiciik olan Cs ilavesi Na, K, Ca gibi
elementlerin sinyalini artirir. Boltzman esitligine gore, artan sicakliklarda, uyarilmis
atomlarin popiilasyonunda bir artis olur. Bu yilizden, bazi kosullar altinda, daha sicak
alevlerde emisyon ve absorpsiyonda bir azalma gozlenebilir. Daha diisikk uyarma
sicakliklarinin ¢ogu zaman, alkali metal analizlerinde uygun olmasinin sebebi budur.
Iyonlasma dengesindeki kayma etkileri, alevde bagil olarak yiiksek derisimde

elektron olusturan iyonlagma bastirici eklenerek sik sik giderilebilir.

1.6.1.2.2.2. Az Ucucu Bilesiklerin Olusumu

Belki de en yaygin girisim, analit ile ugcuculugu az bilesikler olusturan ve bdylece
atomlagmay1 geciktiren anyonlarin girisimidir. Diisiik sonuglar elde edilir. Artan siilfat
veya fosfat derisimleriyle kalsiyum absorbansinda gozlenen azalma buna bir Ornektir.
Ornegin, belirli bir kalsiyum derisiminde anyon/katyon oram yaklasik 0,5 oluncaya kadar
artan siilfat veya fosfat derisimiyle, absorbans yaklasik dogrusal olarak azalir; sonra
absorbans orijinal degerin % 30-50’sinde dengelenir ve anyon derisiminden bagimsiz olur.

Diisiik ucuculuktaki tiirlerin olusumundan dolay1 girisimler ¢ogu zaman daha yiiksek
sicaklik kullanimiyla giderilebilir ve azaltilabilir. Alternatif olarak, girisim yapan tiirle
tercihen reaksiyon veren veya analitle onun etkilesimini Onleyen bir katyon olan
serbestlestirici reaktifler kullanilir. Ornegin asir1 stronsiyum veya lantan iyonu ilavesi,
kalsiyum tayininde fosfat girisimini giderir. Aliiminyum varliginda magnezyum tayini i¢in
serbestlestirici reaktif olarak ayn1 maddeler kullanilmistir.

Koruyucu reaktifler, analitle kararli fakat ucucu tiir olusturarak girisimi onler. Bu
amagla kullanilan ti¢ genel reaktif EDTA, 8-hidroksikinolin ve 1-pirolidinkarboditiyoik
asidin amonyum tuzu olan APDA’dir. EDTA ’nin kalsiyum tayininde aliiminyum, silisyum,

fosfat ve siilfat girisimini giderdigi gosterilmistir.
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1.6.1.2.2.3. Ayrisma Dengeleri

Alev ve firmin sicak gaz halindeki ¢evresinde yer alan, sayisiz ayrilma ve birlesme
reaksiyonu metalik bilesenlerin elementel hale doniismesine yol agar. Bu reaksiyonlarin en
azindan birgogu tersinirdir ve termodinamik yasalarla incelenmeleri miimkiindiir. Bu

yiizden M analit atomunun yer aldig1 bir dengeyi

MO o M+ 0 (12)
M(OH), <> M + 20H (13)

ile gostermek miimkiindiir.

Pratikte, kantitatif degerlendirmede kullanilmak i¢in alevdeki kimyasal
reaksiyonlarin karakteri, sulu ¢ozeltilerdeki gibi yeterince bilinmez. Bunun yerine ampirik
gbzlemlere basvurulur.

Metal oksitleri ve hidroksitlerini igeren ayrigsma reaksiyonlari, bir element icin
emisyon ve absorbsiyon spektrumlarmin karakterini tayinde énemli bir rol alir. Ornegin,
toprak alkali oksitleri 5 eV’u asan ayrigma enerjisiyle nispeten kararlidir. Alevdeki metal
oksitler veya hidroksitlerin varlifindan ortaya ¢ikan molekiiler bantlar, bu maddelerin
spektrumlariin belirgin bir 6zelligini olusturur. Cok yiiksek sicakliklar harig, bu bantlar,
atom veya iyon c¢izgilerinden daha siddetlidir. Buna karsilik alkali metallerin oksitleri ve
hidroksitleri, nispeten diisiik sicakliklarda bile ¢ok kolay ayristig1 i¢in bu elementlerin ¢izgi
siddetleri yiiksektir.

Oksijenden bagka anyonlari igeren ayrisma dengelerin de, alev emisyon ve
absorbsiyonunu etkilemesi olasidir. Ornegin, sodyumun ¢izgi siddeti, asir1 HCI varliginda

azdir. Bunun en muhtemel agiklamasi

NaCl < Na + Cl (14)

dengesine, kiitle-etkisidir. Ilave edilen HCl’den olusan klor atomlar1 atomik sodyum

derisimini azaltir ve boylece ¢izgi siddeti diiser.
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1.6.1.2.3. Spektral Girisimler

Spektral girisim, analiz elementi hatti, 6rnekte bulunan diger bir elementin rezonans
veya baska bir hattina ¢ok yakin ise, normal sogurumdan fazla olgiiliir. Buna atomik
spektral girisim denir ve AAS’de bu tiir girisim fazla goriillmemesine karsin bazi 6rnekleri
bulunmaktadir. Bu tiir girisimi 6nlemek i¢in ya analiz elementinin ikinci bir hattinda
calisilir ya da girisim yapan element ortamdan uzaklastirildiktan sonra analiz yapilir.
Analiz elementi hatti, atomlastiric1 ortaminda bulunan molekiil ve radikalin sogurma bandi
ya da emisyon bandi ile gakisiyorsa molekiiler spektral girisim denir. En ¢ok gozlenen
girisim tiiriidiir. Bu tiir girisimi yok etmek i¢in, analiz elementi oziitlenerek girisim yapan
matriksten uzaklastirilabilir. Ornek seyreltilerek girisim yapan molekiiliin derisimi
sogurma Yya da emisyon yapmayacak diizeye indirilebilir veya zemin diizeltici sistemler

kullanilabilir.

Zemin girisimleri, 0rnek ¢dzeltisinde bulunan ¢ok atomlu tiirlerin (molekiiller ya da
radikaller) 15181 absorplamasi analizde ¢ok ciddi sorunlara yol acar. Bu tiir engellemeler
zemin engellemesi olarak adlandirilir. Zemin engellemesine kii¢iik parcaciklarin 15181
sacmasinin da katkis1 vardir. Oyuk katot lambasinin yaydig1 1stmanin tanecikler tarafindan

sacilmas1 Rayleigh yasasina uyar ve sagilma siddeti,
1=247° Nv3/)\* (15)

esitligi ile verilir. Burada r sagilan 15181n siddeti, N birim hacimdeki tanecik sayisi, v
parcacik hacmi, A ise dalgaboyudur. Sacilma ile kaybedilen 151k siddeti kullanilan dalga
boyu ile ters orantilidir.

Absorpsiyon hiicresinde bulunan molekiil ya da radikallerin 15181 absorplamasi, alevli
ve ozellikle grafit firinli atomlastiricilarda, 6niine gecilmesi igin 6zel yontemler gerektiren
bir engellemedir. Atomlasma sicakligi kiiciik bir elementin alevli atomlastiricida analizi
sirasinda alevde olusan oksit, hidroksit, siyaniir tiirli kararli bilesikler, elementin
atomlagma sicaklifinda bile bozunmayarak oyuk katot lambasinin yaydigi 1simayi
absorplar.

Molekiiler absorpsiyon ve 1s1gin tanecikler tarafindan sagilmasi, birim hacimde

bulunan tanecik sayis1 daha fazla oldugundan grafit firinli atomlastiricilarda yapilan
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analizleri daha ciddi bir sekilde etkiler.

Oyuk katot lambasindan gelen 151k, atomik olmayan tiirler tarafindan absorplanarak
veya sagilarak, absorpsiyon sinyalinde beklenmeyen artiglara sebep olur. Zemin
girisimlerin diizeltilmesi i¢in ¢esitli yontemler 6nerilmistir. Bunlar ¢ift-hat yontemi, siirekli
151k kaynagi kullanimi1 yontemi, Zeeman etkisi yontemi ve Kaynak self-ters ¢evirmeye

dayanan zemin diizeltme (Smith-Hieftje)yontemidir.

1.6.1.2.3.1. Cift-Cizgi Diizeltme Yontemi

Cift-¢izgi diizeltme yonteminde absorbansin iki farkli dalga boyunda iki kez
Olciilmesi ilkesine dayanir. Birinci Ol¢glim analizi yapilan elementin 15181 absorpladigi
karakteristik dalga boyunda yapilir. Elde edilen absorbans, analizi yapilan elementin
atomlarinin absorbansi ile zemin girisimine neden olan diger tiirlerin absorbanslarinin
toplamina esittir. Ikinci 6lciim ise analizi yapilan elementin atomlarinin absorbans
yapmayacagi fakat birinci dalga boyuna ¢ok yakin bir dalga boyunda yapilir. Bu dalga
boyu bir asal gaz ya da baska bir elementin oyuk katot lambasindan elde edilen bir hat
olabilir. ikinci dalga boyunda 6lgiilen absorbans, sadece zemin girisimine neden olan
tiirlerin neden oldugu absorbanstir. Iki 6l¢iim arasindaki fark, rnege ait gercek absorbans
degerini verir. Bu yontem iki 6l¢limiin ardi ardina yapilmasini gerektirdigi i¢in ¢ok zaman
alict bir yontemdir. Ancak son yillarda gelistirilen ¢ift 151k yollu atomik absorpsiyon

spektrometreleri ile bu sorun ortadan kaldirilmustir.

1.6.1.2.3.2. Siirekli Isin Kaynagi ile Diizeltme Yontemi

Bu teknikte, doteryum lamba, ultraviyole bolgesindeki siirekli 151n kaynagim
olusturur. Siirekli 151n kaynagi ve oyuk katot lambasindan gelen 1sinlar yol iizerindeki
kesicinin tasarimi sayesinde, grafit-tiip atomlastiricidan sira ile gecerler. Doteryum 1s1min
absorbansi, analit 1sininin absorbansindan ¢ikarilir. Numune atomlar1 tarafindan
absorplanan stirekli 151n kesri ihmal edilsin diye slit genisligi, yeterince genis tutulur.
Boylece, atomlasmis numune ig¢inden gegisi sirasinda, siirekli 1sinin giliciindeki azalma,
yalnizca numune matriks bilesenleri tarafindan sagilma veya genis bant absorpsiyonunu

yansitir. Boylece bir zemin diizeltmesi yapilir.
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Birgok cihaz iireticisi siirekli-kaynak zemin diizeltme sistemi liretip pazarlamaktadir;
ancak, bu diizeneklerin performansi bazi sistemlerde eksik diizeltme ve bazilarinda asiri
diizeltmeye yol actigindan ideal olmaktan uzaktir. Hata kaynaklarindan birisi, sisteme
lamba ve kesicinin eklenmesine iliskin olarak sinyal/giiriiltii oraninin bozulmasidir. Diger
bir kaynak, sicak gaz ortaminin kati tanecik dagilimindan ve kimyasal bilesimindeki
yiiksek heterojen dagilimindan ileri gelir; bu yiizden iki lamba iyi ayarlanmadig1 zaman da
ya pozitif ya da negatif hataya sebep olabilen hatali diizeltme olur. Son olarak, goriiniir
bolgede doteryum lambanin 1sin ¢ikisi, 350 nm’den daha biiyiik dalga boylarinda, bu

diizeltme isleminin kullanimini1 imkansiz kilacak kadar diistiktiir.

1.6.1.2.3.3. Zeeman Etkisine Dayanan Zemin Diizeltme

Bir atomik buhar, kuvvetli magnetik alana tutuldugu zaman, atomlarin elektronik
enerji seviyelerinde her bir elektronik gegiste birgok absorpsiyon ¢izgisinin olusumuna yol
acan, bir yarilma gozlenir. Olusan yeni ¢izgilerin absorbanslari toplami, onlarin olustugu
orijinal ¢izginin absorbansina tam olarak esit olmak iizere, bu ¢izgiler biri digerinden 0,01
nm kadar ayrilir. Bu olay genel olarak biitiin atomik spektrumlarda Zeeman etkisi olarak
tanimlanir. Absorpsiyona yol acan elektronik gecisin tiirline bagli olarak, bir¢ok farkli
yarilma tipi ortaya ¢ikar. Singlet gecislerde gozlenen en basit yarilma tipi, bir merkez veya
n ¢izgisi ve iki esdeger uydu o ¢izgisini kapsar. Merkezdeki m ¢izgisi orijinal ¢izgiyle
cakisir ve bu ¢izginin absorbansi, her ¢ ¢izgisininkinin iki katidir. Daha karmasik gecisler
i¢in, daha fazla & ve o ¢izgileri olusur.

Atomik absorpsiyon cihazlarinda Zeeman etkisi uygulamalari, belirtilen iki tip
absorpsiyon pikinin polarize 1sinlara kars1 farkli davranislarini esas alir. n- piki yalnizca dis
magnetik alana paralel yonde diizlem polarize olan 1gin1 absorblar. Buna karsilikc-pikleri
alana 90 de polarize 1s1n1 absorplar. Oyuk katot lambasinin 6niine bir 151k boliicii polarizor
yerlestirilirse, belirli periyotlarda atomlastirictya polarizasyon diizlemleri dik olan isinlar
artarda gonderilir. Bu durumda gelen 1sinlar sirasiyla, bir m-bileseni, bir o-bileseni ile
etkileserek absorbans verir. m-bileseni ile etkilesimle analit vezemin absorbanslar toplamu,
o-bileseni ile etkilesim sonucu yalnizca zemin absorbansi Olgiiliir ve iki Olglim farka,
diizeltilmis absorbanstir. Zeeman etkili cihazin ikinci bir tipinde, magnet oyuk, katot
lambasinin etrafinda olacak sekilde tasarimlanmistir. Burada tercihen numunenin

absorbans spektrumu yerine kaynagin emisyon spektrumu yarilmistir. Bu cihaz tasarimi
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benzer spektrumu yerine kaynagin emisyon spektrumu yarilmigtir. Bu cihaz tasarimi,

benzer bir diizeltme olusturur.

1.6.1.2.3.4. Kaynak Self-Ters Cevirmeye Dayanan Zemin Diizeltme

Zemin diizeltmede dikkate deger basit bir yol giiniimiizde pazarlanmakta ve Zeeman
zemin diizeltmenin avantajlarinin gogunu sunmaktadir. Cogu zaman Smith-Hieftje zemin
diizeltme yontemi olarak anilan bu yontem, oyuk katot lambasi yiiksek akimlarda
calistirildigi zaman lambadan yayilan 1sinin self-absorpsiyonu veya self-ters ¢evirmeye
dayanir. Daha 6nce agiklandigi gibi, yiiksek akim, uyarilmamis atomlarin sayisint arttirir
ki, bunlarda uyarilmis atomlardan yayilan isinlar1 absorplama yetenegindedir. Yiiksek
akimin bir baska etkisi, uyarilmis tiirlerin emisyon bandin1 O6nemli derecede
genisletebilmesidir. Net etki, absorpsiyon pikinin dalga boyuyla tam g¢akisan, pik
merkezinde bir minimuma sahip bir bant olugmasidir.

Diizeltilmis absorbans elde etmek {izere lamba degisimli olarak diisiik ve yiiksek
akimlarda calistirmak iizere programlanir. Toplam absorbans diisiik akim caligmasi
boyunca elde edilir ve zemin absorbansi, absorpsiyon pikindeki 1s1nin minimumda oldugu
zamanki ikinci devre boyunca Olgiilerek olusturulur. Veri algilama sistemi, diizeltilmis
deger vermek iizere toplamdan, zemin absorbansi ¢ikarilir. Yiiksek akimda calisan
kaynagin, akim azaltildigi zaman normale doniisii, milisaniyelerde gerceklesir. Olgiim
islemleri, yeterli sinyal/glirtiltii oran1 vermek {izere yeterince tekrarlanir. Bu tip diizeltme

igin cihazlar ticari olarak mevcuttur.

1.6.1.3. Analitik Degerlendirme Olciitleri

1.6.1.3.1. Duyarhhk

Okunan absorbans degerlerinin standart ¢ozeltilerin derisimine kars1 grafige
gecirilmesiyle elde edilen kalibrasyon egrisinin egimi duyarlik olarak tanimlanir. Genelde
0,0044 absorbans degeri veren derisim ya da %1’lik absorbsiyona karsilik gelen deger,

duyarlilik olarak tanimlanir.



31

1.6.1.3.2. Dogruluk

Dogruluk, o6l¢iimlerin gercek veya gercek kabul edilen degere yakinligini ifade eder.

Dogruluk, mutlak ya da bagil hata terimiyle ifade edilir.

Mutlak hata = E= X - X; (16)
Hi—XEt
Bagil hata =E, = IXt X% 100 (17)

seklinde verilir. Burada x;; 6l¢iilen deger, x¢; soz konusu biiyiikliigiin gercek veya gercek

kabul edilen degeridir.

1.6.1.3.3.Kesinlik

Kesinlik, olgtimlerin tekrarlanabilirligini, yani tamamen ayni yolla elde edilen
sonuclarin birbirine yakinlhigint gosterir. Tekrarlanan verilerden olusan bir takimin
kesinligini ifade etmek icin ortalamadan sapmanin ( d;= | Xi- X | )fonksiyonu olan standart

sapma, varyans ve varyasyon katsayisi terimleri kullanilir.

1.6.1.3.4. Gozlenebilme Sinir1

Bir yontemin analitik performansi genellikle gozlenebilme smiri ile olgiiliir. GS
teorik olarak analitin tayin edilebilen en kiiciik derisimi olarak tanimlanir ve derisim
birimiyle verilir. Pratikte GS, en az 10 tanik ¢ozelti i¢cin bulunan degerlerin standart

sapmasinin ii¢ kat1 alinarak hesaplanir.

1.6.1.3.5. Tayin Sinir1

Gozlenebilme smirinda tekrarlanabilirlik ¢ok diisiik oldugundan, gercek tayinlerde
siir gozlenebilme sinirinda tekrarlanabilirlik ¢ok diisiik oldugundan, gergek tayinlerde

sinir derigimi degeri, GS degerinin 3 kat1 olarak alinir ki, bu degere tayin sinir1 (TS) denir.
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1.6.1.3.6. Dogrusal (Dinamik) Aralik

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

yan bilesenlerin ayni anda ya da ayn1 ¢ozeltide tayin edilebilmesini saglar.

1.6.1.4. Alevli AAS ile Elementlerin Analiz Yontemleri

1.6.1.4.1. Kalibrasyon Grafigi Yontemi

FAAS'de kantitatif analizler Lambert-Beer yasasina dayanarak yapilir. Derisimleri
bilinen standart ¢ozeltilerin Olciilen absorbans degerleri, derisime kars1 grafige gecirilerek
uygun bir kalibrasyon dogrusu elde edilir. Daha sonra 6rnegin absorbansi dl¢iiliir ve grafik

yardimiyla analizi yapilan elementin derisimi bulunur.

Kalibrasyon Grafigi y=0,0013x
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Sekil 4. Kalibrasyon grafigi
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1.6.1.4.2. Standart Ekleme Yontemi

Bir numunede analizi yapilacak olan analit, genellikle numunedeki diger
bilesenlerden yani matriksten tamamen izole edilemez. Bazen analitin bulundugu matriks
bilesenleri analitik sinyalleri ya arttirarak ya da azaltarak girisime neden olur. Kalibrasyon
grafigi cizilerek mevcut matriks etkisi giderilemez. Ciinkii tamamen temiz ve saf bir
matrikse sahip standart ¢ozeltilerle kalibrasyon grafigi ¢izilir ve igerisinde analitin disinda
girisime neden olabilecek netiir bilesenlerin oldugu bilinmeyen numune ¢ozeltisi
analizlenir. Yani numune ve standart matriksleri birbirine benzemediginden sonuglarin
dogrulugu ve giivenirligi azalir. Dolayisiyla matriksin bu etkilerden kurtulmak ve numune
matriksi ile standartlarin matrikslerini birbirine benzetmek i¢in uygun bir yontem “standart
ekleme” yapmaktir.

Standart ekleme yonteminde bilinmeyen numunenin bilinen bir hacmine yine bilinen
hacimde ve belli derisimlerde standart cozeltiler ilave edilir. BoOylece standartlarda
numunenin sahip oldugu matrikse sahip olur. Dogal olarak matriks etkisi giderilmis olur.

Tek standartla yapilan standart ekleme yonteminde dogrusal bir grafik c¢izmeden
sonuca dogrudan gidilebilir. Ancak sonucun daha giivenilir olabilmesi igin eklenen
standart sayisinin arttiritlmasi gerekir. Coklu standart eklemede bir seri 6l¢iilii balon alinir
ve her birine Once belli hacimde numune ¢6zeltisi konur. Daha sonra sirayla ol¢iilii
balonlara esit hacimde ve giderek artan derisimlerde veya sabit derisimde ve giderek artan
hacimlerde standart ¢ozeltiler ilave edilir. Son olarak tiim balonlar ayn1 hacme seyreltilir.
Boylece tiim matriksleri birbirine benzetilerek elde edilen yeni ¢ozeltilerin absorbanslari
sirayla Ol¢iiliir. Daha sonra alinan sinyallere karsilik eklenen standartlarin son derisimleri

arasinda dogrusal bir grafik ¢izilir.
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Sekil 5. Standart ekleme grafigi

1.7. Zenginlestirme Sartlar1 incelenen Eser Elementler

1.7.1. Bakar

Bakir; otomotiv, basingli sistemler, borular, vanalar, elektrik santralleri ve elektrik-
elektronik endiistrilerinde ve ayrica tarimda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bakir iiretimi
son yillarda hizla gelismistir ve buna bagli olarak dogadaki bakir miktar1 artmistir. Bakir;
pek ¢ok gida maddesinde, igme suyunda ve havada bulunabilir. Bundan dolay1 her giin
yiyerek, i¢erek ve soluyarak onemli bir miktar bakir1 viicudumuza aliriz. Bakirdan tesisata
sahip evlerde yasayan insanlar, ¢ogu kisilere oranla daha fazla bakir miktarma maruz
kalmaktadirlar, ¢linkii bakir, korozyona ugramis borulardan igme suyuna ge¢mektedir.

Bakir, viicut metabolizmas: i¢in gerekli olan bir eser element oldugundan, belli
derisim seviyelerinde absorpsiyonu gereklidir. Ancak fazla miktarda bakir alinimi 6nemli
saglik problemlerine yol agabilir. Bakira uzun siireli maruz kalma burun, agiz ve goz
tahrisine, bas ve karin agrilarina, bas dénmesine, kusmaya ve ishale neden olmaktadir.
Bakirin ¢ok yiiksek miktarda alinimi ise karaciger hasarlarina ve hatta 6liime bile neden
olabilmektedir. Bakirin kanserojen olup olmadigi da heniiz saptanmamustir [66]. TSE ve
EPA tarafindan i¢gme sularinda miisaade edilebilecek maksimum bakir miktar1 sirasiyla,

2.0 ve 1,0 mg L olarak belirlenmistir [67].
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1.7.2. Kobalt

B12 vitamini olarak bilinen Kobalamin’in mineral bileseni olan kobalt, belli derisim
seviyelerinde canli metabolizmasi i¢in gerekli bir eser element olup, cesitli dokularda ve
kanda bulunur. Kobalt, kirmizi kan hiicrelerinin olusumuna ve ayrica sinir dokularinin
korunmasma yardimci olur. Kobaltin yiliksek dozda viicuda alinmasi ise guatr

hipotroidizm, tansiyon disiikligii ve kalp yetmezligi gibi saglik sorunlarina neden olur
[68].

1.8. Literatiir Ozeti

1.8.1. Tasiyic1 Element Kullamlarak Gerceklestirilen inorganik Birlikte
Coktiirme Calismalari

El¢i ve Saracoglu [69], Cd(II), Cu(Il), Co(II), Mn(II), ve Ni(Il) iyonlari, Mg(OH); ile
birlikte ¢oktiirerek diyaliz konsantrelerinden ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve grafit firinl
atomik absorbsiyon spektrofotometrik (GFAAS) yontemle tayinini gerceklestirmislerdir.
Yontem igin optimum NaOH derisimi 0.05 M olarak belirlenmisken, gézlenebilme siniri;
Cd(I1), Co(II), Cu(IT), Mn(IT) ve Ni(Il) igin sirastyla 0.08, 0.24, 0.33, 0.15 ve 0.74 pg L™

olarak bulunmustur. Yontem i¢in BBS %4,7 ile %7,7 arasindadir.

Tuzen vd. [70], As(Ill), As(V)’ in AI(OH); ile birlikte ¢oktiiriilerek ayrilmasi,
zenginlestirilmesini  ve tlirlenmesini esas alan yeni bir zenginlestirme yO&ntemi
gelistirilmislerdir. As  analizleri i¢in hidriir olusturmali atomik absorpsiyon
spektrofotometresi (HG-AAS) kullanilmistir. Yontemde; As(V), pH 8,0-10,0 araliginda
Al(OH);3 ile kantitatif olarak birlikte ¢oktiiriiliip geri kazanilabilmisken, bu pH araliginda
As(IlT)” iin geri kazanimi1 %10’un altindadir. Toplam As miktar1 As(III)’tin KMnO,
yardimiyla As(V)’e ylikseltgenmesiyle hesaplanmistir. As(V) i¢in zenginlestirme faktorii
25, gozlenebilme sinir1 0,012 pug L* olarak bulunmustur. Yontem; musluk, dere ve deniz
sularinda As tiirlemesinde sediment, mantar, pirin¢ ve sosiste toplam arsenik miktarinin
belirlenmesinde kullanilmistir.

Soylak ve Kizil [71], neodmiyum hidroksit (Nd(OH)s3) ile ¢esitli su numunelerinden,
gidalardan ve bitkisel iiriinlerden Cd(II), Ni(II), Cu(II), Pb(Il), Fe(Ill), Co(Il) ve Mn(II)
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iyonlarmin birlikte ¢oktiirerek ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve FAAS ile tayini i¢in bir
yontem gelistirmislerdir. Analit iyonlar1 igin gdzlenebilme sir1 0,2-3,3 pg L™araliginda
bulunmustur.

Cesitli gevresel orneklerden Ni(II), Cd(II) ve Pb(II) iyonlarinin FAAS ile analizleri
icin Soylak vd. [72], inorganik karakterli toplayic1 c¢okelek olarak Cu(OH),
kullanmislardir. Yontem i¢in optimun pH; 9,0, gozlenebilme sinir1; Pb(I1), Ni(ll) ve Cd(l1)
iyonlar1 i¢in sirayla 7.0, 3.0 ve 2.0 pg LY, zenginlestirme faktorii ise; 100 olarak
bulunmustur. Yontemin dogrulugu ger¢ek numune matriksine analit ekleme/geri kazanma
calismalariyla test edildikten sonra, yontem cesitli su numunelerinde analit iyonlarinin
ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in basartyla uygulanmistir.

Hiraide vd. [73], deniz sularinda bulunan berilyum iyonlarinin ayrilmasi,
zenginlestirilmesi ve GFAAS ile analizleri i¢in yeni bir inorganik birlikte ¢oktlirme sistemi
gelistirmislerdir. Yontemde, oncelikle deniz suyunun pH degeri 11,5’e ayarlanip berilyum
iyonlarinin olusan Mg(OH); ¢okelegi iizerinde birlikte ¢oktiiriilmesi saglanmistir. Daha
sonra ¢okelek, santifriij ile ayrilarak derisik HCI’de ¢6ziilmiis ve ortama tasiyict element
olarak Sn(IV) eklenip ¢ozeltinin pH degeri 5,0’a ayarlanmistir. Berilyum iyonlar1 olusan
Sn(OH), ¢okelegi lizerine biriktirilip, ilk etapta tasiyici element olarak kullanilan Mg(1I)
tyonlariin biiyiik bir kismi uzaklastirilmistir. Olusan ¢okelek santifriijle ayrildiktan sonra
derisik HCI kullanilarak c¢oziilmiis ve berilyum iyonlart derisimi GFAAS ile analiz
edilmistir. Yontem igin gozlenebilme smir1 0,5 ng L™ olup BSS %10’un altindadur.

Co(ll), Ni(l1) ve Cu(Il) matrikslerinde bulunan Fe(l11), Pb(1l) ve Bi(Il)’tin itriyum
fosfatla birlikte coktiiriilerek ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve ICP-AES ile tayinleri,
Kagaya vd. [52] tarafindan gergeklestirilmistir. Calismalarina toplam 44 metalle
baslayarak, bu metallerin itriyum fosfatla birlikte ¢oktiiriilerek ayrilmalarini incelemisler
ve Fe(lll), Pb(ll) ve BIi(IIl) iyonlarmin pH; 3’te itriyum ile kantitatif olarak birlikte
coktiirilerek ayrilabildigini tespit etmiglerdir. Yontem icin gézlenebilme sinirlart Fe(III),
Pb(II) ve Bi(III) i¢in sirasiyla 0.008, 0.137 ve 0.073 pg L* olarak bulunmustur. Gelistirilen
metot, Co(Il), Ni(Il) ve Cu(Il) kloriirlerine uygulanmustir.

Feng ve Fu [74], nikel numunelerinde bulunan arsenik, antimon, selenyum, tellur ve
bizmutun ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve hidriir olusturmali atomik floresans
spektrofotometresiyle (HG-AFS) tayini i¢in lantanyum  hidroksit ¢okelegini

kullanmiglardir. Arsenik, antimon, selenyum, tellur ve bizmutun gozlenebilme sinirlar
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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 ng g'1 olarak belirlenmistir.

Tulyum hidroksit ¢okelegi; musluk suyu karanfil, siyah c¢ay, nane, zencefil,
1sirganotu ve toprak gibi ¢esitli ¢evresel numunelerden Cu(Il), Co(II), Cd(II), Ni(II),
Mn(I1), Fe(lll) ve Pb(II) iyonlarinin ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve FAAS ile tayini igin
Soylak ve Aydm [75] tarafindan kullanilmistir. Yontem i¢in optimun pH; 11.0,
zenginlestirme faktorii; 120 ve gozlenebilme sinirt; Cu(Il), Pb(II), Ni(II), Fe(IlI), Cd(III)
ve Co(Il) i¢in swrayla 0.51, 1.60, 1.41, 0.50, 0.10 ve 0.50 pg L? olarak bulunmustur.
Yontemin dogrulugunu test etmek icin kullanilan sertifikali referans mataryaller ise
‘TMDA 54,4 fortified lake water’ ve HR-1 Humber river sediment 6rnekleridir.

Yukaridaki 6rnekleri verilen inorganik birlikte ¢oktlirme ¢aligmalarindan bagka;

e Divrikli ve El¢i [76], Ce(OH), ile su numunelerinde ve sedimentlerde, Cu(ll),
Co(ID), Pb(II), Cd(II) ve Ni(II) iyonlarinin,

e Soylak ve Onal [77], Eu(OH); ile bulgurda, yesil mercimekte, eristede, KNO3 ve
NH4NO3 giibresinde ve toprakta Cr(III), Fe(III), Pb(II) ve Mn(II) iyonlarinin,

e Sahin vd. [78], In(OH); ile deniz suyu, atik su ve kaynak sularinda Cd(II), Co(II),
Cr(III), Cu(II) ve Pb(II) iyonlarinin,

e Soylak ve Balgunes [79], Gd(OH)s ile musluk suyu, kaynak suyu, igme suyu ve
KCI ve NaCl numunelerinden Pb(II), Co(Il), Mn(Il) ve Cu(Il) iyonlarinin ayrilmasi,
zenginlestirilmesi ve FAAS ile tayini i¢in,

eKaratepe vd. [80], Dy(OH); ile musluk sularinda kromun ayrilmasi,

zenginlestirilmesi, tiirlenmesi ve FAAS ile tayini i¢cin yontemler gelistirmislerdir.

1.8.2. Tasiyic1 Element Kullanilarak Gergceklestirilen Organik Birlikte
Coktiirme Cahismalari

Tuzen vd. [81], Cu(ll)-5-kloro-2-hidroksianilin birlikte ¢oktiirme sistemini
kullanarak Pb(Il) ve Cr(Ill) iyonlarinin es zamanli ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve FAAS
ile tayinlerini incelemislerdir. Yontem igin optimum pH 8.0 olarak belirlenmisken,
zenginlestirme faktorii; 50, gozlenebilme sinirt; Pb(IT) igin 2.72 pg L™, Cr(IIT) igin 1.20 pg
L olarak bulunmustur. Yontemde kullanilan sertifikali referans materyaller; ‘GBW07309
stream sediment’ ve ‘NIST 1633b coal fly ash’ olup, yontemin uygulandigi numuneler

musluk suyu, dere suyu elektrokaplama sularidir.
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Tokalioglu ve Yildiz [82], Ni-salisilaldoksim ile Fe(l1l), Pb(II) ve Cu(Il) iyonlarinin
ve Cu-salisiladoksim ile Fe(Ill) ve Pb(Il) iyonlarinin sulu g¢ozeltilerinden ayrilmasi ve
zenginlestirilmesi i¢in tastyict elementlerin farkli iki tiir organik karakterli birlikte
¢Oktiirme ajaninin karsilastirmali olarak kullanmiglardir. Elde ettikleri verilerden, Cu-
salisilaldoksim birlikte ¢oktiirme ajaninin ise Cu(Il) iyonlarinin su numunelerinden
ayrilmast ve zenginlestirilmesinden daha iyi oldugu sonucuna varmiglardir. Yontem igin
optimum pH 9.0 olarak belirlenmisken, zenginlestirme faktorii; Fe(III) ve Cu(Il) igin 20,
Pb(Il) i¢in 15, gozlenebilme siniri; Pb(II), Cu(Il) ve Fe(Ill) i¢in sirasiyla; 3.56, 1.32 ve
1.58 ng L? olarak, BBS ise; Pb(Il) icin %2.8, Cu(Il) i¢in %2.5 ve Fe(Ill) i¢in %3.2 olarak
bulunmustur. Y6éntem musluk suyu ve baraj sularina uygulanmistir.

Aydin ve Soylak [83], Cu(ll)-9-fenil-3-floren organik birlikte ¢oktiirme sistemini
kullanarak bazi su numunelerinde ve sediment 6rneklerinde Au(III), Bi(III), Co(II), Cr(III),
Fe(ll), Mn(ll), Ni(ll), Pb(ll), Th(lV) ve U(VI) iyonlarinin ayrilmasini ve
zenginlestirilmesini incelemislerdir. Tayin basamaginda Co(Il), Cr(I1l), Fe(lll), Mn(ll),
Ni(I) ve PB(II) iyonlarinin analizi i¢cin FAAS, Au(Ill), Bi(Ill), Th(IV) ve U(VI) analizi
icin ICP-MS kullanilmistir. Yontem ig¢in optimum pH 7.0 olarak belirlenmis olup,
zenginlestirme faktori 30, gézlenebilme sinirt ise 0.05-12.9 pg L'larahgmda belirlenmistir.

Baysal vd. [84], amonyum pirolidin ditiyokarbamati selatlastirici reaktif ve Co(Il)
iyonlarint da tasiyict element olarak kullanip, olusturduklari kobalt/pirolidin
ditiyokarbamat organik birlikte ¢oktlirme sistemi ile deniz sularinda ve atik sularda Pb(II)
iyonunun ayrilmasini, zenginlestirilmesini ve elektro termal atomik absorpsiyon
spektrofotometresi (ET-AAS) ile tayinini ger¢eklestirmislerdir. Yontem i¢in optimum pH
8.0 olarak belirlenmis olup, zenginlestirme faktorii 100, gozlenebilme siirt 1.5ng L™, BBS
ise %10’dan kiigiik olarak belirlenmistir.

Efendioglu vd. [60], Bi(lll)-4-metilpiperidinditiyokarbamat organik birlikte
coktiirme sistemini kullanarak musluk, dere ve deniz sularinda Cd(II), Cu(Il) ve Pb(II)
iyonlarinin ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve FAAS ile tayinleri incelemislerdir. Yontem i¢in
optimum pH 5.0 olarak belirlenmisken, zenginlestirme faktorii; 200, gézlenebilme siniri;
Cd(I), Cu(Il) ve Pb(II) icin sirasiyla 0.18, 0.50 ve 0.20 pg L™, BBS ise %10’dan kiigiik
olarak belirlenmistir.

Soylak vd. [56], Cu(ll)-8-hidroksikinolin organik birlikte ¢Oktiirme sistemini
kullanarak kati numune olarak siyah cay, piring, tiitiin, bal ve komiirde, s1ivi numune olarak

da idrar, musluk suyu, nehir ve deniz sularinda Co(Il) ve Mn(Il) iyonlarinin ayrilmasi,
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zenginlestirilmesi ve FAAS ile tayinleri incelenmistir. Yontem i¢in optimum pH 8.0 olarak
belirlenmigken, zenginlestirme faktorii; 25, gézlenebilme sinirt; Co(1Il) i¢in 0.86 ve Mn(II)
icin 0.98 pug L? olarak belirlenmistir.

Soylak vd. [85], Cu(ll)- rubeanik asit birlikte ¢oktiirme sistemini kullanarak toprak,
sediment ve gol sularinda Pb(Il), Fe(Ill), Cd(Il), Au(Ill), Pd(Il) ve Ni(Il) iyonlarinin
ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve FAAS ile tayinlerini incelemislerdir. Y6ntem i¢in optimum
pH 7.0 olarak belirlenmisken, zenginlestirme faktorii; Ni(II), Cd(II), Fe(III) ve Pd(II) igin
25, Pb(II) i¢in 50, Au igin 75, gozlenebilme sinirt Pb(II), Fe(II), Cd(I1), Au(lll), Pd(Il) ve
Ni(Il) i¢in sirayla 3.4, 0.14, 0.58, 1.3, 2.5 ve 0.31 pg L™ olarak, BSS ise calisan analit
iyonlari i¢in %1 ile %10 araliginda belirlenmistir.

Soylak ve Tuzen [86], Ni(ll)-5-metil-4-(2-tiyazolazo) rezorsinol kompleksini
kullanarak, sivi numune olarak musluk, deniz, nehir ve kaynak sularinda, kati numune
olarakda toprak, sediment, yol tozu ve yosunda Au(lll), Pd(Il) ve Pb(Il)’nin ayrilmasi
zenginlestirilmesi ve FAAS ile tayinleri i¢in yeni bir yontem gelistirmislerdir. Yontem igin
optimum pH 4.0 zenginlestirme faktorii; 25, gozlenebilme sinirt; Pb(II), Pd(II) ve Au(III)
icin sirayla 2.6, 1.5 ve 2.1 pg L™ olarak, BBS ise %10’dan kiiciik olarak belirlenmistir.

Deniz suyu, musluk suyu ve kuyu suyu ile sogan, maydanoz ve dereotunda Pb(ll) ve
Cd(I) iyonlarinin ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve FAAS ile tayinleri igin Tokalioglu ve
vd. [87], selatlagtirict reaktif olarak merkaptobenzotiazol ve tasiyici element olarak ta
Cu(Il) kullanmiglardir. Yontem igin optimum pH 9.0, zenginlestirme faktorii; 150,
gbzlenebilme sinirt; Pb(II) i¢in 1.08 ve Cd(II) i¢in 0.04 pug L™ olarak, BBS ise Pb(Il) i¢in
%1.6 ve Cd(II) i¢in %]1.3 olarak belirlenmistir. Yontemin dogrulugu su ve gida numuneleri
matriksine analit ekleme/geri kazanma ¢alismalart ve sertifikali referans materyal
(GBWO07605 Tea sample) analizleriyle test edilmistir.

Atanassova vd. [88], atik su ve nehir suyundaki Se, Cu, Pb, Zn, Fe, Co,Ni, Mn, Cr ve
Cd iyonlarin1 sodyum dietil ditiyokarbamat ile birlikte ¢oktiirerek ICP-AES ile tayin
etmiglerdir. Yontem i¢in optimum pH; 4.5-5.0, zenginlestirme faktorii; 40, gozlenebilme
sinir1; Cu, Co, Cr ve Mn i¢in 0.001, Cd ve Zn i¢in 0.0007, Se i¢in 0.003, Fe icin 0.004, Ni
icin 0.007 ve Pb i¢in 0.01mg L™ olarak belirlenmistir.

Sahin vd. [89], deniz sularinda ve diyaliz ¢ozeltilerinde ppm seviyesinin altinda
bulunan Cr(Ill), Mn(Il), Fe(Ill), Co(Il), Cu(Il), Cd(Il), ve Pb(Il) iyonlarinin ayrilmasi,
zenginlestirilmesi ve FAAS ile tayinleri i¢in yeni bir yontem gelistirmislerdir. Bu

yontemde piridin organik ligand: ile Ni(Il) tasiyici elementi kullanilmis olup, KSCN ise
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yardimc1 komplekslestirici reaktif olarak kullanilmistir. Analit iyonlari, pH 9.0-10.5
araliginda olusturulan tetrakis(piridin)-nikel(II)bis(tiyosiyanat) ¢okeligi lizerinde kantitatif
olarak birlikte ¢oktiiriilerek tayin edilmislerdir.

Sagmaci ve Kartal [90], Cu(ll)-N-benzoil-N-fenil-hidroksilamin birlikte ¢oktiirme
sistemini kullanarak sacta, peritoneal sivilarda, idrarda, toprakta, sedimentlerde ve musluk
suyu, dere suyu, deniz suyu, atik su ve yagmur suyunda Pb(ll), Fe(l1l), Co(ll), Cr(lIl) ve
Zn(Il) iyonlarmin ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve FAAS ile tayinleri i¢in bir yontem
gelistirmiglerdir. Yontem i¢in optimum pH; 9.0, zenginlestirme faktorii; 150, gozlenebilme
siir1; Pb(II), Co(II), Fe(Ill), Cr(IIl) ve Zn(Il) iyonlari i¢in sirasiyla 2.3, 0.7, 0.3 ve 0.4 pg
L™ olarak belirlenmistir.

Chen vd. [91], bakir(IT)-dietilditiyokarbamat sistemini kullanarak ¢esme suyu, nehir
suyu, atik su ve gesitli ¢cevresel orneklerde Cd(II), Pb(Il) ve Ni(Il) iyonlarinin FAAS ile
tayini i¢in on-line birlikte ¢oktiirmeyle ayirma ve zenginlestirme sistemi gelistirmiglerdir.

Uluozlu vd. [57], Ni(ll)-2-Nitrozo-1-naftol-4-siilfonik asit birlikte ¢oktiirme
sistemine dayali krom tiirlemesi caligmasi gelistirmis olup, bu sistemle musluk suyu ve
kaynak sularinda Cr(III) ve Cr(VI) miktarlarini FAAS ile ayr1 ayr belirlemisler ve ayrica
balikta, beyaz peynirde, ette, bugdayda ve siyah cayda toplam krom miktarin
belirlemislerdir.

Ozdes vd. [92], Mo(VI)/di-tert-biitil {metilenbis[ 5-(klorobenzil)-4H-1,2,4-triazol-3,4-
diil]}biskarbamat (BUMECTAC) sistemini kullanarak, deniz ve dere suyu ile bebek
mamasindan Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlarinin ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve FAAS ile
tayinleri i¢cin yontem gelistirmislerdir.

Bulut vd. [93], Co(ll)-8-hidroksikinolin birlikte ¢oktiirme sistemini kullanarak, deniz
suyu, dere suyu ve musluk sular1 ile hemodiyaliz ¢ozeltilerindeki AI(III) iyonlarinin
ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve UV-Vis Spektrofotometrik yontemle tayini i¢in yontem

gelistirmislerdir.
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1.8.3. Tasiyic1 Element ilavesiz Birlikte Coktiirme Calismalar

Duran vd. [26], TEIBC yéntemiyle tiitiin, findik, siyah cay, dere ve deniz sularinda
Cd(II) ve Cu(Il) iyonlarinin ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve FAAS ile tayinleri i¢in organik
birlikte ¢Oktiiriici  reaktif olarak  2-{[4-(4-florofenil)-5-siilfanil-4H-1,2,4-triazol-3-
iljmetil}-4-{[(4-florofenil)metilen]amino-5-(4-metifenil)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-
on}ligantim1  kullanmuislardir. Yontem igin optimum pH; 6.8 olarak belirlenmisken,
zenginlestirme faktorii; 50, gbzlenebilme sinirt; Cd(II) igin 0.49, Cu(Il) i¢in 1.49 pg L?
olarak, BSS her iki metal iyonu i¢in %3.5’ten diisiik olarak bulunmustur.

Duran vd. [25], tiriazol tiirevi bir ligant olan 3-fenil-4-0-hidroksibenzilidenamino-
4,5-dihidro-1,2,4-triazol-5-on kullanarak, TEIBC yéntemiyle Cr(III), Fe(Ill), Pb(I1l) ve
Zn(Il) iyonlarmin kati numune olarak bebek mamasi, kurutulmus patlican ve ilag
numunelerinden, sivi numune olarak da dere ve deniz sularindan ayrilmasi,
zenginlestirilmesi ve FAAS ile tayini i¢in bir yontem gelistirilmislerdir. Yontem igin
optimum pH 7.0 olarak belirlenmisken, zenginlestirme faktorii; Pb(II) igin 50 ve Cr(ll1),
Fe(Ill) ve Zn(Il) icin 150, gozlenebilme siniri; Cr(Ill), Fe(Ill) Pb(Il) ve Zn(Il) i¢in
srastyla; 0.5, 0.7, 2.0 ve 0.3 pg L™ olarak bulunmustur. Yontem icin BSS %3 ile %7
arasindadir. Yontemin dogrulugu ve uygulanabilirligi; kati ve sivi numune matriksine
analit ekleme/geri kazanma c¢aligmalar1 ve sertifikali referans materyal (CRM-TMDW-500
Drinking Water and IEAE-336 Lichen Standart) analizleriyle test edilmistir.

Bulut  vd. [24], isatin  tirevi  bir  ligant  olan  5-kloro-3-[4-
(triflorometoksi)fenilimino]indolin-2-on (CFMEPI) kullanarak TEIBC ydntemiyle kromun
sulardan  ayrilmasi,  zenginlestirilmesi, tiirlenmesi ve FAAS ile tayinini
gerceklestirmislerdir. Yontemde, pH 8.0’da Cr(Ill), olusan toplayici ¢okelek iizerinde
kantitatif olarak biriktirilip geri kazanilabilmigken, aym1 pH degerinde Cr(VI) icin geri
kazanim %5 civarindadir. Cr(VI), derisik H,SO,4 ve etanol ile Cr(IlI)’e indirgendikten
sonra, yontem uygulanarak toplam krom tayini yapilmistir. Cr(VI) miktar1 ise toplam krom
miktarindan Cr(IIl)’tin ¢ikarilmasiyla bulunmustur. Yontem i¢in zenginlestirme faktori;
40, gozlenebilme smirt; 0,7 pg L™ ve BSS; %S5 olarak hesaplanmistir. Yontem, tiitiin ve
anot camurunda toplam krom miktar1 tayini icin ve dere ve deniz suyu ile dericilik atik
suyunda krom tiirlerinin ayr1 ayr1 belirlenmesi i¢in kullanilmistir.

Bulut vd. [23], organik birlikte ¢Oktiiriici ligant olan 3-benzil-4-p-
nitrobenzilidenamino-4,5-dihidro-1,2,4-triazole-5-on (BPNBAT) ile TEIBC yontemiyle
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Fe(II), Cu(Il), Cr(II), Zn(II) ve Pb(II) iyonlarinin es zamanl ayrilmasi, zenginlestirilmesi
ve FAAS ile tayinini gergeklestirmislerdir. Yontem icin optimum pH 7.0 olarak
belirlenmisken, zenginlestirme faktorii; Fe(IIl) ve Cu(Il) i¢in 150, Cr(IIl) ve Zn(II) igin
100, Pb(Il) i¢in 50, gozlenebilme siniri; Fe(Ill), Cu(Il), Cr(IIl), Zn(I) ve Pb(II) i¢in
sirastyla 0.7, 0.3, 0.4, 0.3 ve 2.0 pg L™ olarak bulunmustur. Yontem i¢in BSS %1,6 ile
%6,0 arasindadir. Yontemde kullanilan sertifikali referans materyaller; ‘BCR-CRM 144R
sevage sludge’ ve ‘CRM-TMDW-500 Drinking Water’ olup, yontemin uygulandigi
numuneler atik ¢ay, lahana yapraklari, deniz ve maden sularidir.

Duran vd. [27], TEIBC yontemiyle altin cevheri ve kirmizi biber numunelerindeki
toplam krom miktarinin ve musluk suyu ile maden sularinda Cr(Ill) ve Cr(VI) tiirlerinin
ayri ayri1 belirlenmesi i¢in organik Dbirlikte ¢Oktiirme ajan1 olarak 3-fenil-4-o-
hidroksibenzilidenamino-4,5-dihidro-1,2,4-triazol-5-on kullanmislardir. Yo6ntemde Cr(l11)-
tin kantitatif geri kazanimi i¢in optimum pH 7.0 olarak segilmistir. Cr(Ill) igin
zenginlestirme faktorii; 100, gozlenebilme siniri; 0.50 pg L? ve BSS; %4 olarak
hesaplanmustir.

Uluozlu vd. [94], 3-etil-4-(p-klorobenzilidenamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
ligantin1 kullanarak TEIBC y&ntemiyle krom tiirlemesi ¢alismas1 yapmuslardir. Yontemde;
Cr(11), pH 8.0-9.0 araliginda kullanilan ligant ile kantitatif olarak birlikte ¢oktiiriiliip geri
kazanilabilmisken, bu pHaraliginda Cr(VI)’nin geri kazanimi1 %5’in altindadir. Toplam
krom miktarr, Cr(VI)’nin HySO, ve etenol yardimiyla Cr(Ill)’e indirgenmesiyle
hesaplanmustir. Cr(III) i¢in zenginlestirme faktdrii 50, gozlenebilme sinirt 1,0 pg L™ olarak
bulunmustur. Yontemin dogrulugu sertifikali referans materyal uygulamalar1 ve analit
ekleme/geri kazanma calismalariyla 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.

Saragoglu ve Soylak [95], siselenmis mineral sularinda ve kaynak suyunda Cd(II),
Cr(III), Co(II), Cu(II), Fe(III), Pb(II) ve Mn(II) iyonlarinin TEIBC yontemiyle es zamanli
ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve FAAS ile tayini i¢cin organik karakterli ligant olarak
katyonik bir yiizey aktif madde olan setil trimetil amonyum bromiir (CTAP)
kullanmiglardir. Yontem i¢in optimum pH 10.0 olarak belirlenmigken, zenginlestirme
faktorii, 10, gozlenebilme siniri; Cd(Il), Cr(111), Co(ll), Cu(ll), Fe(lll), Pb(ll) ve Mn(Il)
icin sirayla; 0.61, 16.8, 12.7, 1.36, 2.08, 4.30 ve 0.22 pg L olarak bulunmustur. Yéntem
i¢in BSS %5 ten kiigiiktiir.
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Rutenyum ¢esitli cevresel su numunelerinden ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve
GFAAS ile tayini i¢in Minamisawa vd. [96] organik karakterli birlikte ¢Oktiirme ajani
olarak chitosan kullanmiglardir. Yontem i¢in optimum pH; 7.5-8.5 araliginda
belirlenmisken, gézlenebilme siniri; Ru(Il) i¢in 0.06 pg dm™ olarak bulunmustur. Yontem
icin BSS %3 ile %4 araligindadr.

Yiiksek lisans tez caligmasi olarak gelistirilen bu yontemde 2-{3-(4-metilbenzil)-4-
[2-(1H-Indol-3-il)etil]-5-0kso-4,5-dihidro-1H1,2,4-triazol-1-il}-N'-(2-hidroksifenilmetilid-
en)asetohidrazid ligantin1 kullanarak TEIBC yéntemi ile Cu(ll) ve Co(ll) eszamanl
ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve FAAS’de tayini yapilmistir. Yontemde; Cu(Il) ve Co(II)
pH 7.0°de kullanilan ligant ile kantitatif olarak birlikte ¢oktiiriiliip geri kazanildi,
gozlenebilme smir1 0.79 ve 1.16 pugL™ olarak hesaplandi. Yontem i¢in BSS %3-3.7
araliginda, zenginlestirme faktorii 50 dir. Yontemin dogrulugu sertifikali referans materyal
uygulamalar1 ve analit ekleme/geri kazanma ¢alismalariyla test edildikten sonra, yontem;

dere ve deniz sularina, kirmizi mercimek ve bulgur gibi gida numunelerine uygulanmstir.

1.8.4. Literatiirdeki Baz1 Zenginlestirme Yontemlerinin Karsilastirilmalari

Literatiirde bulunan baz1 zenginlestirme yontemlerinin, gelistirilen yontem ile cesitli

analitiksel parametreler agisindan karsilagtirilmalar1 Tablo 4’de verilmistir.



Tablo 4. Literatiirde bazi zenginlestirme yontemlerinin karsilastirilmasi

Metod Sistem pH GS BSS ZF Tayin Ref.
I'YON DEGISiMI Amberlite CG-50 5.5 8.00x10°8 M Cr(111) é‘f(?“) - FAAS [97]
SIVI-SIVI L o
MIKROEKSTRAKSIyON | Thioridazine HCI 1.0-5.0 90 pug.mL ™ Pd(ll) 0.7 45.7 FAAS | [98]
SIVI-SIVI . L
EKSTRAKSIYON H,O./etilasetat 1.7 200 ng L - Cr(VI) <3 Cr(VI) | - GFAAS | [99]
KATI FAZ a1 <10
TR AT T Dowex M 4195 2.0 1.94 gL Cr(VI) Crovi) 31 FAAS [100]
KATI FAZ Amberlite 0.5 mol 7.7 gL Cr(VI)
EKSTRAKSIYONU XAD-1180/DPC L' H,SO, | 8.6 gL " toplam Cr >1-57 |15 FAAS R
BULUTLANMA NOKTASI . 4
EKSTRAKSIVONU 2-HNAT/Triton X-100 | 8.0 0.18 gL Cr(IlN) 2.13 58 FAAS [102]
BULUTLANMA NOKTASI . _ a1 65 Cr(ll)
FKSTRAKSIVONU DDTC/Triton X-114 | 7.0 3.4gL " Cr(i) 41-46 | g Cr(vi) HPLC [103]
BIRLIKTE COKTURME Tm(OH)3 12.0 0.87 gL " Cr(11) <10 200 FAAS [104]
1 3.8 Cr(llN)
BIRLIKTE COKTURME | Hf(OH), e (L] G GIL SCii) e 51crvly | - GFAAS | [82]
11 Cr(lll) | Cr(VI) 0.4 Cr(lll)
- A Ni**/ 2-Nitroso-1 0.50-2.67 ug L™
BIRLIKTE COKTURME naftolAosiilfonikasit 8.0 Co(ll). Pb(IT), Cu(ll), 38-75 |25 FAAS [105]
o N Cu®*/dibenzilditiyo 0.06-0.87 pg L ™"
BIRLIKTE COKTURME | = - 9.0 P11, Cd(Il), Cr(ll) <10 50 FAAS [106]
BIRLIKTE COKTURME Cu®* / 9-fenil-3floron | 7.0 0.05-12.9 pg L Au(lll) [ 0.8-2.7 |30 FAAS [107]
BIRLIKTE COKTURME | CFMEPI 8.0 0.7 ug L' Cr(1ll) 5.0 40 FAAS [23]
BIRLIKTE COKTURME BPNBAT 7.0 0.3-2.0 ugL " Fe(lll), Cu(ll) | 1.6-6.0 | 50-150 FAAS [24]
BIRLIKTE COKTURME POHBAT 7.0 0.3-2.0 ugL ™" Cr(1l1) 3-7 50-150 FAAS [25]
BU CALISMA MBIDHFA 7.0 0.79-1.16 pgL*Cu(ll) , Co(ll) | 3-3.7 50 FAAS

CFMEPI:5-chloro-3-[4-(trifluoromethoxy) phenylimino]indolin-2-one,
triazole-5-on, POHBAT: 3-phenly-4-o-hydroxybenzylidenamino-4,5-dihydro-1,2,4-triazole-5-one

BPNBAT: 3-benzyl-4-p-nitrobenzylidenamino-4,5-dihydro-1,2,4-

4%



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Cihazlar

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

FAAS’de analizler, elementlerin primer dalga boylarinda gergeklestirilmistir. Her bir
elementin primer dalga boyu: Cu; 324,75 nm, Co; 240.73 nm’dir.

Deneyler sirasinda ¢okeleklerin ayrilmasi i¢in Sigma 3-16P model santrifiij cihazi,
¢ozeltilerin pH’larinin ayarlanmasi i¢in Hanna pH-211 marka cam elektrotlu dijital pH
metre, kat1 numunelerin ¢éziiniirlestirilmesinde, maksimum basinct 1450 psi ve maksimum
sicakligr 300 °C olan Milestone Ethos D marka kapali mikrodalga ¢6ziiniirlestirme sistemi
kullanilmigtir. Deneyler boyunca kullanilan destile/deiyonize suyun elde edilmesinde ise
Sartorius Milli-Q system (arium® 611UV) kullanilmistir.

2.2. Reaktifler

Calismalarda kullanilan HNOs3, NaOH, etil alkol, dimetil siilfoksit (DMSO),
Pd(NOs3),, NaCl, KCI, CaCl;, Mg(NOs),, NaNOs;, Na,COs, Na,SO4, NasPOs, Kl, NaF
NHsNO3, V20s, SeO;, (NH4)sM07024.4H,0, K;Cr,0O7, H(AUCly), Pb(NO3),, Zn(NO3),,
Cd(NOg3),, Fe(NO3)s, Co(NOg3)2, Ni(NO3),, Cr(NOgz)s, Cu(NO3)2, Mn(NO3)z, AI(NO3)s,
H,PtCls, glikol, KHCgH404, KH,PO4 ve Na;HPO, gibi reaktiflerin tamamu 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. Firmasindan temin edilmistir.

Eser elementlerin zenginlestirilmesinde kullanilan ligant Karadeniz Teknik
Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde sentezlenmis olup bu ligantin adi ve agik

yapist asagida verilmistir.
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Ligantin ismi;2-{3-(4-metilbenzil)-4-[2-(1H-indol-3-il)etil]-5-0kso-4,5-dihidro-1H
1,2,4-triazol-1-il}-N'-(2-hidroksifenilmetiliden)asetohidrazid (MBIDHFA) dir [108].

H3C _O H
/ ;NHN=C/
N— N
/ )% HO
N O

Sekil 6. MBIDHFA ligandinin kimyasal yapisi

Bilesigin sentezi; yuvarlak dipli bir balon i¢inde bulunan “A” bilesiginin (4.04 g,
0.01 mol) 50 ml etanol igindeki ¢6zeltisi tizerine ekivalent miktarda 2-hidroksibenzaldehit
(1.14 g, 0.01 mol) ilave edilerek karisim geri sogutucu altinda 2 saat kaynatildi. Oda
sicakligina sogutulan reaksiyon karisimindan ¢oken madde siiziilerek alindi. Elde edilen
kat1 madde DMSO-su (1:1)’den birkag kez kristallendirilerek saflastirildi, vakumda CaCl,
lizerinden kurutuldu. Verim: 4.31 g (% 85), e.n: 273-274°C

o)
HsC I HsC 0 H
Ny O NHNRe 0 NN “NHN=C
— 1 —_
| 16 / 0O
> N HO
N/\\O HO N/\\O
\ \
h H

(A)

Sekil 7. MBIDHFA ligandinin sentezi
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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 ¢ozelti hazirlamak
i¢cin 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 ¢6zeltisi alinarak 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
¢oziilerek son ¢ozelti hacmi 500 mL’ ye tamamlandi.)

Cozelti C: 0,2 M KHCgH404 (20.42 g potasyum hidrojenftalat bir miktar saf suda
coziilerek son ¢ozelti hacmi S00 mL’ ye tamamlandi.)

Cozelti E: 0,1 M NaOH cozeltisi (0.20 g sodyum hidroksit bir miktar saf suda
¢oziilerek son ¢ozelti hacmi 500 mL’ ye tamamlandi.)

Cozelti F: 0.067 M KH,PO,4 (4.54 g potasyum dihidrojenfosfat bir miktar saf suda
¢oziilerek son ¢ozelti hacmi S00 mL’ ye tamamlandi.)

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

pH 1.10 tamponu hazirlamak i¢in; 5,7 mL ¢ozelti B ile 94.3 mL ¢ozelti A karigtirilda.

pH 3,0 tamponu hazirlamak i¢in; 50,0 mL ¢dzelti C lizerine, 40,8 mL ¢ozelti A ilave
edilip son hacim saf suyla 200 mL’ye tamamlandi.

pH 3,5 tamponu hazirlamak icin; 50,0 mL ¢ozelti C {izerine, 15,7 mL ¢ozelti A ilave
edilip son hacim saf suyla 200 mL’ye tamamlandi.

pH 5,0 tamponu hazirlamak i¢in; 50,0 mL ¢o6zelti C lizerine, 47,7 mL ¢ozelti E ilave
edilip son hacim saf suyla 200 mL’ye tamamlandi.

pH 7,0 tamponu hazirlamak i¢in; 61,2 mL ¢6zelti G ile 38,8 mL ¢ozelti F karistirildi.

pH 9,0 tamponu hazirlamak igin; 12,4 mL ¢ozelti E ile 87,6 mL ¢ozelti B karistirildi.
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2.3.2. Ligant Cozeltisinin Hazirlanmasi

25 mL % 0,1 (a/v)’lik MBIDHFA ligandinin hazirlanmasi i¢in 0.025 ¢ MBIDHFA
tartilip, 5 mL DMSO ve 20 ml etil alkol (1:4) karisiminda ¢6ziildii.

2.3.3. Metal Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Calisilacak olan elementlerin %0,5 (v/v)’lik HNO3’te hazirlanmis olan 1000 mg L?
derisimindeki stok ¢ozeltileri amaca gore uygun derisimde, giinliikk olarak seyreltilerek
kullanildi.

2.4. Gelistirilen Yontemler

Bu calismada, ilk asamada MBIDHFA ligantinin, TEIBC yéntemiyle Cu(1I), Pb(I),
Cd(l1), Mn(11), Co(ll), Cr(111), Cr(\V1), V(V), Fe(lll), Ni(l1), Zn(11), Al(I11), Mo(V1), Pd(II),
Pt(IV), Au(lll) ve Se(IV) gibi eser elementlerin hangilerinin sulu ¢ozeltilerden ayrilmasi ve
zenginlestirilmesi i¢in spesifik olarak kullanilabilecegi arastirildi. Bu amagla, metal
iyonlarinin FAAS’deki dogrusal araliklarina gore cesitli derisimlerde ¢ozeltileri hazirland,
TEIBC yéntemi hazirlanan bu metal ¢ozeltileriyle denendi. Elde edilen sonuglara gore;
MBIDHFA ligantmin pH 7,0°de Cu(Il) ve Co(ll) igin segici oldugu ve zenginlestirmesinde
kullanilabilecegi goriildii. Bu sonug esas alinarak MBIDHFA ligant1 ile TEIBC ydntemiyle
ger¢cek numune matriksinden eser element tayininden Once, yontem, optimum calisma
sartlarinin belirlenmesi agisindan model ¢ozeltilere uygulandi.

MBIDHFA ile TEIBC yoéntemiyle Cu(ll) ve Co(ll)’nin segimli ayrilmasi ve
zenginlestirilmesi igin, 5.0 pug Cu(ll) ve 3.0 pg Co(Il) igeren, 50 mL’lik sulu ¢ozeltinin
pH’s1 7,0’ye ayarlanarak 1.5 mg (1.5 mL %0.1 (a/v)) MBIDHFA ligant ¢ozeltisi ilave
edildikten sonra ¢okelek olusumu icin 10 dakika bekletilip 2500 rpm’de 10 dakika santrifiij
yapildi. Dekantasyon isleminden sonra elde edilen ¢okelek 0,5 mL derisik HNOj3’te
¢oziildiikten sonra, son hacim saf suyla 2,0 mL’ye tamamlandi ve Cu(ll) ve Co(ll) derisimi
FAAS’de analiz edildi.
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2.5. Cevresel Numunelerin Alindig: Yerler

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

den, kati numunelerden; kirmiz1 mercimek ve bulgur marketten temin edildi.

2.6. Cevresel Numunelerin Analizi

Gelistirilen TEIBC yontemleri ¢esitli cevresel kati numunelere, gida ve su
numunelerine uygulandi. Bu amagla kati numune olarak; kirmizi mercimek ve bulgur
numuneleri ve sertifikali referans materyal olarak ta CRM-SA-C Sandy Soil C se¢ildi. Kat
numuneler kapali sistem mikrodalga coziiniirlestirme sistemiyle ¢oziiniirlestirildi. Bu
amagla; hassas bir sekilde 0,75 g olarak tartilmis katt numuneler ve 0,1 g olarak tartilmis
CRM-SA-C referans materyal ayr1 ayr1 teflon kaplara konuldu. Referans materyal igin
¢Oziiniirlestirme reaktifleri olarak 4,5 mL HCI, 1,5 mL HNOs, 1,0 mL HF ve 2,0 mL H,0;
kullanilmisken, kirmizt mercimek ve bulgur numuneleri i¢in 6,0 mL HNO3 ve 2,0 mL
H,O, kullanildi. Daha sonra numuneler kapali sistem mikrodalga ¢oziiniirlestirme
tinitesinde Tablo 5’te verilen programa gore ¢ozlniirlestirildi. Elde edilen c¢ozeltiler
kuruluga yakin buharlastirildiktan sonra saf su ile seyreltildi ve gelistirilen yontem

uygulandi.

Tablo5. Kati numunelerin mikrodalga ¢6ziiniirlestirme sistemiyle ¢oziiniirlestirilmesi
i¢in uygulanan program

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

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

edilinceye kadar polietilen siselerde saklandi.



3. BULGULAR

3.1. Analit Iyonlarinin Geri Kazamimina Etki Eden Faktorler ve
Optimizasyonlar

Gelistirilen TEIBC yontemi ile analit iyonlarinin geri kazanimi iizerine deneysel
parametrelerden; pH’nin, ligant miktarinin, bekleme siiresi, santrifiij hiz1 ve siiresinin ve
numune hacminin etkili olabilecegi diisiiniildiigiinden, bu parametrelerin etkileri detayli
olarak incelendi. Ayrica gercek numunelerde tayin edilecek analit iyonlariyla birlikte
bulunma ihtimali olan bazi yabanci iyonlarin etkileri arastirildi ve yontemlerin analitik
performanslari belirlendi. Yontemlerin dogrulugunu test etmek igin sertifikali referans
materyaller kullanildi ve ayrica katt ve su numuneleri matriksine analit ekleme

geri/kazanma ¢aligsmalar1 yapildi.

3.1.1. Geri Kazamim Uzerine pH Etkisi

Analit iyonlarmin geri kazaniminin pH ile degisimini belirlemek icin pH 2-10
araliginda inceleme yapildi. MBIDHFA ile Cu(ll) ve Co(Il)’nin geri kazamim verimi
aragtirildi. Elde edilen verilerden, (Tablo 6) gelistirilen yontem i¢in pH’a karsilik % geri
kazanim grafigi Sekil 8’deki gibi ¢izildi.

Tablo 6. pH’in Geri Kazanima Etkisi

Geri Kazanim,% (X + s)°

PH Co(Il) cu(in
2 9.1+0.4 56.842.2
3 51.7£3.1 71.3+£3.6
4 75.54+3.0 85.44+2.6
5 95.2+1.9 89.7+4.5
6 98.1+2.2 95.8+3.1
g 95.6+1.1 96.6+1.8
9 90.2+2.7 94.1+4.8
10 83.1+1.7 97.3+£5.1

8% = Bulunan ortalama deger; s= standart sapma
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Sekil 8. MBIDHFA ile Cu(ll) ve Co(ll)’nin geri kazanimi iizerine pH etkisi
(Numune hacmi: 50 mL, N:3, ligant miktari: 1.5 mg, bekleme
stiresi: 10 dk, santrifiij hiz1: 2500 rpm, santrifiij siiresi: 10 dk)

3.1.2. Geri Kazamm Uzerine Ligant Miktarimin Etkisi

Cu(ll) ve Co(I1)’nin geri kazanimi iizerine MBIDHFA miktarmin etkisi, 0-3,0 mg (0-
3,0 mL, %0,1 (a/v)) araliklarinda incelendi ve elde edilen verilerden (Tablo 7) gelistirilen

yontem i¢in ligant miktarina kars1 % geri kazanim grafigi ¢izildi (sekil 9).

Tablo 7. Ligant Miktarinin Geri Kazanima Etkisi

Geri Kazanim,% (X % s)

Ligant Miktar1 (mgQ) Colil cudin

0 66.4+3.3 55.8+1.7
0.5 83.8+2.4 66.2+2.4
0.75 91.1£3.1 79.1£3.6
1.0 96.7+4.2 91.4+2.9
15 b5.4823 96.1+1.4
2.0 96.6+1.8 96.4+4.8
3.0 97.8+1.4 95.5+3.8
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Sekil 9.Cu(Il) ve Co(ll)’nin geri kazanimi iizerine MBIDHFA miktarmin
etkisi (Numune hacmi: 50 mL, N:3, bekleme siiresi: 10 dk,
santrifiij hizi: 2500 rpm, santrifiij siiresi: 10 dk, pH : 7)

3.1.3. Geri Kazamim Uzerine Bekleme Siiresi, Santrifiij Hiz1 ve Siiresinin EtKkisi

Cu(ll) ve Co(IT)’nin geri kazanimi iizerine bekleme siiresinin etkisi 5-30 dk
araliginda incelendi ve elde edilen verilerden(Tablo 8) gelistirilen yontem icin bekleme

stiresine kars1 % geri kazanimin grafigi cizildi(Sekil 10).

Tablo 8.Bekleme Siiresinin Geri Kazanima Etkisi

Bekeleme Siiresi Geri Kazanim,% (X * )
(dakika) Co(ll) Cu(ll)
0 78.4+2.3 89.3+£3.5
5 92.5+4.4 96.1+3.1
10 96.243.1 96.8+3.9
15 96.3+£2.2 98.4+4.9
20 97.1+1.8 99.6+1.3

30 94.9+£2.6 97.8+4.1
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Sekil 10.Cu(ll) ve Co(II)’nin geri kazanimi iizerine bekleme siiresinin
etkisi (Numune hacmi: 50 mL, N:3, santrifiij hizi: 2500 rpm,
santrifiij siiresi: 10 dk, pH: 7)

Cu(II) ve Co(II)’nin geri kazanimi iizerine santfriij stiresinin etkisi 5-30 dk araliginda

incelendi ve elde edilen verilerden (Tablo 9) gelistirilen yontem igin santfriij siiresine karsi

% geri kazamimin grafigi ¢izildi (Sekil 11).

Tablo 9.Santrifiij Siiresinin Geri Kazanima Etkisi

Santrifiij Siiresi Geri Kazanm,% (X * s)
(dakika) Co(Il) Cu(ll)
0 68.9£1.3 81.3+£2.7
5 89.2+3.1 93.844.2
10 96.4+3.7 95.4+1.2
15 95.8+1.3 97.3+£3.7
20 95.3+4.7 96.5+2.4

30 93.1+2.1 95.8+4.0
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Sekil 11.Cu(Il) ve Co(Il)’nin geri kazanimi iizerine santriflij siiresinin
etkisi (Numune hacmi: 50 mL, N:3, bekleme siiresi:

Santriftij Stresi(dakika)

dksantrifiij hizi: 2500 rpm, pH: 7)

Cu(Il) ve Co(Il)’nin geri kazanimi iizerine santfriij hizi etkisi 1000-3500 rpm
araliginda incelendi ve elde edilen verilerden (Tablo 10) gelistirilen yontem igin santfriij

hizina kars1 % geri kazanimin grafigi ¢izildi (Sekil 12).

Tablo 10. Santrifiij Hizinin Geri Kazanima Etkisi

Santrifii) Hiz1
(devir/dakika)

Geri Kazanim,% (X + s)

Co(Il) Cu(l)
1000 81.8+1.6 86.7£2.8
2000 91.3+£3.2 95.94+3.8
2500 97.8+4.2 96.1::4.4
2750 95.5+2.7 98.4+1.1
3000 96.4+3 .4 96.3+0.9
3500 98.1+1.4 95.3+0.6
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Sekil 12.Cu(II) ve Co(II)’nin geri kazanimi {izerine santrifiij hizinin etkisi
(Numune hacmi: 50 mL, N:3, bekleme siiresi: 10 dk, santrifiij
stiresi: 10 dk, pH: 7)

3.1.4. Geri Kazammm Uzerine Numune Hacminin EtKisi

Analit iyonlarmin geri kazanimi iizerine numune hacminin etkisi; MBIDHFA ile 5.0
pg Cu(Il) ve 3.0 pug Co(Il) iyonlarini iceren model ¢ozeltiler kullanilarak, 50-1000 mL
numune hacmi araliginda calisildi. Stizme islemi sekil 13’de goriilen siizme diizenegi
kullanilarak 0.45 pm gozenek boyutuna sahip seliiloz nitrat membrandan siiziilerek ¢okelek
ayrildi ve siizgec kagidi kiigiik beherlere alinarak 0,5 mL derisik HNOj5 ilave ettikten sonra
sicak tabla iizerinde 150 °C’de pargalandi. Daha sonra ¢ozelti hacmi 2 ml’ye saf suyla
tamamlandiktan sonra analit iyonlarinin derisimi FAAS ile analiz edilerek belirlendi. Elde
edilen veriler ve bu verilerden olusturulan grafik sirasiyla Tablo 11 ve Sekil 14’de

verilmistir.



Sekil 13. Siizme diizenegi

Tablo 11.Numune Hacminin Geri Kazanima Etkisi

56

Numune Hacmi

Geri Kazanim,% (X + s)

(mL)

Co(ll) Cu(ll)
50 97.6+2.3 98.3+1.8
100 05.4£1.2 96.7+3.5
250 89.3+£3.7 94 .8+2.4
500 75.3£3.3 81.3+£0.7
750 455422 65.7+1.9
1000 33.7+0.4 42.6+0.9
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Sekil 14.Cu(ll) ve Co(Il)’nin geri kazanimi tizerine numune hacminin etkisi
(N:3, bekleme siiresi: 10 dk, santrifiij hizi: 2500 rpm, santrifiij
stiresi: 10 dk, pH: 7)

3.1.5. Yontemin Analitik Degerlendirilmesi

Yontem icin kesinligin bir Olcilisii olan bagil standart sapma (BSS) degerinin
hesaplanabilmesi i¢in optimum sartlar altinda deneyler 10 kez tekrarlandi. Gzlenebilme
siirt (GS); 10 adet tanik Ol¢limden elde edilen standart sapmanin 3 kat1 alinip her bir
analit iyonu i¢in zenginlestirme faktoriine boliinerek hesaplandi. Tayin sinir1 (TS) ise 10
adet tanik o6l¢iimden elde edilen standart sapmanin 9 kati 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 Tablo 12°de verildi.
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Tablo 12.Gelistirilen birlikte ¢oktiirme yonteminin analitik lgtitleri

Parametreler Co(ll) Cu(ln
Gézlenebilme smirt (pg L) 1.16 0.79
Tayin smir1 (ug L) 3.48 2.38
Zenginlestirme Faktorii 50 50
Bagil standart sapma (%) 3.7 3.0

3.1.6. Yabanc1 Iyon Etkisi

Ger¢ek numunelerde atomik absorpsiyon spektrofotometresiyle eser element
tayinlerinde karsilagilan en biiylik problemlerden biri de matriks bilesenlerinden
kaynaklanan girisimlerdir. Gelistirilen TEIBC yontemlerinin karmagsik matrikslerde
uygulanabilinirligine karar verebilmek i¢in dere suyu ve deniz suyunun temel bilesenlerini
olusturan bazi yabanci iyonlarin analit iyonlarinin geri kazanimi {izerine etkileri incelendi
(Tablo 13). Bu amagla farkli miktardaki anyon ve katyonlar belli miktarda analit iyonlari

igeren sulu ¢ozeltilere ilave edildi ve optimum sartlarda deneyler gergeklestirildi.
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Tablo 13.Yabanci iyonlarin Geri Kazanima Etkisi

Eklenme Konsantrasyon Geri Kazanim, % (X % )

Iyonlar Formlari (mg L™ Co(Il) Cu(ll)
Na* NaCl 10000 94.2+0.9 94.7+3.1
K* KClI 1000 96.5+2.4 99.1+5.5
ca®* CaCl, 1000 97.1+3.4 922423
Mg** Mg(NOs), 1000 92.6 + 3.1 93.7+4.1
NH," NH;NO; 250 101.3+6.5 99.1+ 4.4
NO3 NaNO; 5000 95.6 + 4.3 97.1+4.3
cr NaCl 15000 942+ 0.9 94.7+3.1
COs” Na,COj3 1000 98.4+2.4 100.4 +5.1
SO~ NSO, 1000 93.8+2.9 98.7 + 4.3
PO,> NasPO, 1000 99.4+52 103.1 £4.3
F NaF 250 953+3.8 92.842.5
Fe**, AI**, Cr¥, * 50 93.4+4.9 92.1+0.7

Zn2+, Mn2+, V5+

Karisim® 929+5.1 942 +2.1

* V5+,V205 olarak diger iyonlar nitrat tuzlar olarak eklendi.
10000 mg L™ Na*, 15000 mg L™ CI', 5000 mg L NOj’, 250 mg L K*, Ca*", Mg**, CO,*, SO,*, PO,%,
50 mg L' F, NH,", 10 mg LFe*, AP¥*, Cr**, zn**, Mn**, V**

3.1.7. Metot Validasyonu

3.1.7.1. Su Numunelerine Analit Ekleme/Geri Kazanma Calismalari

Gelistirilen yontemlerin dogrulugunu test etmek i¢in dncelikle her bir yontem igin
gercek su numuneleri (dere ve deniz suyu) matriksine analit ekleme/geri kazanma

caligmalar1 yapildi. Bu amagla farkli miktarlardaki analit iyonlart 50 mL hacmindeki su

numunelerine eklenmis ve gelistirilen yontemler uygulandi. Su numunelerine analit ekleme
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geri kazanma g¢alismalarinin sonuglar1 Tablo 14’de verildi.

Tablo 14.Baz1 ¢evresel su numunelerinin matrikslerinin geri kazanima etkisinin
incelenmesi (N: 3, pH: 7,0, Ligant miktari: 1,5 mg, Numune hacmi: 50 mL,
Son hacim: 5 mL)(X + s)

Element  Eklenen (ng) Dere suyu Deniz Suyu
Geri
Bulunan Kazann Bulunan GeriKazanim
(ng) (%) (ng) (%)
Co(ll) 0 0.93 +£0.04 - TSA* -
3.75 478 £0.17 102.6 3.55+0.12 94.6
7.50 8.54 +0.33 101.5 6.91 £0.36 92.1
Cu(ln 0 2.73+0.09 - 1.41+0.07 -
6.25 8.69 £0.34 95.4 7.17+0.17 92.2
12.50 14.98 + 0.60 98.0 12.96 £ 0.33 92.4

* Tayin sinirinin altinda

3.1.7.2. Kati Numunelere Analit Ekleme/Geri Kazanma Calismalar:

Gelistirilen yontemlerin ¢evresel kati maddelerde ve gida numunelerinde analit
iyonlarinin ayrilmas1 ve zenginlestirilmesinde uygulanabilirligini test etmek icin kati
numunelere (kirmiz1 mercimek ve bulgur) analit ekleme/geri kazanma galismalar1 yapildi.
Bu amagla farkli miktarlardaki analit iyonlar1 belli miktarlardaki kat1 numunelere eklenmis
ve gelistirilen yontemler uygulandi. Kati numunelere ekleme/gerikazanmagelistirilen
yontemler uygulandi. Kati numunelere analit ekleme/geri kazanma ¢alismalarinin sonuglari

Tablo 15°de verildi.
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Tablo 15. Bazi kat1 gida numunelerinin matrikslerinin geri kazanima etkisinin incelenmesi
(N: 3, pH: 7,0, Ligant miktart: 1,5 mg, Numune miktart: 0.75 g, Son hacim: 2

mL) (X £ s)
Element Eklenen (ng) Kirmiz1 Mercimek Bulgur
Geri
Bulunan Geri Kazanim Bulunan Kazanim

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

Co(ll) 0 TSA - 0.38+0.02 -
3.75 3.85+0.19 102.6 4.17+0.18 101.1
7.50 7.76 £0.34 103.5 8.03 £0.38 102.0

Cu(ln 0 4.42 +£0.20 - 1.51+£0.09 -
6.25 10.37 £0.37 95.2 7.36 +£0.25 93.6
12.50 16.67 £ 0.60 98.0 13.53 £0.43 96.2

3.1.7.3. Sertifikali Referans Materyal Uygulamalar1 ve Sonuclarin istatistiksel
Degerlendirilmesi

Geligtirilen yontemlerin dogrulugunu test etmek amaciyla, gergek numune
matrikslerine analit ekleme/geri kazanma ¢aligmalarinin yani sira, yontemler ayrica kumlu
toprak (CRM-SA-C Sandy Soil C) sertifikali referans materyallerine uygulandi. Elde

edilen sonuclar Tablo 16’da verildi.

Tablo 16. Gelistirilen yontemin sertifikali referans materyal ile test edilmesi (N:3, CRM
SA-C Sandy Soil C miktari: 0,1 g, Son hacim: 5,0 mL) (¥ * =)

Element CRM-SA-C Sandy Soil C

Sertifikali Deger (ug g) Bulunan Deger (ug g%)  Geri Kazanim (%)

Co(ll) 12.4 £ 0.6 11.6 +0.4 93.5+ 2.8

cu(ll) 63.6 + 4.0 59.9 + 2.1 94.2 +3.3
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Sertifikali referans materyal uygulamalar1 sonucu elde edilen deneysel sonuglarin

sertifikali degerlerden 6nemli oranda farkli olup olmadiginin tespiti i¢in sonuglara 6grenci

t-testi (student’s t-test) uygulanmistir. Elde edilen veriler toplu olarak Tablo 17°de verildi.

Tablo 17. Sertifikali referans materyalden elde edilen sonuglarin 6grenci t-testi (student’s
t-test) ile irdelenmesi

Veriler
Element — — N Kargilagtirma
s Xg X . _ ‘XR - X‘ tiritik
deneysel S/\/ﬁ
Co(ll) 0.4 12.4 11.6 3.5 4.3 3.5<4.3 (Aym)
Cu(ln 2.1 63.6 59.9 3.1 4.3 3.1<4.3 (Aym)

“t=4.30 (95% Giiven seviyesinde); N=3; Xg=sertifikal1 referansin degeri

3.1.8. Ger¢ek Numune Uygulamalari

Gelistirilen yontemlerin dogrulugu test edildikten sonra yontemler, ¢cevresel kat1 ve

stvi numunelere uygulandi. Sonuglar Tablo 19°da verildi.

Tablo 18. Cevresel numunelerdeki Co(II) ve Cu(Il) seviyelerinin tespiti (X + s) (N: 3;

Sivi 6rnekler i¢cin numune hacmi: 100 mL; Kat1 6rnekler i¢cin numune miktari:
0.75 g; Son hacim: 2 mL)

Konsantrasyon, ug Lt
Numune Co(ll) cu(ll)
DenizSuyu, Trabzon/Merkez TSA 282+1.4
Dere Suyu, Trabzon/Magka 18.6 £ 0.9 54.6 £2.8
Konsantrasyon, ug g'l
Co(ll) Cu(ll)
Kirmizi Mercimek TSA 5.89+£0.20

Bulgur 0.51+0.02 2.01+0.10




4. TARTISMA

Bu calismada, son yillarda literatlire yeni bir yontem olarak kazandirilan “tasiyici
element ilavesiz birlikte ¢oktiirme, TEIBC (Carrier Element Free Coprecipitation, CEFC),”
yontemiyle c¢esitli ¢cevresel katt numunelerde, gida ve su numunelerinde bulunan bazi eser
elementlerin seviyeleri belirlendi. Gelistirilen yontemde, organik bir ¢éziiclide ¢oziinen,
ancak suda c¢oziinmeyen organik bir bilesik, birlikte ¢coktiirme ajani olarak kullanilirken,
cokelek olusumu icin ortama bir tasiyict element ilave edilmedi. Boylece tasiyici
elementten kaynaklanan Kirlilik riski ortadan kaldirildi ve daha az kimyasal reaktif
kullanildi.

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

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

Gelistirilen yontemin uygulamalar1 son derece basit ve hizlidir. Yontemlerde bagil
olarak yiiksek zenginlestirme faktorleri elde edildi, bdylece pek ¢ok numunede oldukca
diisiik seviyelerde bulunan eser elementlerin tayinleri gergeklestirildi. Kullanilan organik
karakterli birlikte c¢oktiirme ajanlariyla analit iyonlarmin sulu ¢ozeltiden es zamanh
ayrilmas1 ve zenginlestirilmesi saglandi. Uygulanan yontemle elde edilen zenginlestirme
faktorii  sivi-sivi  mikroekstraksiyon, bulutlanma noktast ekstraksiyonu, kati faz
ekstraksiyonu ve diger birlikte ¢oktiirme yoOntemlerinin de aralarinda bulundugu bazi
ayirma ve zenginlestirme yontemlerinden istiin oldugu goriildii. Gelistirilen metotun
gozlenebilme smir1 ve bagil standart sapma agisindan Tablo 4’de gosterilen yontemlerin
bircogundan iistiin olmasmin yanisira nétiir pH’da optimum performans gostermesi,
basitligi, verimliligi ve diger 6l¢iim cihazlarina nazaran ucuz olan AAS’nin kullanilmasiyla
da iistiin oldugu diisiiniilmektedir.

Gelistirilen bu yontem ile deniz sulari, dere sulari, kirmizi mercimek, bulgur gibi pek
cok cevresel numunede bulunan eser elementlerin zenginlestirilip, karmasik ve pahali
cihazlara ihtiyag duyulmadan ve ayrica gevreye herhangi bir zarar vermeden tayin

edilebilecegi goriildii.



64

5. SONUCLAR

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

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

Sunulan bu tezde, Kimya Boliimii Lisansiistii Arastirma Laboratuarlari’nda daha
once sentezlenmis olan ligantin TEIBC y6nteminde kullanilabilirligi arastirildi. Amaca
uygun olan ligant segildikten sonra, canli metabolizmasinda belli derisim seviyelerinde
toksik etkilere neden olan, dolayisiyla ¢evresel numunelerdeki miktarlarinin tespiti dnemli
olan Cu(ll) ve Co(ll) gibi eser elementlerin sulu ¢ozeltilerden TEIBC yontemiyle,
oncelikle se¢imli 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 igerisinde bulunurlar.
Bu nedenle se¢imli ayirma yaparak tayini istenilen element temiz bir ortam igerisine
alinmis olur. Bu amagla yapilan c¢alismalarla; MBIDHFA ligantinin TEIBC yontemiyle
bazi eser elementlerin es zamanli ayrilmasi ve zenginlestirilmesinde kullanilabilecegi

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

Analit iyonlarmin geri kazanimi {izerine pH i¢in pH 2-10 araliginda incelendi. Elde
edilen sonuclardan MBIDHFA ile Cu(ll) ve Co(ll)’nin se¢imli olarak geri kazanimi icin
optimum pH degeri 7 (Sekil 8, Tablo 6) olarak secilmesi ise yontemlerin dogal su
numunelerine uygulanmasinda, pH ayarlamay:1 gerektirmemesi nedeniyle fazla kimyasal
reaktif kullanimini1 engellemesi ve ayni zamanda islem siiresini azaltmasi agisindan bir
avantaj olarak goriilmektedir.

Analit iyonlarmmin geri kazanimi tlizerine ligant miktarinin etkisi c¢esitli ligant
miktarlart araliklarinda incelenmistir. Ortama hi¢ ligant ilave etmeden deneyler
gerceklestirildiginde Cu(IT)’nin geri kazaniminin%56’dan, Co(II)’ nin geri kazanimi ise
%67 den (Sekil 9, Tablo 7) diisiik oldugu goriilmiistiir. Cu(ll) ve Co(ll) geri kazaniminin
MBIDHFA miktarmin 0,5°den 1,5 mg’a artirilmasi ile arttigi, 1,5 mg’dan sonra sabit
kaldig1 gozlenmistir. Bu sonuglar analit iyonlarinin kantitatif geri kazanimi i¢in kullanilan
ligantlarin gerekli oldugunu gdstermis olup, sonraki galigmalar igin optimum MBIDHFA
miktar1 1.5 mg (1.5 mL %0.1 (a/v))olarak belirlendi.

Gelistirilen yontemler lizerine bekleme siiresi, santrifiij hiz1 ve siiresinin etkilerini
incelemek amaciyla; birlikte ¢oktiirme deneyleri, 0-30 dakika bekleme siiresi, 1000-3500
devir/dakika santrifiij hiz1 ve 0-30 dakika santrifiij siiresi araliklarinda gergeklestirilmistir.
Sonuglardan; MBIDHFA ile Cu(ll) ve Co(ll)’nin kantitatif geri kazanimi i¢in optimum
bekleme siiresi 10 dakika (Tablo 8, Sekil 10), santrifiij siiresi 10 dakika (Tablo 9, Sekil 11)
ve santrifiij hiz1 2500 devir/dakika (Tablo 10, Sekil 12) olarak tespit edildi.

Yiiksek zenginlestirme faktorleri elde etmek, dolayisiyla gercek numunelerde ¢ok
diisiik derisimlerde bulunabilecek eser elementleri daha dogru ve giivenilir bir sekilde tayin
edebilmek agisindan numune hacmi 6nemlidir. Bu nedenle analit iyonlarinin geri kazanimi
tizerine numune hacminin etkisi; belli miktarlarda analit iyonlar1 i¢ceren model ¢6zeltiler
kullanilarak, 50-1000 mL numune hacmi araliginda incelenmistir. Beklenildigi gibi her bir

yontem i¢in numune hacmi arttikga geri kazanim diismektedir. Optimum numune
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hacimleri; Co(ll) ve Cu(Il)’ninkantitatif geri kazanimi i¢in 100 mL (Sekil 14, Tablo 11)
olarak tespit edildi. Her bir analit iyonu i¢in zenginlestirme faktorii, optimum numune
hacminin son hacme boliinmesiyle hesaplanmis olup, her iki element i¢inde 50 olarak
tespit edildi (Tablo 12).

Gelistirilen yontemlerin analitik degerlendirilmesi igin, bagil standart sapma (BSS),
gozlenebilme sinirt (GS) ve tayin sinir1 (TS) belirlendi (Tablo 12).

Gelistirilen yontemlerin ¢esitli ¢evresel katt numunelere, gida ve su numunelerine
uygulanmasi diisiiniildiigiinden, bu numunelerde analizi yapilacak olan analit iyonlariyla
birlikte bulunabilecek bazi yabanci iyonlarin analit iyonlarmin geri kazanimi iizerine
etkileri incelendi (Tablo 13). Sonuglardan yabanci iyonlarin analit iyonlarinin geri
kazanimi iizerine kayda deger bozucu etkilerinin olmadig goriilmiis olup, yontemlerin tuz
icerigi yiiksek olan ve ayn1 zamanda bazi agir metal iyonlarini iceren kati numunelere, gida
ve su numunelerine uygulanabilecegi goriildii.

Yontemlerin dogrulugu ve gergek numunelerde uygulanabilirligi iki sekilde test
edilmistir: Gergek sivi (Tablo 14) ve katt (Tablo 15) numune matrikslerine bilinen
miktarlarda analit iyonlar1 eklenmis ve gelistirilen yontemler bu numunelere uygulanarak,
analit iyonlarinin hangi oranlarda geri kazanildig1 belirlendi. Eklenen ve geri kazanilan
analit miktarlar1 arasinda iy1 bir uyum oldugu goriildii. Bu sonuglar, gelistirilen yontemin
gercek sivi ve kati numunelerden analit iyonlarinin ayrilmasi ve zenginlestirilmesinde
uygulanilabilecegini gosterildi. Gelistirilen yontemler sertifikali referans materyallere
uygulanarak, analit iyonlarmim geri kazanim degerleri hesaplandi. Sertifikali degerlerle
bulunan degerler arasinda uyum oldugu goriildii (Tablo 16).

Sertifikali referans materyal uygulamalar1 sonucu elde edilen sonuglarin birbirinden
onemli oranda farkli olup olmadiginin tespiti i¢in, sonuglara 6grenci t-testi (student’s t-test)
uygulandi. Gergek degerlerden farkli gibi goériinen, bulunan degerler student’s t-testi ile
incelendiginde bulunan iki degerin istatistiksel olarak ayni oldugu tespit edildi (Tablo 17).

Gelistirilen yontemler gevresel su numuneleri olarak dere ve deniz, kati numune
olarakta; kirmizi mercimek ve bulgur numunelerine uygulandi (Tablo 18).

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

gorilmektedir.
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