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Yiksek Lisans Tezi
OZET

TASIYICI ELEMENT ILAVESIZ BIRLIKTE COKTURME YONTEMIYLE Pb(Il), Cu(Il) VE
Cd(II) [YONLARININ ZENGINLESTIRILMESI VE AAS ILE TAYINLERI

Ayse ALISKAN

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Celal DURAN
2022, 61 Sayfa

Cesitli agir metal iyonlarinin su ve gida numunelerinden alevli atomik absorpsiyon
spektrofotometresiyle (FAAS) tayinlerinden oOnce bulunduklari ortamdan ayrilmasi ve
zenginlestirilmesi i¢in gelistirilen tasiyic1 element ilavesiz birlikte ¢oktiirme (TEIBC) ydnteminde
organik bir ligant olan 2-(2-Bromobenzil)-1H-Benzimidazol (BOB) literatiirde ilk defa bu tez
kapsaminda organik birlikte ¢oktiirme ajani olarak kullanmilmistir. Analit iyonlarinin geri kazanimi
izerine sulu ¢ozelti pH’1, BOB miktari, bekleme siiresi, santrifiij hiz1 ve siiresi ile numune hacmi
gibi 6nemli deneysel faktorlerin etkileri incelenmis ve ilgili parametreler sirasi ile 8.0, 4.0 mg, 5
dakika, 3000 devir/dakika, 3 dakika ve 100 mL olarak optimize edilmistir. Gelistirilen yontem igin
zenginlestirme faktorii 25 olarak, gozlenebilme simir1 ise Pb(Il), Cd(Il) ve Cu(Il) iyonlar igin
strastyla 7.27, 2.56 ve 2.01 ng L olarak ve bagil standart sapma ise her ii¢ metal iyonu igin %4’ten
kiigiik olarak tespit edilmistir. Ger¢gek numune matriksinde bulunan pek ¢ok anyon ve katyonun analit
iyonlarinin geri kazanimi iizerine 6nemli bir girisim etkisinin olmadig1 goriilmiistiir. Analit
ekleme/geri kazanma ¢alismalariyla metodun dogrulugu test edildikten sonra onerilen hizli, segici,
diisiik maliyetli ve cevre dostu TEIBC yontemi, dere ve deniz sulari ile lahana, patlican ve maydanoz
gibi ¢esitli gida numunelerinde Pb(Il), Cu(Il) ve Cd(Il) seviyelerinin belirlenmesinde basariyla
uygulanmustir.

Anahtar Kelimeler: Birlikte ¢oktiirme, Agir Metal, Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometri,
Ayirma, Zenginlestirme, Eser Analiz



Master Thesis

SUMMARY

PRECONCENTRATION OF Pb(lI), Cu(ll) AND Cd(Il) IONS BY CARRIER ELEMENT FREE
COPRECIPITATION METHOD AND THEIR DETERMINATION WITH AAS

Ayse ALISKAN

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Graduate Program
Supervisor: Prof. Celal DURAN
2022, 61 Pages

The organic ligand, 2-(2-Bromobenzyl)-1H-Benzimidazole (BOB), has been utilized for the
first time in this thesis as an organic coprecipitant for the development of a new carrier element free
coprecipitation method (CEFC) to separate and preconcentrate the various heavy metal ions from
water and food samples prior to their determination by flame atomic absorption spectrophotometer
(FAAS). The recovery efficiency of the analyte ions has been investigated in terms of substantial
experimental factors including solution pH, BOB quantity, standing time, centrifuge speed and
duration and volume of sample and these parameters were optimized as 8.0, 4.0 mg, 5 min, 3000
rpm, 3 min, and 100 mL, respectively. A preconcentration factor of 25, detection limit of 7.27, 2.56
and 2.01 pg Lt for Pb(I1), Cd(11) and Cu(ll) ions, respectively with relative standard deviation lower
than 4% were obtained for the developed process. It was observed that several anions and cations in
the real sample matrix did not cause a serious interference effect on the recovery of the analyte ions.
After being tested the method accuracy with analyte addition/recovery studies, the suggested fast,
selective, low-cost and environmentally friendly CEFC method has been successfully carried out for
the determination of Pb(ll), Cd(Il) and Cu(ll) levels in river and sea waters and in various food
samples such as cabbage, eggplant and parsley.

Key Words: Coprecipitation, Heavy Metal, Flame Atomic Absorption Spectrometry,
Preconcentration, Separation, Trace Analysis
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1. GENEL BiLGILER

1.1. Giris ve Cahsmanin Onemi

Teknolojinin ve endiistriyel faaliyetlerin hizla gelismesine bagli olarak yeryiiziindeki
toksik eser agir metal birikimi, doga i¢in dnemli bir risk unsuru oldugundan giin gectikce
onemli hale gelmektedir (Alengebawy vd., 2021). Eser terimi %1072-10 derisim araligimi,
ultra eser ise %10 dan daha diisiik derisimleri ifade etmektedir. Demir, bakir, mangan ve
selenyum gibi baz1 esansiyel eser elementler enzimlerin 6nemli bir kismini olusturmakta ve
aynt zamanda protein ve niikleik asitlerin sentezinde de rol aldiklarindan canli
organizmalarda 6nemli fonksiyonlar1 bulunmaktadir (Briffa vd., 2020). Bu nedenle belli
derisim seviyelerinde viicuda alinmalari gereklidir. Buna ragmen kursun ve kadmiyum gibi
esansiyel olmayan eser elementlerin metabolizmada higbir islevi olmayip, ¢ok diisiik
derigimlerde bile viicuda alinmas1 halinde enzimlerin biyolojik islevlerinin inhibisyonuna ve
ayrica sinir, tireme ve dolagim sistemlerinde ciddi hasarlara neden olurlar (Foley vd., 2021).
Bu nedenle ¢evresel numunelerde eser agir metal iyonlarinin analizi hem analitik kimyada
hem de diger bilim dallarinda 6nem kazanmustur.

Eser elementler bulunduklari ortamlarda bozucu etkiye neden olabilecek ana (major)
ve yan (mindr) bilesenlerin yaninda ¢ok kii¢iik derisimlerde de bulunurlar. Birgok durumda
eser element tayininde matriks olumsuz etki meydana getirdiginden yeterli kesinlik,
dogruluk ve duyarhilikla sonu¢ alinamaz. Eser elementler, analiz i¢in uygun matrikste
bulunsalar bile derisimlerinin ¢ok diisiik olmas1 nedeniyle alinan sinyaller, giiriiltii (zemin)
sinyalinin altinda kalir ve tayin edilemezler (Ozdes ve Duran, 2021)

Eser elementlerin ¢evresel Orneklerden; alevli atomik absorpsiyon spektrometri
(FAAS), ultraviyole-goriiniir bolge spektrometri (UV-Vis), atomik emisyon spektrometri
(AES), X-1g1nlar floresans spektrometri (XRFS), indiiktif eslesmeli plazma-atomik emisyon
spektrometri (ICP-AES) ve indiiktif eslesmeli plazma-kiitle spektrometri (ICP-MS) gibi
enstriimantal yontemler ile tayinleri sirasinda bulunduklart ortamdaki diger matriks
bilesenlerinin pozitif veya negatif girisim etkisi ve derisim seviyelerinin uygulanacak olan
enstriimantal cihazin tayin sinirindan daha diisiik olmas1 gibi sorunlarla karsilasilmaktadir
(Shamsipur vd., 2017). Eser element analizlerinde bu tiir sorunlarin {istesinden gelebilmek

icin analiz 6ncesi uygun bir yontemle analit iyonlarinin bulundugu matriksten ayrilmasi ve



zenginlestirilmesi gerekmektedir. Bu amagla; kati faz ekstraksiyonu (Ozkalkan ve
Canliding, 2021), birlikte ¢oktiirme (Duran vd., 2014), bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu
(Kazi vd., 2020), s1vi-siv1 ekstraksiyonu (Sorouraddin vd., 2021) ve membran filtrasyonu
(Amiri vd., 2021) yontemlerinden yaygin bir sekilde yararlanilmaktadir. Bu metotlardan,
birlikte ¢coktiirme; kolay olmasi ve hizli uygulanmasi, yiiksek numune hacimlerinde bile
analit iyonlariin geri kazanima imkan sagladigindan yiiksek zenginlestirme faktorleri elde
edilmesi, analit iyonlarinin es zamanli veya se¢imli ayrilmasi ve zenginlestirilmesine olanak
saglamasi ve kimyasal madde gereksiniminin az olmasi nedeniyle ¢evre dostu olmasi gibi
iistiinliiklerinden dolay1 yaygin olarak tercih edilmektedir (Roushani vd., 2016; Tiimay vd.,
2016).

Yontemde inorganik veya organik karakterde toplayici ¢okelek olusturularak, analiz
edilecek eser elementler; adsorpsiyon, karisik kristal olusumu, hapsetme ve mekanik
strikleme gibi mekanizmalar araciligiyla bu ¢okelek iizerinde toplanir. Genel olarak
yontemde inorganik (hidroksitler veya siilfiirler) ve organik birlikte ¢coktiirticiiler (selatlayict
ligandlar) olmak {izere iki tip toplayict reaktif kullanilmaktadir. inorganik birlikte
coktiirmede eser elementler, kobalt (Mohammadi vd., 2019), gadolinyum (Soylak ve
Balgunes, 2008) magnezyum (Moreira vd., 2020) ve holmiyum (Saracoglu vd., 2012) gibi
farkli metal hidroksitlerin olusturdugu ¢okelek {iizerinde toplanir. Tasiyict element
kullanimiyla uygulanan organik birlikte ¢oktiirmede, numune matriksine yiiksek miktarda
bir element (Bi, Mo, Cu, Co ve Ni gibi) tagiyici element olarak eklenir ve N-benzoil-N-fenil-
hidroksilamin (Sagmaci1 ve Kartal, 2010), 4-(2-Piridilazo)-resorsinol (Tokalioglu ve
Dasdelen, 2011), pirrolidin ditiyokarbamat (Baysal vd., 2008) ve 8-Hidroksikinolin (Feist
ve Mikula, 2014) gibi ligandlarla suda ¢oziinmeyen organik selat yapisinda toplayici
cokelekler olusturularak analit iyonlar1 bu ¢okelek iizerinde ¢esitli mekanizmalarla
biriktirilir. Fakat bahsi gecen yontemlerde ortama c¢okelek olusturmak amaciyla fazlaca
eklenen tasiyici element, tayin sirasinda pozitif veya negatif girisim etkilerine neden olabilir.
Son yillarda literatiire kazandirilan “tasiyici element ilavesiz birlikte ¢oktiirme (TEIBC)”
yonteminde; organik ¢oziiciide ¢ozlinen ve sulu ortamda ¢oken organik bir ligant birlikte
¢coktiirme ajani olarak kullanilirken ¢okelek olusumu i¢in, analiz asamasinda kirlilik ve
girisim riski meydana getiren tasiyici elemente ihtiyag duyulmamaktadir (Bulut vd., 2009;
Bahadir vd., 2013; Uluozlu vd., 2015; Roushani vd., 2016).

Bu ¢aligmada; lahana, patlican ve maydanoz gibi ¢esitli gida numunelerinde ve dere

suyu ve deniz suyu gibi ¢esitli su numunelerinde bulunan eser elementlerin (Pb(I1), Cu(ll)



ve Cd(II)) FAAS ile tayinlerinden once, bulunduklart karmagik matriksten ayrilmasi ve
zenginlestirilmesi amaciyla, organik birlikte ¢oktiiriicti ajan olarak 2-(2-Bromobenzil)-1H-
Benzimidazol (BOB) kullanip yeni bir TEIBC ydntemi tasarlanmistir. Yapilan literatiir
arastirmasina gére BOB daha once herhangi bir ayirma ve zenginlestirme ¢alismasinda veya
diger analitik uygulamalarda kullanilmamistir. Analit iyonlanlarinin Kkantitatif geri
kazanimlari icin ¢esitli deneysel parametrelerin etkileri detayli olarak incelenmis ve uygun
sartlar belirlenmistir. Cevresel numunelerde analit iyonlar1 ile birlikte bulunabilen gesitli
matriks bilesenlerinin geri kazanim tizerindeki etkileri degerlendirilmistir. Yontemin
dogrulugu, numune matriksine analit ekleme/geri kazanma c¢aligmalariyla test edildikten

sonra yontem, ger¢cek numunelere uygulanmustir.

1.2. Zenginlestirme Yontemlerinin Gerekliligi

Biiyiik hacimde bulunan eser elementlerin daha kii¢iik bir hacme alinarak derigiminin
artirllmasina 6n deristirme veya zenginlestirme denir. Zenginlestirme yontemleri ile eser
elementler girisim yapabilecek bilesenleri iceren ortamdan ayrilarak daha saf bir matrikse
alinip derisimi artirilir. Zenginlestirme yontemlerinin uygulanmasiyla;

e Eser elementlerin derisiminin artirilmasi,

e Yontemin tayin kapasitesi ve duyarliliginin artirilmasi,

e Ortamdan gelebilecek girisimlerin engellenmesi,

e Numune i¢inde eser elementlerin homojen dagilmasi saglanarak meydana

gelebilecek hatalarin 6nlenmesi,

e Numune igindeki eser element miktarmin diger bilesenlerden daha kiigiik

olmasindan dolay1 olusabilecek girisimlerin giderilmesi,

e Numune ile standart ¢6zelti matrikslerinin birbirine benzetilmesi,

e Elementler sade matriksli bir ortama alinarak, bu sayede dogruluk ve se¢imliligin

artirilmasi ve zemin girisiminin azaltilmasi saglanir (Onal, 2005).

1.3. Zenginlestirme Yontemlerindeki Simirlamalar

Zenginlestirme yontemleri uygulanirken bir takim smirlamalarla karsilasilabilir. Bu

siirlamalar agagida 6zetlenmektedir.



1.3.1. Element Kaybi

Eser elementlerin ayirma ve zenginlestirme islemleri sirasinda meydana gelen element
kayiplar1 geri kazanim degerlerinin genellikle %100’den daha diisiik olmasina sebep olur.
Element kayiplari; yonteminin uygulanmasi esnasinda meydana gelen 0zensiz ¢alisma,
buharlagma, yeterli olmayan ayirma ve eser elementlerin ¢alismada kullanilan malzemelerin
ceperine tutunmasi gibi sebeplerden kaynaklanmaktadir. Eser elementlerin diisiik
derisimlerde olmasindan dolay:1 element kaybindan kaynaklanan hata yiiksek olmakta ve

onemli hale gelmektedir.

1.3.2. Kirlenme

Zenginlestirme islemleri sirasinda numuneye, farkli agamalarda analit iyonlarini igeren
yabanci maddeler bulasabilir. Bu durum, eser element analizlerinde biiyiik sorunlardan biri
olarak goriilmektedir. S6z konusu kirlilik; analiz i¢in kullanilan malzemelerden, cihazlardan,
reaktiflerden hatta analiz yapilan laboratuvar ortamindan bile gelebilir. Kirlenmeyi
belirlemek i¢in tanik deneme yapilir, yani analit iyonlart olmaksizin ayirma islemindeki

biitiin adimlar takip edilerek denemeler yapilir. Bdylece kirlenmeden kaynaklanan hata tespit

edilebilir.

1.3.3. Teknigin Basitligi ve Hiz1

Analit derisimi azaldikga, tayin i¢in uygulanacak islemlerde o kadar fazla olur. Bu da
problem olugma ihtimalini arttirir. Uygulanacak iglemlerin fazla olmasi1 daha fazla zamana,
reaktife ve malzemeye ihtiyaci artirir. Daha fazla reaktif kullanimi ise 6nemli sorunlardan
biri olan kirlenme ihtimalini arttirabilir. Uygulanacak islemin yavas yiiriiyen basamaklardan
olugmasi malzeme c¢eperi ile ¢ozeltilerin daha fazla etkilesime girmesine neden olabilir. Bu

nedenle basit ve hizli teknikler tercih edilmelidir.



1.3.4. Ornek Miktar:

Ornek miktarmin fazla olmasi, kullanilan ydntemlerde ve &rneklemede giicliiklere
sebep oldugu icin 6rnek miktart sl tutulmaktadir. Ornek miktarnin fazla olmasi
kimyasal reaktif kullanimini da artiracagindan kirlenmelere sebep olabilir. Ayrica yliksek
safliktaki kimyasallarin temini de zor olup olduk¢a pahalidir.

Tercih edilecek 6rnek miktar1 kullanilan yonteme ve analit derisimine baglidir. ppb
veya ppm seviyesinde yapilan analizler i¢in yaklasik olarak 0.1-10 g kati 6rnek
kullanilmaktadir. Stvilar i¢in de genellikle 10-1000 mL 6rnek hacmi tercih edilmektedir
(Erdogan, 2005)

1.4. Zenginlestirme Yontemleri

Modern spektroskopik aletlerle eser elementlerin dogrudan analiz edilmesi genellikle
zordur. Bu sinirlama 6zellikle analit tayinini olumsuz yonde etkileyen matriks etkisi ve tayin
edilecek numunelerde bulunan analit iyonlarinin diisiik derisimlerde olmasi gibi etkenlerdir.
Bu tiir olumsuzluklarin etkisini gidermek i¢in eser elementlerin bozucu matriks ortamindan
ayrilmasi ve zenginlestirilmesine gerek duyulmaktadir (Sorouraddin, 2016).

Zenginlestirme veya 6n deristirme denilen yontemler sayesinde, diisiik derisimdeki
analitler numuneden ayrilarak daha uygun baska bir ortama alinir. Boylece; eser miktardaki
analit derisimi artar, matriksten gelebilecek girisim azalir, numunenin heterojen olmasindan
dolay1 olusabilecek hatalar onlenir. Bu amacgla yaygin olarak kullanilan zenginlestirme
yontemleri; sivi-sivi ekstraksiyonu, kat1 faz ekstraksiyonu, elektrolitik biriktirme, birlikte

coktiirme ve iyon degistirme gibi tekniklerdir (Aydin, 2008).

1.4.1. Sivi-S1v1 Ekstraksiyonu

Kimyasal ayirma yontemlerinden biri olan sivi-sivi ekstraksiyonu, agir metal
iyonlarinin ve organik bilesiklerin deristirilmesinde ve saflastirilmasinda kullanilir.
Yontemde analitlerin birbiriyle karismayan iki sivi fazdaki ¢6ziintirliikleri farkindan
yararlanilir. Genellikle su, ekstraksiyonda kullanilan fazlardan biri iken, diger faz su ile

karigmayan organik bir ¢oziiciidiir. Sulu fazda bulunan analit iyonlar selatlar1 ya da iyon



cifti kompleksleri halinde organik faza alinir. Selat sistemleri daha kararli olmalari nedeniyle
yaygin olarak tercih edilmektedir. Selat ekstraksiyonunda; analit iyonlarinin uygun pH
degerlerinde selatlar1 olusturularak diisiik hacimdeki organik faz igerisine ekstrakte edilir.
Derigimi arttirilan analit iyonlar: tekrar sulu faza alinarak uygun spektroskopik tekniklerle
tayinleri yapilir. Selat ekstraksiyonunda en 6nemli asama 6rnegin igerdigi elementlere uygun
¢Oziiclinilin secilmesi olup, reaktifin istenilen elementlerle selat olusturmasidir. pH, sicaklik,
¢Oziicii ve ligant tiirii gibi deneysel degiskenlerden yararlanilarak yontemin se¢imliligi
saglanir.

Ekstraksiyon yontemi; hizli ve basit uygulanmasi ve matriks etkisinin kolaylikla
elimine edilmesi gibi avantajlarindan dolay: tercih edilen yontemlerdendir. Fazla miktarda
tehlikeli organik coziicliye ihtiyag duyulmasi, islem basamaklarinin fazlaligi, maliyetinin
yiiksek olmas1 ve emiilsiyon olusum egilimi ise yontemin dezavantajlar1 arasindadir (Mane

vd., 2016; Provazi vd.,2011; Sagmaci 2006).

1.4.2. Kat1 Faz Ekstraksiyonu

Sivi-sivi ekstraksiyonu yonteminde fazla miktarda ¢oziiciiye ihtiyag duyulmasi ve
kullanilan ¢6ziiciiniin de yeteri kadar uzaklastirllamamasi, yapilan islemlerin uzun zaman
almasi1 ve maliyetinin yiiksek olmas1 sebebiyle bu yonteme alternatif olarak goriilen kat1 faz
ekstraksiyonu (SPE) tekniginden yararlanilmaktadir. S6z konusu metotta fazlardan biri kati,
digeri ise sivi olup, matriks igerisinde bulunan eser agir metal iyonlarinin genis yiizey
alanina sahip kat1 faza (adsorban) adsorbe olmasi saglanir. Daha sonra adsorban iizerinde
biriktirilen analit iyonlar1 daha diisiik hacimli bir eliiasyon ¢6zeltisi ile desorbe edilerek
ayirma ve zenginlestirme saglanir. SPE islemi; sartlandirma, adsorpsiyon, yikama ve
elliasyon olmak iizere dort temel asamadan olugsmaktadir. SPE teknigi diisiik maliyetli, hizli
ve kolay uygulanmasi agisindan en yaygin tercih edilen, kimyasal reaktif kullaniminin az
oldugu ¢evre dostu yontemler arasindadir (Hemmati vd., 2018).

SPE yonteminde adsorban se¢imi analit iyonlarinin adsorpsiyon verimi ve dolayisiyla
geri kazanimi agisindan olduk¢a dnemlidir. Bu amagla yiiksek adsorpsiyon kapasitesine ve
genis ylizey alanina sahip adsorban madde olarak aktif karbon tercih edilmektedir. Ancak
aktif karbon liretiminin zor olmasi, maliyetinin yiiksek olmasi ve adsorbe edilen analit
iyonlarinin desorpsiyonunda yasanilan zorluklar aktif karbon kullanimini siirlamaktadir.

Bu sebeple aktif karbon yerine adsorban olarak farkli tiirden recineler kullanilmaktadir.



Gozenekli yapiya ve genis yiizey alanlarina sahip olan polimerik yapidaki adsorban olan

Amberlit tiirii regineler daha ¢ok tercih edilmektedir (Ozdes ve Duran, 2014).

1.4.3. Elektrolitik Biriktirme

Elektrolitik biriktirmede zenginlestirilmek istenilen eser miktardaki agir metal iyonlar
igeren ¢Ozeltiye bir elektrot daldirilir. Daldirilan elektrot {izerine metal iyonlari, belirli bir
stire sabit potansiyel verilerek elektrolizle biriktirilir. Biriktirilen metallerin kiiglik hacimde
bir ¢ozelti icerisine alinmasi ile zenginlestirme islemi gerceklestirilir. Eser elementlerin
elektrolitik biriktirmesi; elektroliz hiicresinin sekline, 6rnegin bilesimine, elektrot tiirii ve
sekline baglidir. Elektrot olarak platin, civa ve platin alasiml karbon elektrot kullanilabilir.

Potansiyel kontrollii elektrot yonteminin yani sira zenginlestirme yontemi i¢in siyirma
yontemi de kullanilmaktadir. Zenginlestirme igleminde elektrot, uygun hacimli elektrolit
cozeltisine daldirilir. Ancak bu yontemde metalin biriktirildigi elektrot anot olmalidir. Bu
yontemle elektrot iizerinde toplanan elementler, zit yonde potansiyel akim ile elektrot

yiizeyden s1yrilmasiyla tayin edilir (Aydin, 2005)

1.4.4. Bulutlanma Noktas1 Ekstraksiyonu

Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu (CPE) yontemi ilk defa Hiroto Watanabe ve ¢alisma
arkadaglar1 tarafindan bulunmustur. Bu teknik katyonik, anyonik ya da non-iyonik yapida
bulunan yiizey aktif maddelerin varliginda olusturulan misel ortaminda organik bilesiklerin
ayrilmasi ve zenginlestirilmesi amaciyla kullanilmasiin yani sira agir metal iyonlarinin
ayrilmas1 ve zenginlestirilmesi amaciyla da basariyla uygulanmaktadir. CPE yonteminde,
zenginlestirilmesi istenilen analit iyonlarinin bulundugu ortama komplekslestirici reaktif
eklenerek metal iyonlarinin komplekleri olusturulur. Daha sonra uygun bir yiizey aktif
madde ¢ozeltiye ilave edilip sulu ¢ozelti igerisinde hidrofobik hiicrelerin olusumu saglanir.
Zenginlestirilecek maddeye bagli olarak pH ve sicaklik gibi 6zel deneysel sartlar
saglandiktan sonra hedef yapilar miseller icerisinde hapsedilir ve ¢ozeltideki ylizey aktif
madde yapisina bagl olarak bulutlanma ger¢eklesene kadar c¢ozelti isitilir. Bulutlanma
noktasina ulastiktan sonra santrifiij cihaz1 yardimiyla iki faz olusturulur. Ayrilan iki fazdan

biri ylizey aktif madde bakimindan zengin olan yogun faz, diger faz ise yiizey aktif maddece



az olan sulu fazdir. Fazlar arasindaki viskozite farkini artirarak fazlarin birbirinden
kolaylikla ayrilmasini saglamak ic¢in santrifiijleme islemi bittikten sonra karigim
buzdolabinda veya buz banyosunda sogutulur. Ayristirilmasi kolaylasan fazlar aktarma
islemiyle veya pipet yardimiyla birbirinden ayrilarak hedef yap1 ortamdan ayrilmis olur
(Zheng ve Huang, 2014).

CPE yo6nteminin avantajlari; dogrulugu yiiksek, hizli, kolay, ucuz, ¢evreci olusu ve
ayrica sivi-sivi  ekstraksiyon yonteminden daha yiiksek zenginlestirme faktorlerine
ulasilmasidir (Citak, 2010). Yontemin avantajlar1 yaninda dezavantajlar1 da mevcuttur.
Ornegin, ekstraksiyon yontemi uygulanirken sogutularak viskozitesi artirilan yogun fazin
analiz edilebilmesi i¢in organik bir ¢oziicii ile seyreltilmesi gerekir. Seyreltme igleminden
kaynakli zenginlestirme faktoriiniin etkiledigi gibi organik matriksten dolayr FAAS ile
analizlerde girisimler de meydana gelebilir (Farajzadeh ve Fallahi, 2006).

1.4.5. Buharlastirma

Buharlastirma (ucurma) yontemiyle zenginlestirme islemi, ugucu olan veya ugucu
yapilara doniistiiriilebilen element veya bilesikler i¢in uygundur. Ya da yontem; ucgucu
olmayan analit yaninda ¢oziiciiniin buharlastirilmasi ile uygulanir. Kimyasal reaktif ilave
edilmesine ihtiya¢ duyulmayan basit bir yontemdir. Bu avantajlarinin yani sira buharlastirma
ile zenginlestirme isleminde c¢aligma siiresinin uzun olmast ve laboratuvar ortaminda
kirlenme riskinin mevcut olmasi nedeniyle inorganik eser analiz igin yaygin uygulanamayisi

gibi dezavantajlar1 da mevcuttur (Mincezweski vd., 1982).

1.4.6. iyon Degistirme Yontemi

Iyon degistirme ydntemi ile zenginlestirme isleminde, iyon degistirici adsorban
(re¢ine) kolona uygun yontemlerle yerlestirilir ve eser miktarda analit iyonlarini i¢eren
¢ozelti bu kolandan gegirilir. Iyon degistirmede kullanilan kat: maddenin yapisinda yer alan
iyonlarin, ¢ozeltide bulunan benzer yiiklii iyonlarla yer degistirmesi ile bir kimyasal tepkime
gergeklesir. Yer degistirme tepkimesi ile re¢ineye adsorbe olan iyonlar uygun bir eluasyon
cozeltisiyle desorbe edilerek eser elementlerin zenginlestirilmesi gergeklestirilir (Alfassi ve

Wai, 1992).



Yontemde kullanilan iyon degistiriciler uygun islemlerle yapist bozulmadan rejenere
edilerek etkinligi azalincaya kadar tekrar kullanilabilir. Tyon degistiriciler; dogal olarak elde
edilen veya yapay olarak hazirlanan, biiylik molekiillii ve ¢ézelti ortaminda ¢oziinmeyen
maddelerdir. Iyon degistirici seciminde; saflik, kapasite, iyon degistirme hiz1, fonksiyonel
grup secimliligi, geri kazanilabilirlik, fiziksel ve kimyasal etkilere karsi diren¢ dikkat
alinmasi gereken hususlardir (Hussain ve Ali, 2021).

Iyon degistirme ydntemi; eser elementlerin ayrilmasi ve zenginlestirilmesinin yan1 sira
saf su eldesi, sert sularin yumusatilmasi ve cevherlerin zenginlestirilmesi gibi farkli

alanlarda da kullanilmaktadir (Duran, 2000)

1.4.7. Coktiirme ve Birlikte Coktiirme Yontemi

Coktiirme ile zenginlestirme, eser miktardaki elementlerin analizi i¢in kullanilan en
eski kimyasal ayirma yontemlerinden biridir. Analiz edilecek metal iyonunu igeren ¢ozeltiye
coktiiriicli reaktif ilave edilir. Cokmenin baslayabilmesi icin reaksiyona giren iyonlarin
¢ozeltideki molar derisimlerinin ¢carpimi ¢oziiniirliik ¢arpimindan biiyiik olmali yani ¢okelek
iyonlar1 asir1 doyurulmalidir. Coktiiriici reaktif yardimi ile ¢cokme basladiginda, katyonik
haldeki metal iyonu ile ¢oktiiriicli reaktifteki anyon reaksiyona girer. Denge kuruluncaya
kadar devam eden bu reaksiyon sonucu olusan iiriin, metalin suda ¢6ziinmeyen bilesigidir
(Mincezweki vd., 1982).

Birlikte c¢oktliirme yontemi ise, c¢oOzeltide bulunan eser elementlerin cesitli
mekanizmalar araciligiyla inorganik veya organik 6zellikteki toplayici veya tasiyici ¢okelek
tizerinde biriktirilmesidir. Saf bir ¢okelek olusturulmasi gerektiginde birlikte c¢oktiirme
istenilmeyen bir olay iken, eser agir metal iyonlarinin zenginlestirilmesinde yaygin olarak

Onerilen bir tekniktir (Mizuike, 1986).

1.5. Birlikte Coktiirme ile Zenginlestirme

Eser elementlerin analizi i¢in yaygin olarak tercih edilen birlikte ¢oktiirme yonteminin
temeli, eser elementlerin ¢ozelti igerisinde ¢okelek olusturmasina gerek kalmadan tasiyici
olarak kullanilan organik ya da inorganik karakterli ¢okelek {lizerinde toplanarak ¢ozeltiden

ayrilmasidir. Cozelti ortaminda oldukg¢a diisiik seviyelerde bulunan eser elementlerin
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kantitatif olarak ¢oktiiriilmesi miimkiin olmadig1 durumlarda birlikte ¢oktiirme tercih edilir.
Reaktiflerin ¢oziiniirliikk ¢arpimi kiiciik olsa da analiz edilecek elementin diisiik derisimlerde
olmast ve kolloidal cokelekler olusturmasi geleneksel zenginlestirme yontemlerinin
kullanimina engel teskil eder (Armagan, 2000).

Cozelti igerisine uygun sartlarda ve yeterli miktarda organik veya inorganik toplayici
ad1 verilen tasiyici reaktif ilave edilir. Tasiyici reaktif miktarinin az olmasi yeterli miktarda
cOkelek olusumunu saglamayacagindan analit iyonlarin zenginlestirilmesi i¢in uygun
olmamakla birlikte fazla olmasi durumunda ise analiz sirasinda girisimlere sebep olur.
Organik tasiyict olarak genellikle selatlar veya selat yapici ligantlar kullanilir. inorganik
tastyici olarak CuS, BaSOa, FePO4 ve Fe(OH)s gibi bilesikler ¢ozelti igerisinde olusturularak
kullanilir. Eser elementler tastyici ¢okelek tizerine ¢esitli mekanizmalar yardimiyla toplanir.
Cozelti icerisinde bulunan analit iyonlarini birlikte ¢oktiirmiis olan ¢okelek santrifiij veya
stizme islemiyle ¢ozeltiden ayrilir. Uygun bir ¢oziicli ile ¢oziilerek daha kii¢iik bir hacme
almir. Bu sayede karmasik matriks ortamindan analit iyonlar1 aynstirilmis ve
zenginlestirilmis olunur. Zenginlestirme islemi gergeklestirilmis kii¢iik hacimli ¢ozelti
icerisindeki eser elementler, uygun analiz teknigi ile tayin edilerek derisimleri belirlenir

(Tufekci vd., 2013).

1.5.1. Birlikte Coktiirme Mekanizmasi

Birlikte ¢oktiirme olayinin mekanizmasi tam olarak bilinmemekle birlikte, toplayici
cokelek tlizerine analit iyonlarinin birikmesi genellikle; yiizey adsorpsiyonu, karisik kristal
olusumu, hapsetme ve mekanik stiriiklenme mekanizmalari ile agiklanir.

Karigik kristal olusumu (inclusion), toplayici ¢gokelegin yapisinda bulunan bir iyonun,
¢ozelti ortamindaki ayni yiike sahip farkli bir iyonla yer degistirerek birlikte ¢okmesi
seklinde ifade edilmektedir. S6z konusu degistirmenin meydana gelebilmesi i¢in iyonlarin
biiyiikliikleri arasinda kayda deger bir fark olmamasi (<%?5) gerekmektedir.

Yiizey adsorpsiyonu (surface adsorption), kristal yilizeyi zit yiiklii iyonlar tarafindan
tamamen sarilmadigindan yiizey elektriksel yiik tasir. Yiizeydeki elektriksel yiik sayesinde
z1t yuikli 1yonlar ve 6zellikle kristal iyonlar1 toplayici ¢okelek yiizeyine ¢ekilir. Bu sayede
birlikte ¢cokme gergeklesir.

Hapsetme (occulusion) mekanizmasi, kiigiik taneciklerin toplayici ¢okelek tizerine tist

iistte birikmesi sirasinda eser metal iyonlarimin arada kalmasiyla veya ¢okelek kristalinin
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hizli biiylimesi sirasinda eser elementlerin toplayict ¢okelek kristaline hapsolmasi ile
gerceklesir. Mekanizmanin gergeklesmesi igin, hizli ¢oktiirme ve kolloidal ¢okelek olusumu
daha uygundur. Yavas ¢oktiirme hapsetmeyi engelleyecegi icin saf ¢okelek olusumuna
neden olur.

Mekanik siiriikklenme, toplayici ¢okelegin hizli biiylimesi esnasinda eser elementlerin

cokelegin kiiciik bir kisminda hapsedilip siiriiklenmesi esasina dayanmaktadir (Tiimay,
2014; Divrikli 2002).

/I ® Analit
[/ (metal iyonu)
v + 3 s

Tagiyic1
Element

e®e ®e}— Cokelek
Coktiuricinin eklenmesi Coktirme
pH ayarlama

1

e

Analitin geri kazanilmasi

Cékelegin filtrelenmesi T g e :
(uygun bir gézicu ile gékeledin géziillmesi)

Sekil 1. Metallerin ¢oktiiriilmesinde kullanilan birlikte ¢oktlirme teknigi (Aydin,
2010)

1.5.2. Toplayic1 Cokelek ve Ozellikleri

Birlikte ¢oktiirme yontemi ile yapilan zenginlestirme ¢aligmalarinda, toplayict olarak
organik veya inorganik yapida olan suda ¢oziinmeyen ¢okeleklerden faydalanilir. Kullanilan
toplayici ¢okelek sayesinde elementlerin grup halinde veya tek tek c¢ozeltiden ayrilmasi

saglanir.
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Birlikte ¢oktlirme ile zenginlestirme yonteminde kullanilacak olan toplayici organik
veya inorganik karakterli ¢okeleklerin sahip olmasi gereken 6zellikler sdyle siralanabilir;

e Kolay siiziilen ve yikanabilen ¢okelek olusmalidir.

e Analiz edilecek element icin yeterli olan minimum seviyede toplayici kullanilmali
ve ayrica santrifiijleme ve siizme gibi islemlerde sorun meydana gelmemesi i¢in
de yeterli miktarda olmalidir.

e Toplayici ¢okelek analiz sirasinda bozucu etki (girisim) gostermemeli ya da analiz
basamagindan once ortamdan kolaylikla ayrilmalidir.

Birlikte ¢oktiirme ile zenginlestirme yontemi, olusan toplayict ¢okelegin kimyasal
yapisina bagli olarak inorganik ve organik birlikte c¢oktiirme olmak iizere iki kisma
ayrilmaktadir. Organik birlikte ¢oktiirme yontemi de; tastyici element ilavesiyle ve tasiyici
element olmadan gerceklestirilmesi suretiyle ikiye ayrilmaktadir.

Inorganik birlikte ¢oktiirmede, toplayici ¢okelek iizerine eser elementlerin
biriktirilmesi i¢in seryum, aliiminyum, demir ve bakir gibi metallerin hidroksitleri, siilflirleri
veya fosfatlart olusturulur (Tablo 1). Organik birlikte ¢oktiirme yonteminde ise ¢ozeltiye
kobalt, nikel, bizmut ve bakir gibi tasiyici element iyonlar1 ilave edilerek organik ligantlarla
suda coziinmeyen kompleksler olusturulur (Tablo 2). Bu sayede analit element iyonlar
toplayic1 ¢okelek lizerine biriktirilir. Her iki islemde de ¢okelek olusturmak igin analiz
sirasinda girisim (bozucu) etkileri olabilen asir1 miktarda tasiyici element ortama ilave

edilmektedir.

Tablo 1. Inorganik &zellikte tasiyict ¢okelekler

Toplayici Coktiriici  Birlikte Coken Elementler

Cu H2S Ru, Pb, Sb

Pb H2S Cu, Tl, Au, Pt, Pb

TI H>S Cesitli metaller

Mo H2S Sn, Sh, Ag, Cd, Ge, Tl, As, Bi, Cu
Al NH3 Nadir toprak elementleri

La NHs3 Cesitli eser metaller

Al POs> Cr, Fe, Mn, Ru, Zn

Fe, Mg PO Cesitli metalleri
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Tablo 2. Organik 6zellikte tasiyict ¢okelekler

Toplayici Reaktifler

Birlikte ¢coken Eser Elementler

Metil violet tiyosiyanat
Metil violet iyodiir
Difenil guanidin iyodiir
Metilen mavisi iyodiir
Amonyum dipikrilaminat
Amonum tetra fenil borat
Arsenazo-|

Stilbazo

Eriokrom siyah1 T
1-Nitroso-2-naftol
Kupferon

Tiyoiire

U, Cu, Mo, Zn

Bi, Cu, Cd, Sh, Hg, Pb
TI

In

K, Cs, Rb

K

Nadir toprak elementleri
w

Cr

Ru, Zn, Co, Ce, Fe, Zr, U
Ti, Zr, V

Rh, Pd, Pt

Son yillarda literatiirde rastlanilan “tasiyic1 element ilavesiz birlikte ¢oktiirme

yontemi” inorganik birlikte ¢oktliirme ve tasiyici element ilaveli organik birlikte ¢coktiirme

yontemlerine gore ¢ok daha avantajlidir. Bu yontemde toplayici ¢okelek olusumu igin

tasiyict element kullanilmasina gerek yoktur. Tasiyict elementten kaynaklanan kirlilik ve

girigim etkisi gelistirilen yontem sayesinde ortadan kaldirilir. Bir diger avantaj1 ise daha az

kimyasal kullanimina ihtiya¢ duyuldugundan g¢evre dostudur. Yontemde suda az ¢oziinen

veya hi¢ ¢oziinmeyen organik bilesigi ¢ozmek igin aseton, alkol, dimetilsiilfoksit veya

dimetilformamid gibi ¢oziicliler kullanilmaktadir (Ozdes vd., 2012; Duran vd., 2014).

1.5.3. Birlikte Coktiirme Yonteminin Avantajlari

Zenginlestirme yontemlerinden biri olan birlikte ¢oktliirme yonteminin diger pek ¢cok

zenginlestirme yontemine gore bazi iistiinliikleri bulunmaktadir. Bu tstiinliikler:

Optimum numune hacminin son hacme bdliinmesi ile nispeten yiiksek
zenginlestirme faktoriine ulasilabilmesi,

Y 6ntemin uygulanmasinin hizli ve basit olmasi,

Kimyasal madde kullaniminin az olmasi,

Cevre dostu olmasi,

Secimli zenginlestirme imkani saglamasi,

Cok sayida analit iyonlarinin es zamanli ayrilabilmesi seklinde siralanabilir

(Ozdes, 2012).
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1.6. Eser Agir Metallerin Onemi

Cok disiik seviyelerde bile canlilarda toksik etki gosterebilen agir metaller, yer
kabugunda dogal olarak olusan, biyolojik olarak bozunmayan ve yok edilemeyen
elementlerdir. Teknolojik faaliyetlerin ve sanayilesmenin gelismesi ile hizli niifus artist
neticesinde agir metaller havaya, topraga ve sulara karigmak suretiyle atmosfere hizla
yayilarak hem ¢evreye hem de canli organizmalara zarar vermektedir. Agir metaller canli
metabolizmasina; beslenme, solunum ve deri emilimi yoluyla ulasirlar. Metabolizmadan
atilmalar1 ¢ok uzun zaman aldigindan, agir metaller organizmada birikerek tehlikeli dozlara
ulagirlar (Ghosh vd., 2020). Agir metallerin hiicre i¢i metabolik siire¢lerde olusturacagi
etkiler agir metalin derisimine, kimyasal yapisina, ¢oziiniirliigline, kompleks meydana
getirme egilimine, viicuda alinig bi¢imine ve c¢evrede bulunma oranina bagli olarak
degismektedir. Agir metaller insanlarda, ruhsal ve norolojik etkilere bagl olarak davranis
bozukluklarina neden olmakta, sinir sistemine ve kemiklere zarar vermekte, 6nemli enzim
gruplariin faaliyetlerini inhibe etmekte, kansere ve hatta dliimlere bile sebep olmaktadir
(Prasad vd., 2020).

Bakir, mangan, demir ve ¢inko gibi canlilarin yagamlarini siirdiirebilmeleri i¢in ihtiyag¢
duyulan eser elementler (esansiyel), canli metabolizmasinda belirli derisimlerde bulunmasi
gerekir. Bu tiir eser elementlerin enzim, vitamin ve hormonlarin yapisinda cesitli
fonksiyonlart bulunmaktadir. Canli organizmalar i¢in olduk¢a dnemli olan bu elementler
tolere edilebilir seviyeyi astiklar1 takdirde toksik etki meydana getirirler. Kursun, civa ve
arsenik gibi ihtiyag duyulmayan eser elementlerin (esansiyel olmayan) ¢ok diisiik
derisimlerde bile alinmasi halinde organizmaya olumsuz etkileri bulunmaktadir. Bu nedenle
insanlarin siklikla tiikettigi gidalarin ve sularin agir metal igeriklerinin belirlenmesi
onemlidir (Adimalla, 2020). Cevresel numunelerde agir metallerin analizi i¢in Atomik
Absorpsiyon Spektrometrisi, Atomik Floresans Spektrometrisi, Atomik Emisyon
Spektrometrisi ve Indiiktif Eslesmis Plazma-Kiitle Spektrometrisi gibi ¢esitli yontemler
kullanilmaktadir.

Eser element analizleri; mg L (ppm) veya pg L (ppb) seviyedeki analit
derisimlerinin tayinini ifade etmektedir. Eser terimi ppm derisiminde bulunan analit
seviyesini, ultra eser terimi ise ppb’den daha diisiik derisimler i¢in kullanilmaktadir. Bazi
eser agir metallerin ¢evreye ve insan sagligina etkilerinden sonraki boliimlerde kisaca

bahsedilmektedir.



15

1.6.1. Kursun (Pb)

Endiistriyel alanda ¢ok genis kullanima sahip olan kursun, son derece toksik etki
gosteren agir metallerden biridir. Sanayide 6zellikle pil {iretiminde, benzin katki maddesi
olarak, boyalarda, alasim tiretiminde, kablo yalitkani olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir.
Biyolojik olarak parg¢alanamayan ve insan sagligina en fazla zarar veren agir metallerden
biri olan kursun canli metabolizmasina gidalardan, sudan ve havadan girmektedir. Degisik
kaynaklardan viicuda alinan kursun akcigerlere kadar ulasir ve akcigerlerden de kana karisir.
Kan yolu ile viicutta hayati fonksiyonu olan dokulara kadar taginir. Atilim hizi ¢ok yavas
olup zamanla kemiklerde depolanmaya baglar. Viicutta birikmesi sonucunda; isitme
bozukluguna, alyuvar iiretiminde azalmaya, kansizliga, bobrek ve beyin iltihaplanmasina,
ogrenme glicliigiine, kisirliga ve 6lime neden olmaktadir. Sebze ve meyveler, et iirlinleri,
tahillar, alkolsiiz icecekler ve sarap gibi gidalar ve igecekler 6nemli oranda kursun igerirler.
Diinya Saglik Orgiitiiniin yapmis oldugu smiflandirmada kursun ikinci simf kanserojen
grubunda yer almaktadir. Tiirk Standartlar1 Enstitiisii (TSE), Diinya Saglik Orgiitii (WHO)
ve ABD Cevre Koruma Ajansi (EPA) tarafindan i¢gme sularinda tolere edilebilecek

maksimum kursun miktar1 0.05 mg L olarak belirlenmistir.

1.6.2. Kadmiyum (Cd)

Endiistriyel alanda ¢ogunlukla elektrolizle kaplama islemlerinde, nikel-kadmiyum
pillerin liretiminde, plastik tiretiminde, boyamacilikta ve cam malzeme yapiminda kullanilan
kadmiyum dogada saf halde bulunmayip g¢ogunlukla ¢inko, bakir ve kursun diiretimi
esnasinda yan lirlin olarak olugmaktadir. Yaygin olarak kullanimi nedeniyle hava, su ve
toprak yoluyla gidalara kolaylikla ulagsmaktadir. Canli organizmalara solunum ve beslenme
yoluyla giren kadmiyum, toksik etkilere sahip olmasi nedeniyle atmosferde cok diisiik
derisimlerde bulunmasi halinde bile canli yasamini tehdit etmektedir. Suda kolaylikla
¢oziinme 6zelligi nedeniyle igme sular1 kadmiyum tarafindan kirlenmektedir. Rafine edilmis
iiriinler, kahve, cay, giibre kullanimi, endiistriyel iiretim sonucu aciga ¢ikan baca gazlari,
kadmiyum siilfiir ve ¢inko lireten tesisler de 6nemli kadmiyum kaynaklar1 arasindadir.
Kadmiyum viicuda alindiginda metabolizma kadmiyumu kalsiyum gibi algilamaktadir. Bu
nedenle viicutta kalsiyum eksikligi meydana gelerek kemikler zayiflamakta ve hatta zamanla

kemik kirilmalar1 meydana gelmektedir. Kadmiyum ayrica bobrek rahatsizliklari, ishal,
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karin agrisi, kisirlik, merkezi sinir sistem bozukluklari, DNA hasari, kanser ve 6liim gibi
birgok saglik sorunlarina neden olabilir (Abougabal vd., 2020). igme sularinda en fazla
kadmiyum degeri; WHO ve TSE tarafindan 0.005 mg/L, EPA tarafndan ise 0.01 mg/L olarak

belirlenmistir.

1.6.3. Bakir (Cu)

Bakir; alasimlarda, bakir endiistrisinde, elektrik santrallerinde, kaplamada, tarim
ilaglarinda, mutfak esyalarmin iiretiminde, siis esyalarinda, sularda yesil-mavi mantar
tiremesini engellemek amaciyla bir¢cok alanda kullanilmaktadir. Son yillarda hizla gelisen
iiretimine bagl olarak atmosferdeki bakir miktar1 giderek artmistir. Pek cok gidada ve igme
sularinda bakir bulundugundan her giin yiyeceklerle ve su tiiketimiyle 6nemli miktarda bakir
canli metabolizmasina alinir. Bakir, metabolik faaliyetler i¢in gerekli bir eser element
oldugundan, belli miktarda viicuda alinmasi gerekmektedir. Ancak gerekli olan miktardan
fazla alinimi ciddi saglik sorunlarina neden olabilir. Bakir eksikligi insanlarda; kemiklerin
zayiflamasina, enzimlerin iiretilememesine, sinir sistemi bozukluguna, hemoglobin olusumu
ve tat duyusunun bozulmasina neden olmaktadir. Fazla miktarda alinmasi halinde agiz ve
g0z tahrisi, karin agrisi, bas donmesi, ishal, kusma ve zehirlenme gibi farkli saglik
sorunlarina neden olmaktadir (Stern vd., 2007). TSE tarafindan igme sularinda bakir miktari

en fazla 3.0 mg/L, WHO’ya gore 0.05 mg/L ve EPA’ya gore 1.0 mg/L olarak belirlemistir.

1.6.4. Cinko (Zn)

Cinko; protein sentezi, B vitaminlerinin emilimi, kikirdak doku olusumu, bagisiklik
sisteminin gelismesi ve yaralarin iyilesmesi i¢in gerekli bir eser elementtir. Cinko ve ¢inko
bilesenlerinin; boya yazicisi, otomotiv, elektrik, plastik, kozmetik, floresan lambalar ve
televizyon ekranlar1 gibi birgok kullanim alanlar1 bulunmaktadir. insan viicudu igin de
yeterli miktarda olmasi gerekmektedir. Metabolizmaya alindiktan sonra ince bagirsak
tarafindan emilir ve karacigerde, bobrekte, pankreasta, kemik ve kaslarda, sag, deri ve
tirnaklarda ve akyuvarlarda depolanir. Cinko eksikligi biiylimenin gecikmesine ve
kromozom anormalliklerine neden olur. Fakat fazla alinmas1 halinde ishal, kansizlik, yiiksek

kolesterol, mide bulantisi, kusma, demir ve bakir eksikligi gibi saglik sorunlarina yol
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acabilir. Genellikle ¢inko kirlenmesi olan yerlerde kadmiyum, kursun ve bakir kirlenmesi de
goriilmektedir (Dehghani vd., 2021). Bu durum da dogada zararl etkilere sebep olmaktadir.
TSE, WHO ve EPA tarafindan i¢gme sularinda tolere edilebilecek ¢inko miktari en fazla 5.0

mg/L olarak belirlenmistir.

1.6.5. Krom (Cr)

Dogada genellikle 3+ ve 6+ yiikseltgenme basamaginda bulunan Cr; deri sanayi, krom
kaplama, ¢imento fabrikasi, celik iretimi, otomobil parcast ve kesici alet iiretiminde
kullanilmaktadir. Cr(VI), hiicre zarindan kolaylikla gecerek DNA ile baglanip DNA’nin
onarimini engelleyecek ve gen duplikasyonuna sebep olabilecek etkiye sahiptir. Ayrica canli
metabolizmasinda kanserojen etki olusturmakta olup yiiksek dozda maruziyet halinde 6liime
bile neden olmaktadir. Fosil yakitlarin yanmasi ve krom igeren minerallerin oksidasyonu
sonucunda atmosfere dnemli dl¢iide Cr(VI) salinmaktadir. TSE tarafindan igme sularinda
izin verilen en yiiksek Cr(VI) miktar1 0.05 mg L™ olarak belirlenmistir. Cr(l11) ise belirli bir
seviyede canli metabolizmasi icin gerekli olup, Cr(IV)’ya kiyasla daha az zararl etkiye
sahiptir. Cr(IIl); kan sekeri diizenlenmesinde ve karbonhidrat ¢evriminde rol oynar. Ayrica

kolesterol, yag ve protein sentezi gibi yasamsal faaliyetlere yardimci olmaktadir (Uluozlu
vd., 2009).

1.6.6. Demir (Fe)

Atmosferde en yaygin bulunan elementlerden biri olan demir, maliyetinin diisiik
olmasi ve dayaniklilig1 nedeniyle basta insaat ve otomotiv sektdrleri olmak tizere pek ¢ok
alanda yaygim olarak kullamlmaktadir. Insan viicudunda yaklasik 4 g bulunmakta olup
eksikligi ya da fazlaligi ciddi saglik sorunlarina sebep olmaktadir. Demir eksikligi
yorgunluk, kalp carpintisi, oksijen tasima-depolama islevinde yavaslama, yutkunma
giicliigii, halsizlik, hemoglobin iiretiminde aksaklik ve kirmizi kan hiicrelerinde azalma gibi
bir¢ok biyolojik sorunlara yol acar. Giinliik demir gereksinimi yaklasik olarak kadinlarda 18
mg, erkeklerde ise 12 mg’dir. Fazla miktarda alindiginda seker hastaligina, karaciger
zehirlenmesine, fosforun tilkenmesine, eklem iltihabina ve C vitamini eksikligine sebep

olmaktadir. Demir en ¢ok yer alti sularinda yer alir. Igme sularinda fazla bulunmasi
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durumunda suyun rengi bulanir, kotii kokar ve tadi bozulur. igme sularinda TSE, WHO ve
EPA tarafindan izin verilen en fazla demir derisimi sirasiyla 0.2, 0.1 ve 0.3 mg L™ olarak

belirlenmistir.

1.6.7. Mangan (Mn)

Mangan, celik iiretiminde ve demiryolu yapiminda siklikla kullanilan bir metal olup,
gidalarda yaygin olarak bulundugundan beslenme yolu ile canli metabolizmasia alinir.
Insan viicudundaki sinir ve i{ireme sisteminde énemli rol oynar. Metabolik faaliyetlerin
stirdiiriilebilmesi i¢in viicutta 2-3 mg kadar mangana ihtiya¢ vardir. Gerekli olan miktardan
daha az alinmasi halinde kan pihtilagsmasi, deri sorunlari, sinir sisteminde bozukluklar ve
sismanlik gibi sorunlara sebep olmaktadir. TSE ve EPA tarafindan i¢gme sularinda

maksimum mangan derisimi 0.05 mg L olarak belirlenmistir (Basbug, 2010).

1.6.8. Nikel (Ni)

Nikel, dogada ¢ok diisiik seviyede bulunan bir eser elementtir. Kimyasal faktorlerden
onemli Olciide etkilenmeyen ve havada bozunmaya ugramayan nikel yaygin olarak; elektro
kaplamada, alagim, elektrikli aletlerin ve tasitlarin korozyona maruz kalan pargalarinin
iiretiminde, kimya ve petrol sanayiinde tercih edilen bir elementtir. Nikel insan viicuduna
solunum yoluyla, igme sulari, ¢ikolata ve kati yag gibi yiiksek oranda nikel igeren gidalarin
tiketilmesiyle almir. Bitkiler nikeli depoladigi i¢in, 6zellikle kirli topraklarda yetisen
sebzeleri tiiketen insanlarda nikel seviyesi artar. Nikel belli derisim seviyesinde viicut i¢in
gereklidir; fakat tolere edilebilir seviyelerden fazla alinirsa; solunum yetersizligi, halsizlik,
bas donmesi, astim, bronsit, kalp rahatsizlig1 ve akcigerde tikanma gibi saglik agisindan

tehlikeli durumlara neden olmaktadir (Genchi vd., 2020).

1.6.9. Kobalt (Co)

Insan viicuduna belirli miktarlarda alinmas1 gereken eser elementlerden biri de;
Kobalamin’in (B12 vitamini) mineral bileseni olan, kirmizi kan hiicrelerinin olusumunda ve

sinir dokularinin korunmasinda fonksiyonu olan kobalt metalidir. Kobaltin eksikliginde
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kansizlik, bitkinlik ve sinir dokularinin bozulmasi gibi sorunlar ortaya ¢ikar. Asiri miktarda
alimi ise kalp yetmezligi, tansiyon diisiikligli ve guatr gibi hastaliklara neden olabilir

(Tursun, 2015; Giindiiz, 2008).

1.7. Eser Element Tayin Yontemleri

Cevresel numunelerde diisiik derisimlerde bulunan eser elementler enstriimantal analiz
yontemleri yardimiyla analiz edilirler. Bu amagla; X-1smlarn difraksiyon spektrometrisi
(XRD), notron aktivasyon analizi (NAA), indiiktif eslesmis plazma atomik emisyon
spektrometrisi (ICP-AES), X-1sinlari florans spektrometrisi (XRFS), UV-Vis spektrometrisi
ve alevli atomik absorpsiyon spektrometrisi (FAAS) gibi yontemler kullanilmaktadir. S6z
konusu yontemler de element ve cihaz tiirline gore farklilik gdstermektedir.

Eser element analizlerinde son yillarda yapilan ¢alismalarda yaygin olarak FAAS
kullanildigi  goriilmektedir. Uygulanmasinin pratik olmasi, ucuz olmasi, emisyon
tekniklerine gore dogrulugunun yiiksek olmasi, analiz siiresinin kisa olmasi ve birgok
element i¢in kullanilabilir olmas1 yontemin tercih edilebilirligini artirmaktadir (Giindiiz,

2004; Tumay 2014).

1.7.1. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS), temel enerji diizeyinde ve gaz halinde
bulunan atomlarin kendine 6zgii ultraviyole ve goriiniir bolge 15181 absorplamasi prensibine
dayanir. Temel diizeyde bulunan atomlar, elektromanyetik 1s1may1 absorplamasi sonucu
uyarilmis elektronik diizeye gecerler. Temel hal ile uyarilmis hal arasindaki gegis rezonans
gecisidir. Rezonans hat; temel enerji diizeyinden uyarilmis enerji diizeyine gegis i¢in en az
enerjiye gerek duyulan siddetli ve keskin hatlardir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisi ile miktar analizi, temel haldeki atomlarin 1511

absorplamasi nedeniyle Beer-Lambert kanununa dayanir (Skoog vd., 1998).
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1.7.1.1. Atomik Absorpsiyon Spektrometrenin Kisimlari

Atomik absorpsiyon spektrometresi; 1simn kaynagi, atomlastirici, monokromatér,

dedektor ve kaydediciden meydana gelir (Sekil 2).

/ referans 15m \
l Bl R )

- .
. . 4
1y kavnad - atomlagms
(ovuk katot lamba) & sumune | i’ 3 detektor
o : :
I L L ety .- - monokromatsr - -
van gimuas
gk biger o rlaghnc ayaa
yiukseluc
2
numune
¢ozelns:

Sekil 2. FAAS’nin baslica bilesenleri

1.7.1.1.1. Isin Kaynaklar:

Elektrotsuz bosalim lambalar1 veya oyuk katot lamba 15in kaynagi olarak
kullanilmaktadir.

Oyuk katot lamba; bir tungsten anot ve silindirik katottan olusan, belli bir basingta
inert gaz ile doldurulmus cam tiipten ibarettir. Anot ve katot elektrotlar arasina 5-15 mA
arasinda akim ve 300 V civarinda gerilim uygulandiginda inert gazlara ait iyonlar olusur.
Sematik olarak Sekil 3’te gosterilmistir. Uygulanan gerilim olusan iyonlar1 hizlandirarak
katoda ¢carpmasini saglar. Boylelikle katot metalinde serbest gaz atomlarindan olusan atomik
bulut olusur. Buluttaki metal atomlarinin bir kismi elektron ve iyonlarla ¢arpisarak uyarilir.
Uyarilmis atomlar temel enerji seviyesine donerken kendilerine 6zgii dalga boyunda

emisyon meydana getirirler. Katottan ayrilan metal atomlar katot yiizeyine geri donerler.
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Sekil 3. Oyuk katot lambas1

Elektrotsuz bosalim lambasi, hem analiz ¢izgisi kisa dalga boylarinda bulunan hem de
ucucu olan As, Sb ve Se gibi elementler i¢in kullanilir. Lamba, metal veya bir tuzu seklinde
kiigiik bir miktar analiti ve belli bir basingta inert bir gaz iceren kapali cam tiipten veya
kuvarstan olusur (Sekil 4). Lamba, kaynak elektrot icermez bunun yerine mikrodalga veya
radyo frekansi ile enerji saglanir. Alan etkisi yardimiyla asal gazda bosalim saglanir, bosalim
sayesinde meydana gelen elektronlar elementin atomlariyla carpisirlar. Carpigsmayla

uyarilma gerceklesir. Bu lambanin performansi oyuk katot lambadan daha diistiktiir.
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Sekil 4. Elektrotsuz bosalim lambasi

1.7.1.1.2. Atomlastirici

Atomik absorpsiyon spektrofotometresinde 6nemli kisimlardan biri temel haldeki
elementlerin atomlastirildig1 ve 15181 absorplandigi kisim olan atomlastirma iinitesidir. Bu
amagla, alevli ve alevsiz atomlastirma teknikleri kullanilir.

Alevli atomlastiricida sivi numune yiiksek basingla verilen gazin etkisi ile emilir ve

farkli biiyiikliiklerde damlaciklara doniistiiriilerek aleve tasmir (Sekil 5). Yiiksek hizdaki gaz
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genellikle yiikseltgendir. Aerosol, yakit gazi ile karsilagtiktan sonra en kiiciik damlalarin
gecebilecegi engelden gecer. Alev basligi 5 veya 10 cm uzunlugundadir. Aerosol, alev
basliginda yer alan birincil yanma bdlgesinde buharlasir (Sekil 6). Olusan ince kati
parcaciklar en sicak yer olan i¢ bolgeye geger ve son olarak ikincil yanma bolgesine tasinir.
Sicak bolgelere ulasildikga molekiiler gaz atomlarina ve iyonlarina ayrigir. Alev olarak
genellikle birgok element i¢in uygun ortam ve atomlastirma i¢in gerekli sicakligi saglayan

hava-asetilen karisimi kullanilmaktadir (Tablo 3).
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Sekil 5. Tek merkezli boru tiirii sislestirici i¢eren tipik alev bagligi
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Sekil 6. Alevin bolgeleri
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Tablo 3. Yanici-yakici gaz karsimlari

Yanic1 Gaz Yakici Gaz Sicaklik (°C)
Dogal gaz Hava 1800
Propan Hava 1900
Hidrojen Hava 2000
Asetilen Hava 2300
Asetilen Nitrozoksit (N20) 2800
Asetilen Oksijen 3100

Alevli atomlastirici, pratik ve ucuz olmasi nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir.
Ancak vakum UV bolgede calismaya elverisli olmayisi, az miktarda numune analizleri,
sinirl sayida element tayini, duyarlilik ve gozlenebilme sinir1 gibi 6zelliklerin yetersiz
kalmasi nedeniyle alevsiz atomlastiricilar gelistirilmistir. Elektrotermal ve hidriir olusturma
alevsiz atomlastirma teknikleridir.

Elektrotermal atomlastirmada numune grafit tiip igerisinde elektriksel akimla
atomlagtirilir. Grafit tiipiin, i¢ ¢ap1 0.5-0.8 cm ve uzunlugu 2-3 cm seklindedir. Grafit firin
icerisine enjekte edilen numune asamali olarak sicaklig1 yiikseltilerek dnce kurutulur, sonra
kiil haline getirilir. Kiillenmeden sonra 2000-3000 °C’ye ¢ikan sicaklikta numune atomlasir.
Firmin yanmamasi i¢in ortama inert gaz veya azot gazi verilir.

Hidriir olusturma ile atomlastirma antimon, arsenik, kalay, bizmut, kursun ve
selenyum gibi toksik elementlerin diisiik derisiminlerinin tayinlerinde kullanilir. Bu
elementleri igeren asidik ¢ozeltiye NaBHjs ilave edilir ve olusan hidriirler atomlastiriciya

gonderilir. Bu yontem ile analit iyonlarinin gézlenebilme sinir1 100 kat kadar diisiirtilebilir.

1.7.1.1.3. Dalga Boyu Secici (Monokromator)

Isin kaynagindan gelen tek dalga boylu 1sindan atomlastirict ortaminda birden fazla
dalga boyunda 151n olugur. Monokromatoriin gérevi, birden fazla olusan dalga boyundan,
analizi edilecek elementin dalga boyunu ayirmaktir. Monokromatdriin kalitesi; dalga boyu
ayirma yeteneginden, 1sin ¢ikis safligindan, 1sin toplama giliciinden ve spektral bant
genisliginden belli olur. Spektral bant genisligi, tayin edilecek elementin rezonans
absorpsiyon ve 151n kaynagiin emisyon hatti genisliklerine de baglidir. Genellikle 0.2 nm

bant genisligi yeterlidir.
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1.7.1.1.4. Algilayic1 (Dedektor) ve Kaydedici

Algilayici, 151k sinyalini elektrik sinyaline ¢evirir. Bu amagla fotogogalticilardan
yararlanilir.
Kaydedici; sinyal olarak alinan verileri, kontrol etmek ve islemek i¢in tayin edilen

elementin absorbans ve derisimini gésterir (Duran, 2000; Giindiiz, 2004; Ozdes, 2012)

1.7.1.2. FAAS ile Analiz Yontemleri

FAAS’de nicel analiz Lambert-Beer yasasina dayanir. FAAS’de elementlerin miktar

analizinde kalibrasyon grafigi ve standart ekleme olmak tizere iki yontemden yararlanilir.

1.7.1.2.1. Kalibrasyon Grafigi Yontemi

Lambert-Beer yasasina gore analit iyonlarinin absorbansi ile derisimleri arasinda
dogrusal bir iligki vardir. Dogrusalliktan sapmanin meydana geldigi noktay tayin etmek igin
kalibrasyon grafigi ¢izilir. Bu amagla derisimi bilinen bir seri analit ¢dzelti hazirlanir. Saf su
ile cihazin sifir ayar1 yapilarak, hazirlanan ¢ozeltiler sirasiyla okutulur. Okuma sonucu
absorbansa kars1 analit derisimi grafigi elde edilir (Sekil 7). Daha sonra analiz edilecek

numune okutularak absorbansa kars1 gelen derisim bulunur.
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Sekil 7. Kalibrasyon grafigi
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1.7.1.2.2. Standart Ekleme Yontemi

Analit iyonlarinin tayinleri sirasinda matriksten kaynaklanan girisimleri belirlemek
icin standart ekleme yontemi kullanilir. Matriksin tam olarak bilinmedigi durumlarda
ozellikle tercih edilir. Farkli standart ekleme yontemleri olmakla birlikte, en ¢ok tercih edilen
yontem, ayn1 hacimdeki balon jojelere esit miktarda belirli hacimde numune ¢ozeltisi ilave
edilir. Biri hari¢ diger balon jojelere belirli miktarda artan oranda standart ¢ozeltiler ilave
edilir. Balon jojelerdeki ¢ozeltilerin hacmi saf su veya matriks ¢ozeltisi ile tamamlanir. Daha
sonra hazirlanan ¢ozeltiler sirasi ile okutularak eklenen analit derisimine karsi analit sinyali
grafigi elde edilir. Kalibrasyon grafiginin x eksenini kestigi noktanin pozitif isaretlisi,
ornekteki bilinmeyen seyreltilmis analit derisimini verir (Sekil 8) (Ozgat, 2009; Aksoy,
2012).
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Sekil 8. Standart ekleme grafigi

1.7.1.3. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Girisimler

Numune matriksinde bulunan analit sinyalini pozitif veya negatif yonde etkileyen tiim
bilesenler girisim olarak degerlendirilmektedir. Atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile
analit iyonlarimin tayini sirasinda; fiziksel, kimyasal, spektral, zemin ve iyonlasma

girisimleri meydana gelebilir.
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1.7.1.3.1. Fiziksel Girisim

Fiziksel girisimler; numune ¢ozeltileri ile standart ¢ozeltiler arasindaki yiizey gerilimi,
vizkozite ve yogunluk gibi fiziksel Ozelliklerin farkli olmasindan ortaya c¢ikmaktadir.
Cozeltilerin fiziksel 6zellikleri sislesme verimini etkilemektedir. Cozeltide fazla miktarda
tuz olmasi sislestirme verimini diisiirerek daha az 6rnegin kapiler tarafindan emilmesine ve
aleve ulasan ornek miktarinin azalmasina neden olur. Numune ve standart ¢ozeltilerin
birbirine benzetilmesiyle ve standart ekleme ydntemi uygulanarak fiziksel girisimin

Onlenmesi saglanir.

1.7.1.3.2. Kimyasal Girisim

Kimyasal girisim, atomlagsma sirasinda olusan ve analitin absorpsiyon 6zeliklerini
degistiren kimyasal islemlerden kaynaklanmaktadir. Girisimin ortaya ¢ikmasinin iki temel
sebebi vardir. Bunlardan biri serbest atomlarin ortamdaki radikallerle veya baska atomlarla
tepkimeye girerek farkli yapilara doniismesi, digeri ise buharlasan tuz molekiillerinin tam
olarak ayrismamasiyla meydana gelen girisimlerdir.

Numune matriksi de kimyasal girisime neden olabilir. Standarda gore daha zor ayrigan
molekiiller olusursa negatif hata meydana gelir. Buna ragmen standart ¢ozeltilere gére daha
kolay ayrigan molekiiller olusursa, analiz edilecek metal derisimi dl¢iilmesi gerekenden daha
fazla ol¢iiliir yani pozitif hata olusur.

Kimyasal girisimi engellemek i¢in; alev sicakligr yiikseltilebilir, numune matriksi ile
standart ¢ozeltiler birbirine benzetilebilir, girisim yapan anyon ise numune ¢ozeltisine fazla
miktarda eklenen bir katyonla baglanabilir, analiz edilecek katyon kompleks icinde

tutulabilir, uygun c¢alisma kosullar1 secilebilir ve standart ekleme yontemi kullanilabilir.

1.7.1.3.3. Spektral Girisim

Spektral girisimler, genis bant absorpsiyonu meydana getiren yanma iirlinlerinden
veya 1sinlarin sacilmasina sebep olan kati tanecikli iirlinlerden meydana gelir. Bu
etmenlerden dolayr 151n giicii azalir ve pozitif hata meydana gelir. Yiikseltgen ve yanici

karisimdan kaynaklanan bir hata oldugu i¢in, tanik ¢ozelti cihaza okutularak kolaylikla
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diizeltme yapilabilir. Hem tek 151n hem de ¢ift 151n yollu cihazlarda bu diizeltmenin yapilmasi
gerekmektedir.

Numune matriksinden dolay1 absorpsiyon ve sagilma gerceklesiyorsa daha biiyiik
sorun teskil etmektedir. Bu durumda, gelen 1sin giicii azalirken, matriks bilesenleri
tarafindan gegen 1s1n giicii azaltilmaz. Sonugta pozitif hata olusur. Hatanin giderilmesi i¢in,
daha yiiksek sicaklik ve farkli yiikseltgen madde secilmelidir.

Titanyum (Ti), zirkonyum (Zr), tungsten (W) gibi refrakter oksitler veren metallerin
derisik ¢ozeltileri atomlagsma esnasinda 1sinlar1 sagabilen kati1 tanecikler olustururlar. Bu
durumda da spektral girisim gergeklesir. Isinlarin sagilmasi problemi, numuneyi ¢6zmek igin
organik maddeler kullanildiginda veya numune organik tiirler igerdiginde olabilir.

Alevli atomlastirmada, spektral girisim tiirliyle fazla karsilasilmaz. Fakat karsilasilirsa,

cogu zaman yanict/ylikseltgen orani ve sicaklik gibi analitik degiskenlerle 6nlenebilir.

1.7.1.3.4. iyonlasma Girisimi

Yiiksek sicaklikta bir¢cok elementin iyonlasmasi sonucu temel diizeydeki atom sayis1
azalir ve buna bagli olarak duyarlilik azalir. Sonugta 6l¢iilmesi gereken degerden daha diisiik
absorbans degerleri elde edilir. [yonlasma girisimini engellemek igin, iyonlastirma sirasinda
daha diisiik sicaklik tercih edilebilir. Mesela hava/asetilen alevinde 6nemli 6lgiide 1yonlagan
alkali metaller i¢in daha soguk olan hava/hidrojen alevi tercih edilebilir. Bu yontem
atomlagsma verimini azalttiindan ve kimyasal girisimlere neden olacagindan pek ¢ok
element tiirii i¢in uygun degildir. Girisimi engellemek i¢in bir diger yontem ise numune ve
standart ¢ozeltilerine lityum, sodyum, potasyum ve sezyum gibi kolay iyonlasan maddeler

ilave edilerek iyonlagma girisimi engellenir.

1.7.1.3.5. Zemin (Matriks) Girisimi

Oyuk katot lambadan gelen 151n1n analit disindaki tiirler tarafindan absorplanmasi veya
kaynaktan gelen 1s1nin ortamdaki tanecikler tarafindan sagilmasi sonucunda pozitif hataya
sebep olan ve alevsiz atomlastirmada en 6nemli hata kaynagi olarak goriilen zemin girigimi
gerceklesir. Zemin girisimini diizeltmek i¢in; siirekli 151n kaynagi kullanimi, ¢ift ¢izgi,

Smith-Hieftje, Zeeman zemin diizeltme yontemleri kullanilmaktadir.
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Siirekli 151n kaynagi kullanilarak zemin diizeltme yontemi en g¢ok tercih edilen
yontemdir. Siirekli 151n kaynag girisime neden olan tiirler tarafindan absorplanir, oyuk katot
lambadan yayilan 1s1n, hem analit atomlar1 hem de girisime neden olan tiirler tarafindan
absorplanir. Iki sinyal arasindaki fark analiz edilecek atomlara ait absorbans degerini verir.

Cift ¢izgi zemin diizeltme yontemi, iki farkli dalga boyunda iki kez absorbans
degerinin dl¢iimiine dayanir. Dalga boylarinin biri analizi yapilacak olan elemente ait dalga
boyu, ikincisi ise analitin dalga boyuna ¢ok yakin olan bir hatta yapilir. ikinci dalga boyunu
secerken dikkat edilecek husus analiz edilecek elementin absorpsiyon yapmayacagi bir dalga
boyu olmasidir. Birinci dalga boyunda okunan absorbans degeri, hem analite hem de girisim
yapan tiirlere aittir. Her iki dalga boyunda okunan absorbans degerlerinin farki alinarak
analite ait absorbans degeri bulunur.

Smith-Hieftje zemin diizeltme yonteminde, tek bir 1s1n kaynagi kullanilarak oyuk katot
lambanin yiiksek ve normal akimda calistirllmasiyla analiz yapilir. Normal akimda 6l¢iim
alinarak analit ve zemine ait toplam absorbans ol¢iiliir. Yiiksek akimda 6l¢tim yapildiginda
ise zemine ait dlciim elde edilir. Iki absorbans arasindaki fark analitin absorbans degerine
aittir.

Zeeman zemin diizeltme yonteminde ise manyetik alan uygulandiginda spektral hatlar
m, 6" ve 6 olarak lige ayrilir. © merkez bileseni orijinal dalga boyunda manyetik alana paralel
diizlemde, bilesenleri merkez bilesenin yanlarinda esit dalga boyu araliklarindadir. Isik
kaynaginin yaydigr m ve o bilesenleri vardir. Bu bilesenler detektore gelmeden once
polarizorden gecerek birbirine dik iki bileseni olusturur. ¢ bileseni girisime neden olan tiirler
tarafindan absorplanirken, m bileseni analit ve girisime neden olan tiirler tarafindan
absorplanir. Absorbanslar arasindaki fark analite ait absorbans degerini verir ( Aksoy, 2012;

Yildiz, 1993; Giindiiz, 2004).

1.7.1.4. Analitik Degerlendirme Olgiitleri
1.7.1.4.1. Duyarhhk
Kalibrasyon grafiginde okunan absorbans degisiminin derisim degisimine orani veya

grafigin egimi duyarlilig1 verir. Genelde %1 absorpsiyona karsilik gelen deger veya 0.0044

absorbans degeri veren derisim duyarlilik olarak ifade edilir. Belirli derisime sahip numune
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icin en yliksek absorbans veren yani egimi biiyiik olan sistem duyarlilig1 en yiiksek sistem

olarak tanimlanir.

1.7.1.4.2. Dogruluk

Analiz sonuglarinin ortalama degere (gercek kabul edilen degere) yakinligi dogruluk
olarak tanimlanir. Mutlak hata ve bagil hata olarak ifade edilir.
Mutlak hata (E); ger¢ek veya gercek kabul edilen deger (xt) ile Ol¢giilen deger (xi)

arasindaki farktir.

E= X — Xt 1)

Bagil hata (Er); mutlak hatanin ger¢ek veya gergek kabul edilen degere oranlanmasiyla

elde edilir.

Xi- X

X )
Bagil hatanin 100 ile ¢arpilmasi ile %bagil hata (%E;) elde edilir.

X=Xt
—x 100

3)

WE =

1.7.1.4.3. Kesinlik

Ayni yolla elde edilen analiz sonuglarinin birbirine yakinlig1 diger bir ifadeyle analiz
sonuclarinin tekrarlanabilirligi kesinlik olarak tanimlanir. Kesinligi ifade etmek icin
ortalamadan sapmanin fonksiyonu olan; standart sapma, varyans ve varyasyon katsayisi
kullanilir. Sekil 9’ da kesinlikle dogruluk arasindaki fark verilmistir.

Standart sapma (S); her bir 6l¢timiin (X;) aritmetik ortalamadan (x7) mutlak sapmanin

kareleri toplaminin dl¢lim sayisinin (n) bir eksigine boliimiiniin karekokiine esittir.
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>(x-%P
N

(4)

% Bagil standart sapma (%BSS); standart sapmanin (S) aritmetik ortalamasina (X[ )

oranin 100 ile ¢arpilmasiyla elde edilir.

%BSS=i-10U
X (5)

Diigiik dogruluk, diigiik kesinlik  Diigiik dogruluk, yiiksek kesinlik

Yiiksek dogruluk, diisiik kesinlik  Yiiksek dogruluk, yiiksek kesinlik

Sekil 9. Kesinlik ile dogruluk arasindaki fark

1.7.1.4.4. Gozlenebilme Simir1 (GS) ve Tayin Sinir1 (TS)

Analizde tespit edilebilecek en diisiik analit derisimine gozlenebilme sinir1 denir. En
az 10 adet tanik ¢ozeltinin analizi sonucunda elde edilen standart sapmasinin ti¢ kati1 alinarak
hesaplanir. G6zlenebilme sinirinin {i¢ kat1 alinarak ta tayin sinir1 hesaplanir veya tayin siniri

standart sapmanin 10 kat1 olarakta hesaplanir.
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1.7.1.4.5. Dinamik (Dogrusal) Arahk

Dinamik (dogrusal) aralik, absorbans degerlerinin derisimle dogrusal olarak degistigi
araliktir. Genel olarak sinyal-derisim egrisi yliksek derisimlerde dogrusalliktan sapar.
Dogrusal aralik, tayin sinir1 ile kalibrasyon egrisinin dogrusalliginin son buldugu nokta arasi

olarak kabul edilir (Giindogdu, 2005; Skoog vd., 2004).

1.8. Literatiir Arastirmasi

1.8.1. Tasiyicr Element Kullamlarak Gergeklestirilen Organik ve Inorganik
Birlikte Coktiirme Calismalari

Moreira vd. (2020), As(V), Cd(I1), Cr(l1), Co(ll), Cu(ll), Mn(V11), Hg(ll), Ni(ll) ve
V(V) iyonlarinin balik ve kabuklu deniz iiriinleri 6rneklerinden mikrodalga plazma optik
emisyon spektrometrisi (MIP-OES) ile tayinlerinden 6nce ayrilmasi ve zenginlestirilmesi
icin tasarladiklar1 birlikte c¢oktiirme calismasinda inorganik birlikte coktiiriicii olarak
Mg(OH). ¢okelegini kullanmistir. Optimize edilmis deneysel kosullar altinda, yontemin
dogrulugu sertifikali referans materyaller kullanilarak degerlendirilmis ve analit iyonlar1 i¢in
%92-%105 araliginda geri kazanim degerleri elde edilmistir. Analit iyonlarmin
gbzlenebilme smir1 0.01-0.33 pg g ! ve zenginlestirme faktorii de 5-25 araliginda
belirlenmistir. Basit, diisiik maliyetli ve yiiksek hassasiyetle analit iyonlarinin MIP-OES ile
tayinine olanak saglayan bir yontem gelistirildigi bildirilmistir.

Mohammadi vd. (2019), inorganik toplayici ¢okelek olarak Co(OH). kullanip su
numunelerinde eser miktarda bulunan bazi metal iyonlarnin tayini i¢in bir ayirma ve
zenginlestirme prosediirii gelistirmistir. Analit iyonlarinin geri kazanimi lizerine sulu ¢ozelti
pH’1, tasiyict element miktari, numune hacmi, bekleme siiresi, santrifiij hiz1 ve siiresi ve
matriks etkileri gibi ¢esitli analitik parametrelerin etkisi incelenmistir. Kantitatif geri
kazanim i¢in optimum sulu ¢ozelti pH’1 11.0 ve bekleme siiresi, santrifiij hiz1 ve siiresi
sirastyla 10 dakika, 4000 rpm ve 5 dakika olarak belirlenmistir. Cu(II), Ni(Il), Mn(II) ve
Cd(II) iyonlari i¢in gdzlenebilme sinir1 sirastyla 0.2, 0.2, 0.3 ve 0.07 ng mL ™ olarak ve bagil
standart sapma degerlerinin ise %2.1’den kii¢iik oldugu goriilmiistiir. Yontemin dogrulugu
sertifikali referans materyal uygulamalari ile test edildikten sonra su numunelerine basariyla

uygulanmigtir.
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Soylak ve Yigit (2015), Fe(Ill), Mn(II), Cu(II), Pb(II), Co(II) ve Ni(Il) iyonlarinin
lizim, visne, dut, pul biber ve karabiber numunelerinden atomik absorpsiyon
spektrofotometrik yontemle tayinlerinden 6nce gelistirdikleri birlikte ¢oktiirme yonteminde
iterbiyum hidroksit toplayici ¢okelegini kullanmistir. Analit iyonlarinin es zamanl kantitatif
geri kazanimlari i¢in optimum pH 11.0, tastyict element miktar1 100 pg, numune hacmi 400
mL ve santrifiij hiz1 2500 rpm ve siiresi 10 dakika olarak belirlenmistir. Analit iyonlar1 igin
gozlenebilme sinir1 2.1-8.2 pg L! araliginda tespit edilmis iken zenginlestirme faktorii 80
olarak hesaplanmistir. Yontemin dogrulugu analit ekleme/geri kazanma caligmalari ile test
edildikten sonra yontem c¢evresel numunelerden analit iyonlarinin tayininde basariyla
uygulanmigtir.

Feist ve Mikula (2014), patates, havu¢ ve bezelye numunelerinden Cd(II), Cu(II)
Ni(II), Pb(Il) ve Zn(Il) iyonlarinin indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektrometrik
(ICP-OES) yontemle tayinlerinden oOnce selatlastirici ajan olarak 8-hidroksikinolin ve
tasiyict element olarak lantan (II1) kullanip yeni bir birlikte ¢oktiirme yontemi gelistirmistir.
Analit iyonlarinin geri kazanim ftizerine pH, 8-hidroksikinolin ve lantan (I11) miktari,
bekleme siiresi gibi parametrelerin etkileri incelenmistir. Ayrica inorganik matriksin
belirlenen elementlerin geri kazanimi iizerindeki etkileri incelenmistir. ICP-OES igin
gozlenebilme simirt Cd(11), Cu(ll), Ni(II), Pb(II) ve Zn(II) iyonlar1 i¢in sirasiyla 0.31, 2.9,
1.4, 3.2 ve 1.2 pg L olarak FAAS igin de sirasiyla 0.63, 1.1, 3.2, 2.7 ve 0.74 pg L™ olarak
tespit edilmistir. Geri kazanim degerleri %94’ilin {lizerinde olup, bagil standart sapmanin
%0.63-%2.9 araliginda oldugu goriilmiistiir. Onerilen ydntemin dogrulugu, sertifikali
referans materyal kullanilarak test edildikten sonra sebze numunelerinden analit iyonlarinin
tayini i¢in uygulanmistir.

Saracoglu vd. (2012), holmiyum hidroksit toplayici ¢okelegini kullanip Cu(II), Mn(II),
Co(I1), Ni(I1), Cr(111), Fe(l111), Cd(I1) ve Pb(ll) iyonlarinin nohut, piring, mercimek, nane ve
kuru fasulye gibi gida numunelerinden birlikte c¢Oktiirme yontemiyle ayrilmasi,
zenginlestirilmesi ve FAAS yOntemiyle analiz edilmeleri i¢in yeni bir metot gelistirmistir.
Metot validasyonu igin sertifikali referans materyaller kullanilmistir. Cu(II), Co(II), Ni(II),
Mn(1II), Fe(III), Pb(Il), Cr(I1) ve Cd(II) iyonlari i¢in goézlenebilme sinir1 sirasiyla 1.74, 13.3,
0.48,20.0,17.4,58.4,15.6 ve 1.32 ug L olarak ve zenginlestirme faktorii de Cu(Il) igin 25,
Co(ID) i¢cin 10, Ni(IT) ve Cr(IIl) icin 100, Mn(II), Fe(IlI), Pb(Il) ve Cd(Il) iyonlar1 i¢in 5
olarak hesaplanmigtir. Yiiksek derisimlerde bulunan matriks iyonlarinin analit iyonlarinin

geri kazanimi iizerine 6nemli bir girisim etkisinin olmadigi gozlemlenmistir.
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Tokalioglu ve Dasdelen (2011), Cu(Il)-4-(2-piridilzo)-resorsinol toplayict ¢okelegini
kullanarak Fe(Ill) ve Ni(Il) iyonlarmin su ve gida numunelerinden ayrilmasi,
zenginlestirilmesi ve FAAS ile tayinleri i¢in basit ve duyarli yeni bir birlikte ¢oktiirme
sistemi gelistirmistir. Yontem tizerine sulu ¢6zelti pH’1, Cu(Il) ve 4-(2-piridilzo)-resorsinol
miktar1 ve numune hacmi gibi parametrelerin etkileri incelenmistir. Kantitatif geri kazanim
pH 5.0-6.5 araliginda elde edilmistir. Bagil standart sapma her iki analit iyonu i¢in %4’ten
kiiciik iken, gozlenebilme smir1 Fe(IIT) ve Ni(II) iyonlari igin sirasiyla 0.68 ve 0.43 pg L
olarak tespit edilmistir. Yontemin dogrulugu sertifikali referans materyal analizleri ve
numune matriksine analit ekleme/geri kazanma caligsmalar ile gergeklestirilmistir. Yontem
deniz suyu, dere suyu ve gesitli gida drneklerine basariyla uygulanmistir.

Hu (2011), Pb(Il) ve Cd(II) iyonlarinin birlikte ¢oktiirme yontemiyle ayrilmasi ve
zenginlestirilmesi i¢in tastyici element olarak kobalt ve organik birlikte ¢oktiiriicii olarak
amonyum pirolidin ditiyokarbamat sistemini kullanmistir. Analit iyonlarinin analizi igin
FAAS teknigi kullanilmistir. Pb(II) ve Cd(II) iyonlarinin kantitatif birlikte ¢oktiiriilmesi i¢in
optimum pH aralig1 3.0-4.5 olarak belirlenmistir. Yabanci iyonlarin analit iyonlar {izerine
onemli bir etkisinin olmadig1 gozlemlenmis olup, optimum kosullarda 0-40 mg Pb(ll) ve 0-
8 mg Cd(II) iyonlar1 Co-APDC sistemi ile 100 mL numune hacminde kantitatif olarak
birlikte ¢oktiiriilmiistiir. Gelistirilen yontem ile su numunelerinden analit iyonlarinin geri
kazaniminin %6.0’dan kiiciik bagil standart sapma ile %94.0—108 araliginda oldugu
gorilmiistiir.

Sagmact ve Kartal (2010), Pb(Il), Fe(Ill), Co(Il), Cr(Ill) ve Zn(Il) iyonlarinin su
numuneleri ile sag, idrar, toprak, sediment ve periton sivilarinda birlikte coktiirme
yontemiyle ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve FAAS ile tayinlerinde, bakir(Il)-N-benzoil-N-
fenil-hidroksilamin (Cu-BPHA) toplayici ¢okelegini kullanmistir. Analit iyonlarinin geri
kazanimi iizerine pH, BPHA ve Cu(Il) miktar1 ile numune hacminin etkileri incelenmistir ve
elde edilen sonuglardan optimum pH 9.0, Cu(Il) miktar1 0.25 mg, BPHA miktar1 0.5%
(a/h)’lik ¢ozeltisinden 500 pL ve numune hacmi 750 mL olarak tespit edilmistir. Pb(Il),
Co(Il), Fe(l1), Cr(IIT) ve Zn(II) iyonlart igin gozlenebilme sinirt sirastyla 2.3, 0.7, 0.7, 0.3
ve 0.4 pg L olarak ve bagil standart sapma %4 ten kiiciik olarak tespit edilmistir.

Tufekei vd. (2013), Pb(1l), Cd(II), Zn(II) ve Co(Il) iyonlarinin dere ve deniz suyu ile
bebek mamasi ve kurutulmus patlican numunelerinden FAAS ile tayinlerinden Once
Mo(VI)—dietilditiyokarbamat (Mo(V1)-DDTC) toplayici ¢okelegini kullanarak yeni, basit ve

hizli uygulanan bir ayirma ve zenginlestirme yontemi gelistirmistir. Analit iyonlarnin es
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zamanlt geri kazanimi i¢in optimum pH, Mo(VI) miktari, DDTC miktari, bekleme siiresi,
santrifiij hizi, santrifiij siiresi ve numune hacmi sirastyla 6.5, 0.5 % (a/h)’lik ¢ozeltisinden
0.6 mL, 1.0 g L derisimindeki ¢ozeltisinden 0.75 mL, 10 dakika, 2750 rpm, 15 dakika ve
750 mL olarak tespit edilmistir. Zn(II), Cd(II), Co(II) ve Pb(II) iyonlar1 i¢in bagil standart
sapma %4.2’den kiigiik ve gozlenebilme sinir1 sirasiyla 0.2, 0.1, 0.6 ve 2.2 pg L olarak
hesaplanmistir. Zenginlestirme faktorii ise Zn(II), Co(II) ve Pb(II) iyonlari i¢in 150 ve Cd(II)

tyonlar1 i¢in 200 olarak elde edilmistir.

1.8.2. Tasiyic1 Element Ilavesiz Birlikte Coktiirme (TEIBC) Cahismalar

Bulut vd. (2016), Pb(II) ve Cd(I) iyonlarinin su numuneleri ile tiitiin ve siyah cay
orneklerinden FAAS ile tayinlerinden Once tasiyici element kullanmadan 3-(4-tert-
butilfenil)-5-fenil-4-(2-hidroksi-5-metoksibenzilamino)-4H-1,2,4-triazol organik bilesigini
toplayici ¢okelek olarak kullanip yeni ve basit bir TEIBC yéntemi gelistirmistir. Yontem,
analit iyonlarinin kantitatif geri kazanimlarini etkileyen bazi analitik parametreler agisindan
optimize edilmistir. Elde edilen sonuglara gore ¢6zeltinin optimum pH’1, ligant miktari,
santrifiij hiz1, santrifiij stiresi ile numune hacmi sirasiyla 6.0, 1.5 mg, 3000 rpm,10 dakika ve
100 mL olarak belirlenmistir. Analit iyonlarinin geri kazanimi {izerinde 6nemli bir matriks
etkilesimi gozlemlenmemistir. Yontemin bagil standart sapma degerleri Pb(I) ve Cd(I)
iyonlar1 igin sirastyla %5.7 ve %4.8, gdzlenebilme sinirt sirasiyla 2.0 ve 0.2 ug L ve
zenginlestirme faktorii 50 olarak hesaplanmistir. Metodun dogrulugu sertifikali referans
materyal uygulamalar1 ve numune matriksine analit ekleme/geri kazanma caligmalariyla test
edilmistir.

Timay vd. (2016), 2-[3-(4-metilbenzil)-4-[2-(1H-indol-3-il)etil]-5-0kso-4,5-dihidro-
1H-1,2,4-triazol-1-il]-N'-(fenilmetilen)asetohidrazid ~ (MITA)  bilesigini  kullanarak
gelistirdikleri TEIBC yonteminde Cu(Il) ve Pb(II) iyonlarmin gevresel kat: (tiitiin ve atik
cay) ve sivt (dere ve deniz suyu) orneklerden es zamanli ayrilmasi ve zenginlestirmesi
lizerine yontem gelistirmistir. Numune matriksinde bulunan yabanci iyonlarin optimum
sartlar altinda analit iyonlarmin geri kazanimi iizerine bozucu etkisinin olmadigi
gorilmistiir. Pb(I) ve Cu(Il) iyonlarinin FAAS ile tayinlerinde dogrusal derisim araligi
sirastyla 0.30-8.0 mg L™* ve 0.10-5.0 mg L ! olarak hesaplanmustir.

Duran vd. (2014), gelistirdikleri TEIBC ydnteminde 2-{4-[2-(1H-Indol-3-il)etil]-3-(4-
klorobenzil)-5-okso-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-1-yl}-N'-(pirol-2-
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ylmetiliden)asetohidrazid (ICOTPA) ligantin1 organik birlikte ¢Oktiirme ajani olarak
kullanmistir. ICOTPA toplayici ¢okelegi ile birlikte ¢oktiiriilen Ni(Il) ve Cu(Il) iyonlarinin
analizi FAAS ile gergeklestirilmistir. Metot validasyonu sertifikali referans materyal
analizleri ve analit ekleme/geri kazanma calismalariyla test edildikten sonra yontem, dere ve
deniz suyu ile kirmiz1 mercimek ve piring numunelerine uygulanmistir. Onerilen ydntemin
Ni(II) ve Cu(II) iyonlar1 i¢in 0.27 ve 0.58 pg L seviyesindeki gdzlenebilme sinir1 ile analit
iyonlar1 i¢in segici ve giivenilir bir metot oldugu sonucuna varilmistir.

Serencam vd. (2013), 2—{4-[2—(1H-indol-3-il)etil]-3—(4—metilbenzil)-5-okso—4,5—
dihidro—1H-1,2,4-triazol-1-il}-N’—(piridin—2—ilmetiliden)asetohidrazid (IMOTPA)
ligantin1 Co(Il), Cu(Il) ve Ni(I) iyonlarinin TEIBC yontemi ile zenginlestirilmesinde
organik karakterli toplayic1 ¢okelek olarak kullanmistir. Analit iyonlarinin kantitatif geri
kazanimi i¢in optimum pH 6.5 olarak belirlenmistir. Optimum numune hacmi 500 mL olarak
tespit edilmis ve buna bagli olarak ta zenginlestirme faktorii 100 olarak hesaplanmustir.
Yontem, tatmin edici sonuglarla su numunelerine ve kirmizibiber, karabiber ve nane
orneklerinde analit iyonlarinin tayini i¢cin uygulanmistir.

Ozdes vd. (2012), Tirk kahvesi, ithal kahve ile dere ve deniz suyu numunelerinde
Cu(Il) iyonlarinin FAAS ile tayinlerinden o6nce gelistirdikleri TEIBC yénteminde
asotohidrazit tlirevi bir ligant1 organik karakterli toplayici ¢okelek olarak kullanmistir.
Kantitatif geri kazanim i¢in optimum pH 5.0, ligant miktar1 4.0 mg, bekleme siiresi 30
dakika, santrifiij hizi 2000 rpm ve numune hacminin 250 mL oldugu goriilmistiir.
Gozlenebilme smir1 0.31 pg L™, bagil standart sapma %1.6 ve zenginlestirme faktorii 50
olarak belirlenmistir.

Roushani vd. (2016), Ag(I) iyonlarinin FAAS ile tayinlerinden once gelistirdikleri
TEIBC yénteminde organik birlikte ¢oktiirme ajani olarak 1,6-diamino-4-(4-klorfenil)-2-
okso-1,2-dihidropiridin-3,5-dikarbonitril ligantin1  (DCODD) kullanmigtir. Deneysel
parametrelerden; sulu ¢ozelti pH’1, DCODD miktari, bekleme siiresi, santrifiij hiz1 ve siiresi
ve numune hacminin etkileri incelenmis ve uygun sartlar optimize edilmistir. Ag(I)
iyonlarinin kantitatif geri kazanimi i¢in optimum numune hacmi 500 mL olarak belirlenmis
iken zenginlestirme faktorii 100 olarak hesaplanmistir. Ag(I) i¢in dogrusal aralik 0.006- 1.50
ng mLY gozlenebilme smir1 1.60 ng mL™' ve bagil standart sapma %2.1 olarak
hesaplanmistir. Sonug olarak gelistirilen yontem, Lepidium draba L. bitkisi, su ve standart
numunelerdeki glimiis iyonlarinin ekstraksiyonu ve tayini i¢in basartyla uygulanmis ve

tatmin edici sonuglar elde edilmistir.
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Uluozlu vd. (2009), Cr(VI) ve Cr(IlI)’iin ayrilmas1 ve tiirlemesi igin yeni bir TEIBC
yontemi gelistirilmistir. Prosediir Cr(III) iyonlarinin tastyici element kullanilmadan 3-etil-4-
(p-klorobenzilidenamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (EPHBAT) lizerine
biriktirilmesi esasina dayanir. Cr(IIl), pH 8.0-9.0 araliginda, EPHBAT iizerinde segici
olarak cokeltilebilirken, Cr(VI) bu pH araliginda ¢okelek iizerinde tutulamaz. Toplam Cr
miktari, derisik HoSO4 ve etanol ile Cr(VI)’nin Cr(Ill)’e indirgenmesinden sonra tayin
edilmistir. Sulu ¢ozelti pH’1, EPHBAT miktar1, numune hacmi gibi kosullar1 optimize etmek
icin deneysel ¢alismalar yapilmistir. Cr(IIl) i¢in zenginlestirme faktorii 50 olarak elde
edilmistir. Yontem su numunelerinde Cr iyonlarinin ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve
tiirlenmesi i¢in uygulanmstir.

Gouda vd. (2016), Cr(ll), Cu(ll), Fe(lll), Pb(ll) ve Zn(Il) iyonlarmin su
numunelerinden ve siyah cay, yesil ¢ay, kahve, tiitiin, un ve piring numunelerinden FAAS
ile tayinlerinden énce TEIBC yontemi ile ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in organik birlikte
¢oktiirme ajani olarak  4-(2-hidroksibenzilidenamino)-1,2-dihidro-2,3-dimetil-1-
fenilpirazol-5-on (APSAL) kullanmistir. Analit iyonlarinin es zamanli kantitatif geri
kazanimi i¢in optimum pH 7.0, APSAL miktar1 3.0 mg ve numune hacmi 500 mL olarak
belirlenmistir. Analit iyonlar1 i¢in gdzlenebilme sinir1 0.2-1.2 ug L2, bagil standart sapma
%35 ten kiiciik ve zenginlestirme faktorii de 100 olarak hesaplanmustir.

Mendil vd. (2015), gelistirdikleri TEIBC yonteminde Cu(II), Pb(Il), Zn(II), Fe(III) ve
Cr(Il) iyonlarinin su numunelerinden ve biskiivi, ekmek, pasta, siyah cay, bal ve siit
numunelerinden ayrilmasi ve zenginlestirilmesi igin 2,9-dimetil-4,7-difenil-1,10-fenantrolin
(BCP) organik toplayici ¢okelegini kullanmistir. Analit iyonlarinin %95 giiven seviyesinde
geri kazanim degerleri %95-%99 araliginda belirlenmistir. Bagil standart sapma %8 olarak
ve gozlenebilme siir1 Cu(Il), Pb(Il), Zn(Il), Fe(Ill) ve Cr(Il) iyonlar: i¢in sirasiyla 0.80,
3.08, 0.28, 0.91 ve 1.82 pg L ! olarak hesaplanmistir. Optimum sartlarda yabanci iyonlarm

analit iyonlarinin geri kazanimi tizerine bozucu etkilerinin olmadig1 gozlemlenmistir.

1.9. Calismanin Amaci

Gelisen teknoloji ve sanayilesme ile birlikte toksik metallerin ¢evreye yayilimi 6nemli
Olclide artmaktadir. Eser elementlerin belli miktarlardan fazlasi ¢evreye, hayvanlara ve
insanlara ciddi boyutta zarar vermektedir. Bu yilizden ¢evresel numunelerde bulunan eser

elementlerin tayini bilylik 6nem tagimaktadir. Alevli atomik absorpsiyon spektrometrisinin
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(FAAS); uygulanmasinin pratik olmasi, ucuz bir yontem olmasi, tayin sinirinin diisiik
olmasi, analiz siiresinin kisa olmasi1 ve bir¢ok element i¢in kullanilabilir olmasi nedeniyle
eser element analizlerinde son yillarda yaygin olarak tercih edildigi goriilmektedir. Ancak
elementlerin derisimleri ¢ok diisiik oldugundan hem FAAS ile hem de diger enstriimantal
yontemlerle analizleri Oncesinde bulunduklart karmagik matriksten ayrilmalart ve
zenginlestirilmeleri gerekmektedir. Bu amacla sivi-sivi  ekstraksiyonu, elektrolitik
biriktirme, kat1 faz ekstraksiyonu, iyon degistirme ve birlikte ¢oktiirme gibi ayirma ve
zenginlestirme yontemleri yaygin olarak kullanilmaktadir. Birlikte c¢oktiirme yontemi;
yiiksek zenginlestirme faktorlerine ulasilabilmesine imkan tanimasi, uygulamasinin hizl ve
basit olmasi, kimyasal madde kullaniminin az olmasi, ¢evre dostu olmasi, se¢imli ve es
zamanli zenginlestirmeye imkani saglamasi gibi avantajlarindan dolay1 yaygin tercih edilen
yontemler arasindadir. Birlikte ¢oktiirme yontemi, organik veya inorganik karakterli
coktiiriici reaktiflerle suda ¢oziinmeyen tasiyici ya da toplayici ¢okelek olusturup, bu
cokelek tlizerinde eser elementlerin ¢esitli mekanizmalarla biriktirilmesi esasina dayanir.
Tastyic1 element kullanilarak gerceklestirilen organik ve inorganik birlikte ¢oktiirme
calismalarinda numune matriksine c¢okelek olusumu icin fazla miktarlarda bir tastyici
element ilave edilmelidir. Bu durum, fazla kimyasal reaktif kullanimina yol agmakla birlikte
tasiyict elementten kaynaklanan kirlilik ve analiz agamasinda girisim ihtimaline neden
olmaktadir. Tasiyict element ilave edilmeden yapilan cevre dostu birlikte ¢oktiirme
yonteminde ise organik bir bilesik, toplayici ¢okelek olusturmak i¢in kullanilirken, ¢okelek
olusumu i¢in ortama kirlilik riski olusturan tasiyici element ilave edilmez.

Bu tez kapsaminda, su ve gida numunelerinde bulunan eser miktardaki toksik
elementlerin FAAS ile tayinlerinden 6nce gelistirilen TEIBC ydntemiyle bulunduklar
ortamdan ayrilma ve zenginlestirilme sartlarinin arastirilmasi amaclanmistir. Béylece daha
once yiiksek maliyetlerle sentezlenmis olan ve atil durumda bulunan ligantlar eser element
zenginlestirilmesinde kullanilarak bu tiir maddelerin yeniden bilimsel amagh

degerlendirilmesi agisindan alternatif sunulmus olunacaktir.



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullanilan Ekipmalar

Eser elementlerin sulu ¢6zeltilerdeki seviyelerinin belirlenmesinde Perkin Elmer
AAnalyst 400 model alevli atomik absorpsiyon spektrofotometreden (FAAS)
yararlanilmistir. Cihazda zemin diizeltme {initesi olarak; siirekli sin kaynagi déteryum lamba
bulunmaktadir. Alevli atomlastirma i¢in hava—asetilen gaz karisimi kullanilmistir. Analizler
elementlerin primer dalga boylarinda (Pb; 283.31 nm, Cu; 324.75 nm ve Cd; 228.80 nm) ve
standart (dis) kalibrasyon yontemi kullanilarak gerceklestirilmistir.

Olusan toplayic1 g¢okeleklerin ¢6zeltiden ayrilmasi amaciyla; Boeco S-8 model
santrifiij cihazi, sulu ¢ozeltilerin pH degerlerinin ayarlanmasi i¢in; cam elektrotlu ve dijital
Oakton 510 marka pH metre, lahana, patlican ve maydanoz numunelerinin ¢6zelti haline
getirilmesinde, 1450 psi maksimum basinca ve 300 °C maksimum sicakliga sahip Milestone

Ethos D marka kapali sistem mikrodalga ¢oziiniirlestirme tinitesinden faydalanilmistir.

2.2. Reaktifler ve Hazirlanan Cozeltiler

Deneylerin cesitli asamalarinda kullanilan HNO3s, NaOH, etil alkol, dimetil siilfoksit
(DMSO), NaCl, KCI, CaCl;, Mg(NOz)2, NaNO3, Na2COz, NasPOs4, NH4sNO3z, H(AuClys),
Mn(NOs)2, Fe(NOs)s, Zn(NOs)2, Pb(NOs)2, Cd(NOs). ve Cu(NOs). gibi kimyasal
reaktiflerin tamami analitik safliktadir. Bu reaktifler Fluka (Buch/Swetzerland) ve Merck
(Darmstadt/Germany) iiretici firmalarindan satin alinmistir.

Agir metal iyonlarinin TEIBC ydntemiyle ayrilmasi ve zenginlestirilmesinde toplayici
cokelek olusturmak amaciyla daha once Kimya laboratuvarlarinda literatiire gore
sentezlenmis (Mentese vd., 2013) ve karakterize edilmis olan 2-(2-Bromobenzil)-1H-
Benzimidazol (BOB) ligandi (Sekil 10) kullanilmigtir. 100 mL hacminde %0.2 (a/h)
derisiminde BOB ligandi ¢6zeltisini hazirlamak i¢cin 0.2 g BOB, 100 mL DMSO ve etil alkol
(1:1) karisiminda 80°C’de 1sitilmak suretiyle ¢oziilmiistiir. Hazirlanan BOB ¢ozeltisi 4°C

sicaliktaki buzdolabinda muhafaza edilmistir. Analit iyonlarimin standart ve kalibrasyon
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¢ozeltilerinin hazirlanmasinda 1000 mg L derisimindeki stok ¢ozeltiler gerekli seyreltmeler

yapilarak kullanilmistir.

Br

N
S—CH;
N
H

Sekil 10. 2-(2-Bromobenzil)-1H-Benzimidazol (BOB) ligandinin
kimyasal yapis1

2.3. Gelistirilen Yontem

Yapilan ¢alismada ilk olarak BOB ligandinin Cu(II), Cd(II), Pb(II), Ni(II), Mn(II) ve
Co(II) gibi agir metallerden hangilerinin TEIBC yéntemiyle kantitatif olarak ayrilmasi ve
zenginlestirilmesinde kullanilabilecegi arastirilmistir. Elde edilen sonuglardan BOB
ligandinin sadece Pb(II), Cu(Il) ve Cd(II) iyonlarmin se¢imli olarak zenginlestirilmesinde
kullanilabilecegi goriilmiistir.

BOB ligand: kullanilarak gelistirilen TEIBC yontemiyle Pb(II), Cu(Il) ve Cd(II)
iyonlarinin ayrilmasi ve zenginlestirilmesi icin, 25.0 ug Pb(II), 10.0 pg Cu(Il) ve 5.0 pg
Cd(II) iyonlar1 iceren 50 mL hacmindeki sulu ¢ozeltiye, 4.0 mg (2.0 mL %0.2 (a/h)) BOB
ilave edilmistir. Cozeltilerin pH degerleri seyreltik NaOH ve HNOs ile 8.0’a ayarlanmistir.
Uygun miktarda ¢okelek olusumunu saglamak amaciyla ¢ozeltiler 5 dakika boyunca kendi
halinde bekletilip, 3000 dev./dak. hizda 3 dakika santrifiij yapilmistir. Cokelek, sulu
¢ozeltiden aktarma iglemiyle ayrildiktan sonra 1.0 mL hacminde derisik HNOs ile
¢Oziilmiigtiir. Son hacim saf suyla 4.0 mL’ye tamamlanmis ve analit iyonlar1 derisimi FAAS
kullanilarak analiz edilmistir.

Yontem ger¢ek numunelere uygulanmadan 6nce model c¢ozeltiler kullanilarak sulu
cozelti pH’1, BOB miktari, bekleme siiresi, santrifiij hiz1 ve siiresi ile numune hacmi gibi
onemli deneysel parametreler optimize edilmistir. Analit iyonlarin geri kazanimi {izerine
ger¢ek numunelerde bu iyonlarla birlikte bulunabilecek farkli derisimlerde ¢esitli anyon ve

katyonlarin girisim etkileri incelenmistir. Yontemin analitik performansi degerlendirilip,
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analiz sonuglarinin dogrulugu ger¢cek numune matriksine belli miktarda analitin eklenip geri
kazanim oranlarmin  hesaplanmasiyla gerceklestirildikten sonra yontem, gercek
numunelerden Pb(Il), Cu(Il) ve Cd(II) iyonlarinin FAAS ile tayinlerinden &nce

uygulanmustir.

2.4. Cevresel Numunelerin Hazirlanmasi

Gelistirilen TEIBC ydntemi su numunelerinden (dere ve deniz suyu) ve ¢esitli gida
numunelerinden (lahana, patlican ve maydanoz) Pb(Il), Cu(Il) ve Cd(II) iyonlarinin tayini
icin uygulanmistir.

Dere suyu Trabzon/Degirmedere’den ve deniz suyu Trabzon/Yiiziincii Yil Parki
sahilinden alinmistir. Numuneler alinir alinmaz laboratuvara getirilerek 0.45 pum goézenek
capina sahip stizge¢ kagidindan siiziilmiis ve %1 (h/h)’lik HNO3z’li ortam olusturacak sekilde
asitlendirilip, polietilen siselerde kullanilincaya kadar 4°C sicakliktaki buzdolabinda
saklanmigtir. Yontem su numunelerine uygulanmadan 6nce optimum numune hacminde
(100 mL) dere ve deniz suyu alinarak, pH degerleri 8.0’a ayarlanmistir.

Pb(1l), Cu(Il) ve Cd(II) iyonlarinin tayini yapilacak olan gida numuneleri (lahana,
patlican ve maydanoz) marketten alinmis ve laboratuvara getirilerek 6nce musluk suyu sonra
saf su ile yikanmistir. Sebze 6rnekleri 90°C’de etiivde 24 saat kurutulduktan sonra agat
havanda ogiitiilerek homojen hale getirilmistir. Sebze numunelerini ¢d6zmek icin kapali
sistem mikrodalga ¢oziiniirlestirme tnitesi kullanilmigtir. Bu amagla 0.1 mg hassasiyetle
0.75 g olarak tartilmis kat1 numuneler ayr1 ayr1 Teflon kaplara konulmustur. Uzerlerine 6.0
mL HNO3 ve 2.0 mL H20: ilave edilerek mikrodalga ¢o6ziiniirlestirme programi, 45 atm’lik
basingta dort ardisik adimda uygulanmustir: (1) 160 °C’ye ulasmak i¢in 6 dakika (Giig¢ (P):
250 W), (2) 180 °C’ye ulagsmak i¢in 6 dakika (P: 400 W), (3) 220°C’ye ulagsmak i¢in 6 dakika
(P: 650 W), (4) 220°C’ye ulasmak i¢in 6 dakika (P: 250 W) seklinde gerceklestirilmistir.
Havalandirma siiresi ise 3 dakikadir. Daha sonra beherlere alinan ¢ozeltiler kuruluga yakin
buharlastirilip son hacim saf su ile 50 mL’ye seyreltildikten sonra pH degerleri 8.0’a

ayarlanmig ve gelistirilen yontem bu numunelere uygulanmaigtir.



3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Sulu Cézelti pH’1mmin Geri Kazamim Uzerine Etkisi

Sulu ¢ozeltilerin pH degeri agir metal iyonlarinin H3O* ve OH™ iyonlari ile rekabetini
dogrudan etkilediginden, analit iyonlarinin kantitatif geri kazaniminda incelenmesi gereken
onemli bir faktordiir. Ayrica, olusan ¢cokelegin ylizey yiikii, sulu ortamin pH degerine biiyiik
olgiide baglidir. BOB kullanimina dayali TEIBC yéntemi uygulanarak Pb(II), Cu(Il) ve
Cd(II) iyonlarinin geri kazanimi iizerinde pH’1n etkisi 2.0-8.0 sulu ¢ozelti pH aralifinda
incelenmistir. Bu deneylerde 25.0 pg Pb(II), 10.0 pg Cu(Il) ve 5.0 pg Cd(II) iyonlar1 iceren
50 mL hacminde ¢ozeltilere 4.0 mg BOB ilave edilmis ve bekleme siiresi, santrifiij hiz1 ve
stiresi sirastyla 5 dakika, 3000 dev./dak. ve 3 dakika olarak tutulmustur. pH 2.0°de Pb(Il),
Cu(Il) ve Cd(II) iyonlarin geri kazanim degerlerinin sirasiyla %35.7, %31.5 ve %38.6
oldugu goriilmiistiir (Tablo 4). Sulu ¢ozeltinin pH degeri arttikga geri kazanim oranlari
belirgin bir sekilde artarak, pH 8.0’da bahsi gegen analit iyonlari i¢in sirastyla %97.2, %96.7
ve %98.0’a ulagsmustir (Sekil 11). Asidik pH degerlerinde olusan toplayici ¢okelegin yiizeyi,
ortamdaki fazla HzO" iyonlar1 nedeniyle pozitif yiikliidiir. Pozitif yiiklii ¢okelek yiizeyi ile
metal katyonlar1 arasindaki elektrostatik itme, metal katyonlarinin g¢dkelti yiizeyinde
tutulmasini engeller. Bu nedenle asidik pH degerlerinde geri kazanim degerlerinin diisiik
oldugu goriilmiistiir. Buna ragmen pH arttik¢a, ¢ozeltide bulunan OH" iyonlar1 nedeniyle
cokelegin ylizeyi negatif yiikle yiiklenir. Cokelek yiizeyi ile metal katyonlar1 arasinda geri
kazanim degerlerinde artisa neden olan bir elektrostatik etkilesim meydana gelir. Sonug
olarak analit iyonlarinin es zamanh kantitatif geri kazanimlar1 i¢in optimum pH 8.0 olarak

belirlenmistir.
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Tablo 4. pH degeri degisimine karsilik analit iyonlarmin geri kazanim

yiizdeleri
Geri Kazanim (%)

pH Pb(11) Cu(ll) Cd(ll)
2.0 35.7 315 38.6
3.0 39.4 43.8 40.5
4.0 41.1 47.9 41.3
5.0 62.8 81.3 41.9
6.0 90.4 97.1 58.3
7.0 924 96.3 95.1
8.0 97.2 96.7 98.0
100 A

80 -

Geri Kazanim (%)
o
<

—e— Cd(Il)
40 - —O—Cu(Il)
—&—Pb(Il)
20 T T T
1 3 5 7 9

Sekil 11. Sulu ¢ozelti pH degerinin analit iyonlarinin geri kazanim
tizerine etkisi

3.2. BOB Miktarmin Geri Kazanim Uzerine EtKisi

BOB miktarinin Pb(II), Cu(Il) ve Cd(II) iyonlariin geri kazanimi iizerindeki etkileri,
sulu ¢ozelti pH degeri 8.0 ayarlanarak 0.0-6.0 mg (3.0 mL %0.2 (a/h)) BOB miktar
araliginda incelenmistir. Deneylerde 25.0 pg Pb(II), 10.0 ug Cu(Il) ve 5.0 pg Cd(II) iyonlar1
iceren 15 mL hacminde ¢ozeltiler kullanilmis ve bekleme siiresi, santrifiij hiz1 ve siiresi
sirastyla 5 dakika, 3000 dev./dak. ve 3 dakika olarak tutulmustur. TEIBC deneyleri optimum
pH’da ortama BOB eklenmeden gerceklestirildiginde Pb(Il), Cu(Il) ve Cd(II) iyonlarinin
geri kazanim degerlerinin sirastyla %48.0, %42.0 ve %43.3 oldugu goriilmiistiir (Tablo 5).

Ortama BOB ilave edilmeden tiim analit iyonlarinin sadece bazik ortam nedeniyle
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hidroksitleri halinde ¢kme miktarlart %50°nin altindadir. BOB miktarinin 0.5’ten 2.0 mg’a
artirtlmasiyla geri kazanim degerleri Pb(I), Cu(ll) ve Cd(II) iyonlar1 i¢in sirasiyla
%90.2°den %95.1’e, %91.2’den %96’ya ve %80.9’dan %98.5’e yiikselmistir. BOB
miktarindaki sonraki artislarla geri kazanim degerleri yaklasik olarak sabit kalmistir (Sekil
12). Bu sonuglar, onerilen TEIBC yontemi ile analit iyonlarinin kantitatif olarak
belirlenebilmesi i¢cin BOB’un ortama ilave edilmesinin gerekli oldugunu gostermistir. BOB

miktar1, daha sonraki ¢aligmalar i¢in 4.0 mg (2.0 mL %0.2 (a/h)) olarak optimize edilmistir.

100
\;:O:.
~ 80 ~
£
g
5
_% 60 - —8—Cd(I)
3 —o—Cu(lD)
—&—Pb(IT)
40 I 1 I I
0 2 4 6

Ligant miktar1 (mg)

Sekil 12. Analit iyonlarinin geri kazanimi {izerine BOB miktarinin etkisi

Tablo 5. BOB miktar1 degisimine karsilik analit iyonlarinin geri kazanim
yiizdeleri

Geri Kazanim (%)
BOB miktari (mg) Pb(11) Cu(ll) cd(n

0.0 48.0 42.0 43.3
0.5 90.2 91.6 80.9
1.0 91.1 94.8 81.9
2.0 93.6 98.0 87.9
4.0 95.1 96.0 98.5

6.0 95.5 96.0 99.5
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3.3. Bekleme Siiresi, Santrifiij Hiz1 ve Siiresinin Geri Kazamim Uzerine EtKkisi

Bekleme siiresi, santrifiij hiz1 ve siiresi sulu ¢ézeltide BOB vasitasiyla olusturulan
tasiyict cokelegin kalitesi tizerinde dogrudan etkili oldugundan, bu faktorlerin Pb(IT), Cu(II)
ve Cd(II) iyonlarinin geri kazanimi tizerindeki etkileri ayrintili olarak degerlendirilmistir.
Bu amacla pH degeri 8.0’a ayarlanmis 15 mL hacmindeki 25.0 pg Pb(II), 10.0 ug Cu(Il) ve
5.0 ug Cd(II) iyonlar igeren ¢ozeltilere 4.0 mg BOB ilave edilerek 1-60 dakika bekleme
stiresinde, 1000-5000 dev./dak. santrifiij hizinda ve 1-10 dakika santrifiij siiresinde birlikte
¢oktiirme calismalar1 yapilmistir. Tablo 6’da verilen sonuglar incelendiginde BOB’a dayali
TEIBC yontemi ile analit iyonlarinin kantitatif geri kazanimi icin 1 dakika bekleme siiresi,
1000 dev./dak. santrifiij hiz1 ve 1 dakika santrifiij siiresinin yeterli oldugu goriilmiistiir.
Bekleme siiresi ve santrifiij siiresinin kisa olmasi ¢aligma siiresini kisaltmasi agisindan
gelistirilen yontemin ©Onemli avantajlarindan biri olarak disiiniilmektedir. Cokelek
olusumunun tam olarak meydana geldiginden ve cokelegin c¢ozeltiden uygun sekilde
ayrildigindan emin olmak agisindan bekleme siiresi, santrifiij hiz1 ve siiresi sirasiyla 5

dakika, 3000 dev./dak. ve 3 dakika olarak belirlenmistir.

Tablo 6. Bekleme siiresi, santrifiij hizi ve siiresinin analit iyonlarinin geri kazanimi
tizerine etkisi

Pb(ll) cdli) cu(l)
1 991+15 95.7 2.9 96.7 £ 2.2
5 1003429 1019427  97.8+43
Bekleme Siresi (dk) 15 97.6 + 0.2 943402 98.3 + 0.6
30 94.0 + 3.0 95.6 + 1.8 97.0£2.5
60 94.1+3.0 97.7+1.7 95.4+4.0
1000 97212 98.4 £ 1.6 95.0 £ 2.2
Santrifiij Hiz: 2000  98.1+04 95.8 + 1.2 97.4 + 0.6
(dev./dak.) 3000 963 +3.4 93.4+5.5 943 + 3.7
5000  98.6+ 1.6 99.4 +3.5 98.0 + 0.9
1 968 £3.5 100650 99322
e 3 967+ 0.2 94.1 + 1.9 100.0 £2.5
Santrifty Siiresi (dk) 5 98.9+2.4 97.2 2.0 1004 + 4.3
10 98.3+2.3 95.2 £ 2.0 100.4+1.8
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3.4. Geri Kazanimi Uzerine Numune Hacminin EtKisi

Cevresel numunelerde ¢ok diisiik seviyelerde bulunan analit iyonlarinin, 6nerilen
ayirma ve zenginlestirme yontemi ile dogru, hassas ve giivenilir bir sekilde belirlenebilmesi
icin yiiksek zenginlestirme faktorlerine ulasilmasi 6nemlidir. Zenginlestirme faktorii (ZF)
arttikca analit iyonlariin diistik derisimleri kolaylikla tayin edilebilir. ZF, analit iyonlarinin
kantitatif geri kazanildig1 optimum numune hacminin son hacme béliinmesiyle hesaplandigi
icin ZF’nin biiylkligini etkileyen en Onemli unsur numune hacmidir. Bu nedenle
gelistirilen TEIBC yontemi i¢in optimum numune hacminin belirlenmesi gerekmektedir.
Numune hacminin analit iyonlarinin geri kazanim iizerine etkisi; 25.0 pg Pb(Il), 10.0 pg
Cu(Il) ve 5.0 pg Cd(I) iyonlar1 ile uygun miktarda BOB igeren, pH degerleri 8.0’a
ayarlanmig, 50-750 mL numune hacmi araliginda incelenmistir. Diisiik numune
hacimlerinde (50 mL’ye kadar) TEIBC deneyleri polietilen santrifiij tiipleri kullanilarak
gerceklestirilmis ve toplayici ¢okelegi ¢ozeltiden ayirmak i¢in santrifiij cihazi kullanilmistir.
50 mL’nin iizerindeki numune hacimlerinde, TEIBC deneyleri uygun hacimli beherler
kullanilarak gergeklestirilmistir. Yeterli bekleme siiresi sonunda beherlerde olusan
cokelekler Sekil 13’teki gibi slizme diizenegi kullanilarak ayrilmistir. Stizme islemlerinde
stizgec kagidi olarak 0.45 pm gozenek boyutuna sahip seliiloz nitrat membran kullanilmaistir.
Stizme isleminden sonra siizge¢ kagidi, kii¢iik beherin icine alinarak 1.0 mL derisik HNO3
ilave edilip 80 °C’deki 1sitic1 tabla iizerinde par¢alanmasi saglanmistir. Daha sonra son
hacim saf su ile 4.0 mL’ye tamamlanarak analit iyonlari FAAS yardimiyla analiz edilmistir.
Elde edilen sonu¢lardan numune hacmi 50 mL’den 750 mL’ye artirildiginda Pb(II), Cu(II)
ve Cd(II) iyonlarinin geri kazaniminin sirastyla %98.1°den %37.5’e, %99.1°den %45.3’e ve
%99.6’dan %40.7’ye azaldig1 goriilmiistiir (Tablo 7). Kantitatif geri kazanimin elde edildigi
en yiiksek numune hacminin 100 mL oldugu goriilmektedir. Pb(Il), Cu(ll) ve Cd(ll)
iyonlarinin 100 mL numune hacmindeki geri kazanim degerlerinin sirastyla %99.3, %94.9
ve %95.9 oldugu tespit edilmistir (Sekil 14). Boylece 4.0 mL eluent hacmi kullanildiginda

zenginlestirme faktorii 25 olarak hesaplanmigtir.
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Sekil 13. Siizme diizenegi

Tablo 7. Numune hacmi degisimine karsilik analit iyonlarinin geri kazanim

yiizdeleri
Geri Kazanim (%)
Numune Hacmi (mL) Pb(I1) Cu(ll Cd(In)
50 98.1 99.1 99.6
100 96.3 94.9 95.9
250 494 69.3 75.2
500 46.9 64.0 57.8
750 37.5 45.3 40.7
—e—Cd(ID)
90 - —O— Cu(Il)
g —a&— Pb(Il)
£ 70 -
5
s
N
8 50 -
30 1 1 1
0 200 400 600 800

Sekil 14. Analit iyonlarinin geri kazanimi iizerine numune hacminin etkisi

Numune Hacmi (mL)
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3.5. Yabanci Iyonlarin Geri Kazamim Uzerine Etkisi

Gelistirilen TEIBC yontemi sebze ve su numunelerindeki analit iyonlarinin FAAS ile
tayinlerinden dnce uygulanacagindan, analit iyonlariyla yaygin olarak bir arada bulunan ve
analiz lizerinde negatif veya pozitif girisim etkisi olusturabilecek yabanci iyonlarin yontemin
performans iizerindeki olas1 bozucu etkileri arastiriimalidir. BOB’a dayali énerilen TEIBC
yonteminin ¢evresel numunelere uygulanabilirligini degerlendirmek amaciyla; 25.0 pg
Pb(II), 10.0 pg Cu(II) ve 5.0 pg Cd(II) iyonlarint iceren pH degerleri 8.0 ayarlanmis ve 4.0
mg BOB ilave edilen 50 mL hacmindeki model ¢6zeltilere, analit iyonlar ile yaygin olarak
birlikte bulunabilecek ¢esitli anyon ve katyonlardan yiiksek ve diigiik derisim seviyelerinde
eklenip, ¢okelek olusumu i¢in 5 dakikalik bekleme siiresi sonunda 3000 dev./dak. hizda 3
dakika santrifiij yapilmistir. Olusan toplayici ¢okelek 1.0 mL derisik HNOs3 ile ¢oziildiikten
sonra son hacim saf suyla 4.0 mL’ye tamamlanip analit iyonlart FAAS ile analiz edilerek
belirlenmistir. Na*, K*, Ca?*, Mg?*, COs%, NOg’, PO4> ve NH4" iyonlar1 derisimi 1000 mg
Ltiken Pb(ll), Cu(ll) ve Cd(ll) iyonlari i¢in geri kazaniminin sirasiyla %76.1-102.0, %76.7-
95.7 ve %43.3-99.0 araliklarinda degistigi goriilmistiir (Tablo 8). Na* iyon derisimi 1000
mg L? iken her ii¢ metal iyonu igin de kantitatif geri kazanim degerleri elde edilmistir. Bu
nedenle daha diisiik Na* derisimlerinin etkisi incelenmemistir. Buna ilaveten K*, Ca?*, Mg?*,
CO3%, NOg, POs* ve NH4" iyonlar1 derisimi 250 mg Lt iken Pb(II) ve Cu(II) iyonlari igin
tiim derisimlerde kantitatif geri kazamim elde edilmistir. Cd(II) iyonlar1 i¢in NHs" ve Ca?*
tyonlar1 i¢in sirasiyla geri kazanimin %75.8 ve %91.5 oldugu goriilmiistiir. Cd(II) 1yonlar1
icin de diger tiim yabanci iyonlarin varliginda kantitatif geri kazanim degerleri tespit
edilmistir (Tablo 9). 25 mg L Au(III), Mn(II), Fe(III) ve Zn(II) iyonlar1 varliginda ve 537
mg L Na*, 1040 mg L! CI,, 960 mg L™t NOs", 100 mg L K*, Ca?", Mg?*, NH4*, 10 mg L
1 Au(11I), Mn(II), Fe(III), Zn(II) iyonlar1 iceren olduk¢a karmasik matrikste analit iyonlari
icin kantitatif geri kazanim elde edildigi goriilmiistiir. Elde edilen sonuglar, yabanci iyonlarin
analit iyonlarmin BOB’a dayali 6nerilen TEIBC yontemi ile ayrilmas1 ve zenginlestirilmesi

tizerine 6nemli bir bozucu etkisinin olmadigini gostermistir.
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Tablo 8. Analit iyonlarinin geri kazanimi tlizerine yiiksek derisimli yabanci iyon etkisi

fyonlar Eklendigi Derigimi Geri Kazanim (%)
tuzu (mgL?) Pb(1l) Cd(n Cu(ll)

Na* NaCl 1000 1020£+14 99.0+£39 957+1.2
K* KCI 1000 76.6+2.8 893+16 83.0+25
Ca? CaCl; 1000 76.4+3.6 76.1+29 824+2.1
Mg?* Mg(NOs), 1000 823+29 786+3.1 86.5+3.1
COs* Na,COs 1000 77.8+3.1 879+39 80.9+43
NOz NaNOs; 1000 843+07 884+22 88.0+1.5
PO,* NazPOs 1000  86.0+2.7 949+2.1 804+3.1
NH4* NH4NO3 1000 76.1+2.7 433=+1.1 76.7+4.6
Au(I), Mn(11), Fe(l11), Zn(l1) * 25 103.3£52 943+37 103.0+3.1
Karigim? 97.1+£57 932+15 965+24

*Nitrat tuzlar1 seklinde eklenmisgtir.
3537 mg L Na*, 1040 mg L CI, 960 mg L NOs, 100 mg L K*, Ca%, Mg?*, NH4*, 10 mg Lt Au(lll),
Mn(11), Fe(lll), Zn(11)

Tablo 9. Analit iyonlarinin geri kazanimi tizerine diisiik derisimli yabanci iyon etkisi

yonlar Eklendigi  Derisimi Geri Kazanim (%)
tuzu (mg LY Ph(I) cd(11) Cu(ll)

K* KCI 250 103.5+3.5 98.6+34 97.1+1.2
Oy CaCl; 250 1009+1.6 91.5£0.7 959+1.0
Mg?*  Mg(NOs)2 250 99.6+2.1 995+2.0 947+0.2
COs>  Na,COs 250 96.6+0.5 967+24 93.6+0.7
NOs" NaNO3z 250 96.8+1.8 978+3.1 945+1.5
PO  NasPOs 250 99.5+0.3 972+0.6 101.0+3.9
NHs*  NHiNOs 250 96.7+0.7 758+34 95.0+0.7

3.6. Metodun Analitik Performansi

Y6ntemin analitik performansinin degerlendirilmesi amaciyla her bir analit iyonu igin
bagil standart sapma (BSS%), gozlenebilme sinir1 (GS) ve tayin sinir1 (TS) hesaplanmaistir.
Analiz sonuglarinin kesinligini degerlendirmek amaciyla, 25.0 pg Pb(1l), 10.0 pg Cu(Il) ve
5.0 pg Cd(II) iyonlart iceren ¢ozeltiler kullanilarak optimum sartlarda deneyler on kez
tekrarlanarak BSS% degerleri; Pb(II), Cu(Il) ve Cd(II) iyonlar1 i¢in sirastyla 3.5%, 2.5% ve
3.9% olarak elde edilmistir. GS ve TS degerlerinin belirlenmesi amaciyla 10 adet tanik
¢oOzelti analiz edilerek standart sapma hesaplanmistir. Bu standart sapmanin da 3 kat1 alinip,
25’e (zenginlestirme faktoriine) boliinerek GS ve 9 kati alinip yine ZF’ye boliinmesiyle TS
degerleri hesaplanmustir. Pb(1I), Cu(Il) ve Cd(II) iyonlar1 icin GS sirastyla 7.27 pg L, 2.01
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ng Ltve 2.56 ng L olarak ve TS sirasiyla 21.8 ng L, 6.71 ng Lt ve 8.54 ug Lt olarak
belirlenmistir (Tablo 10). Onerilen yontemin analitik performansi, Tablo 11°de dzetlendigi
gibi, literatiirde bulunan diger birlikte ¢oktiirme prosediirleriyle karsilastirilmistir. BOB’a
dayali TEIBC yénteminin, diger pek ¢ok ydnteme kiyasla daha diisiik BSS ve GS’ye ve

ayrica daha ytiksek zenginlestirme faktoriine sahip oldugu goriilmektedir.

Tablo 10. Gelistirilen TEIBC ydnteminin analitik performansi

Pb(I) _cd(ll) _ cu(l)

Gozlenebilme Sinirt (GS, pug L) 7.27 2.56 2.01
Tayin Sinir1 (TS, pg L?) 21.8 8.54 6.71
Bagil Standart Sapma (%BSS) 3.5 3.9 2.5
Zenginlestirme Faktorii (ZF) 25 25 25

Tablo 11. Analit iyonlarinin FAAS ile tayininden 6nce uygulanan literatiirde bulunan birlikte
coktliirme yontemlerinin karsilagtirilmasi

GS BSS

Sistem Analit ZF _ H Ref.
(nglh ) P
- > 28.4 Saracoglu vd
Holmiyum hidroksit Cd 5 1.32 <10 120 2012 g N
Cu 25 1.74
3-(4-tert-butilfenil)-5-fenil-4- Pb 2.0 5.7
(2-hidroksi-5-
metoksibenzilamino)-4H- ca 0 o2 4g 60 Bulutvd, 2016
1,2,4-triazol
Pb 3.08 .
*
BCP cd 25 0.80 8.0 9.0 Mendil vd., 2015
Pb 29.2 2.26
2,2-bipiridil ve eritrosin Cd 50 7.75 1.77 4.5 Feistvd., 2008
Cu 103 1.85
. . . Pb 12.0 Soylak ve
Gadolinyum hidroksit Cu 25 3.0 1-10 11.0 Balgunes, 2008
S Pb 50 3.4 Soylak ve
Bakar(IT)-rubeanik asit cd o5 0.58 1-10 7.0 Erdogan, 2006
Pb 1.32 Timay vd., 2016
** 9
MITA Cu 125 0.47 <4 70
Pb 4.30

Setil trimetil amonyum bromdir

Saracoglu ve
(CTAB) Cu 10 1.36 <5 10.0

cd 0.61 Soylak, 2010
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Tablo 11’in devami

. . GS BSS
Sistem Analit ZF (gLl (%) pH Ref.
Pb 25 .4
Zirkonyum(1V) hidroksit Cu 25 1.55 7'2 8.0 Citak vd., 2009
Cd 0.27 '
Ni(1)- salicylaldoxime Cu 20 132 25 g0 Lokalogluve
Yildiz, 2009
. . Tokalioglu ve
Cu(ll)- salicylaldoxime Pb 15 3.56 28 9.0 Yildiz, 2009
Aliiminyum hidroksit zﬁ 125 13%0 23 70 porervebee
Pb 7.27 3.5
BOB Cd 25 2.56 3.9 8.0 Bugcalisma
Cu 2.01 2.5

*2,9-dimetil-4,7-difenil-1,10-fenantrolin
**2-[3-(4-metilbenzil)-4-[2-(1H-indol-3-yl)etil]-5-0kso-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-1-il]-N'-(fenilmetilen)
asetohidrazit

3.7. Metot Validasyonu ve Gercek Numune Uygulamalari

Gelistirilen TEIBC yonteminin uygulanabilirligini ve dogrulugunu test etmek
amactyla 50 mL hacmindeki su numuneleri (dere ve deniz suyu) (Tablo 12) ve 0.750 g
kiitlesindeki kat1 numunelere (lahana, patlican ve maydanoz) (Tablo 13) belli miktarlarda
analit eklenmis ve optimum sartlarda deneyler gergeklestirilerek geri kazanim degerleri
(spike testi) hesaplanmistir. Pb(II), Cu(Il) ve Cd(Il) iyonlarinin geri kazanim degerleri su
numuneleri igin sirasiyla %91.5-104.0, %89.6-96.6 ve %91.1-102.2 olarak ve sebze
numuneleri i¢in sirasiyla %91.0-106.5, %94.1-101.2 ve %97.3-99.7 araliklarinda tespit
edilmistir. Bu sonuglar, 6nerilen BOB’a dayali TEIBC yonteminin karmagsik matrikse sahip
su ve sebze numunelerinden analit iyonlarinin es zamanli ayrilmasi ve zenginlestirilmesinde
uygulanilabilecegini gostermistir. Yontemin dogrulugu test edildikten sonra gevresel kati ve
stvt numunelerde Pb(II), Cu(II) ve Cd(II) iyonlarinin FAAS ile tayinlerinden 6nce ayrilmast

ve zenginlestirilmesi i¢in basariyla uygulanmistir (Tablo 14).
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Tablo 12. Su numuneleri matriksine analit ekleme/geri kazanma testleri

Dere Suyu Deniz Suyu
Element Eklenen (ug) Bulunan  Geri Kazanim  Bulunan  Geri Kazanim
(1g) (%) (1g) (%)
0 GSA* - GSA -
Pb(I1) 40 41.6+1.7 104.0 36.6+3.9 91.5
80 76.1 £4.2 95.1 80.5+2.5 100.6
0 GSA - GSA -
Cd(ln 9 8.26 £1.30 91.8 8.87+0.07 98.6
18 18.4+0.6 102.2 16.4+04 91.1
0 GSA - GSA -
Cu(ll) 28 26.7+0.7 95.4 26.8+ 1.1 95.7
56 541+1.5 96.6 50.2+04 89.6

*Gozlenebilme sinirnin altinda

Tablo 13. Sebze numuneleri matriksine analit ekleme/geri kazanma testleri

Lahana Patlican Maydanoz
Element Eklenen Bulunan Geri Bulunan GeN Bulunan Geri
(ng) Kazanim Kazanim Kazanim
(1g) (%) (1g) (%) (ng) (%)

Ph(ll) 0 0.10£0.01 - GSA* - GSA* -

40 37.5+1.3 93.5 364+1.2 91.0 426+14 106.5
cd(l) 0 1.07+0.04 - 1.43 £0.05 - 0.98 +0.04 -

10 10.8£0.3 97.3 114+04 99.7 10.9+0.4 99.2
cu(ll) 0 1.99 £ 0.05 - 1.58 +£0.03 - 1.79 +£0.04 -

10 11.4+0.8 94.1 11.7£0.4 101.2 11.5+0.9 97.1

*Gozlenebilme sinirinin altinda

Tablo 14. Gergek numune matriksinde analit iyonlarinin belirlenmesi (Deniz ve dere suyu
hacmi: 100 mL, sebze numuneleri miktari: 0.750 g, son hacim: 4 mL)

Element U Numuneleri (ug LY Sebze numuneleri (ug g?)
Dere suyu  Deniz Suyu Lahana Patlican Maydanoz
Pb(1I1) GSA* GSA 0.13 £0.01 GSA GSA

Cd(ny 592+0.11 3.28+0.45 1.43 £0.06 1.91+£0.03 1.31£0.08
Cu(ll) 339+37 5.12+0.11 2.65 +0.02 2.11+0.01 2.39 +0.02

*@G0zlenebilme siirinin altinda




4. SONUCLAR VE TARTISMA

Cesitli su ve gida numunelerinde bazi eser element seviyeleri gelismis enstriimantal
yontemlerle dogrudan analiz edilemeyecek kadar diisiik seviyededir. Uygulanan analiz
tekniginin tayin sinir1 eser elementlerin analizine imkan saglasa bile bulunduklar1 karmasik
ortamdaki ¢esitli organik ya da inorganik tiirlerin girisim etkileri nedeniyle analiz 6ncesinde
numuneden ayrilmalar1 ve zenginlestirilmeleri gerekmektedir. Bu amagla literatiirde fazla
sayida ayirma ve zenginlestirme yontemine rastlanilmaktadir. Bu yontemlerden birlikte
coktlirme; basit ve hizli uygulanabilirligi, analit iyonlarmin dogru ve giivenilir tayinine
imkan saglayan yiiksek zenginlestirme faktorleri elde edilmesi, c¢esitli organik veya
inorganik karakterde birlikte ¢oktlirme reaktiflerinden faydalanarak analit iyonlarinin
ayrilabilmesine olanak saglamasi nedeniyle en yaygin kullanilan teknikler arasindadir.

Yontemin farkli sekilde uygulanan tiirleri bulunmaktadir. Organik bir ¢oziiciide
¢coziinen ve suda g¢okelek olusturan organik bir ligant birlikte c¢oktiirme ajani olarak
kullanilirken, ¢okelek olusumu i¢in ortama tasiyict element ilavesi gerektirmeyen tastyici
element ilavesiz birlikte ¢oktiirme (TEIBC) teknigi; tastyic1 elementten kaynaklanan kirlilik
ve girisim ihtimalini ortadan kaldirdigindan ve minimum diizeyde kimyasal reaktif
kullantmini gerektirdiginden diger birlikte ¢oktiirme yontemlerinden daha avantajlidir.

Sunulan bu tezde, Kimya laboratuvarlarinda daha 6nce sentezlenmis, organik bir ligant
olan 2-(2-Bromobenzil)-1H-Benzimidazol (BOB)'un TEIBC yo6ntemiyle eser element
analizinde kullanilabilirligi arastiritlmistir. BOB literatiirde ilk defa bu ¢alismada analitik
amagh uygulanmistir. Yapilan ¢alismada Pb(II), Cu(Il) ve Cd(Il) iyonlarinin kantitatif geri
kazanimi {izerine sulu ¢ozelti pH’1, BOB miktari, bekleme siiresi, santrifiij hiz1 ve siiresi ve
numune hacmi gibi deneysel faktorlerin etkileri incelenmis ve sartlar optimize edilmistir.
Cevresel numunelerde Pb(II), Cu(Il) ve Cd(II) iyonlariyla es zamanli bulunabilecek cesitli
tirlerin yontem iizerine girisim etkileri aragtirillmistir. Yontemin analitik performansi
belirlenip, dogruluk test edildikten sonra yontem, su numunesi olarak; dere ve deniz suyu,
gida numunesi olarakta; patlican, marul ve maydanoza uygulanmistir.

Analit iyonlariin kantitatif geri kazanimi i¢in; sulu ¢ozelti pH’12.0-8.0, BOB miktari
0.0-6.0 mg (3.0 mL %0.2 (a/h)), bekleme siiresi 1-60 dakika, santrifiij hiz1 1000-5000
dev./dak., santrifiij stiresi 1-10 dakika ve numune hacmi 50-750 mL araliklarinda

incelenmistir. Elde edilen sonuglardan optimum sulu ¢ézelti pH’1inin 8.0, BOB miktarimin
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4.0 mg, bekleme siiresi, santrifiij hiz1 ve siiresinin sirasiyla 5 dakika, 3000 dev./dak. ve 3
dakika ve numune hacminin 100 mL oldugu goriilmiistiir. Optimum pH degerinin 8.0
olmasmmin yontemin dogal su numunelerine uygulanmasinda pH ayarlamasini
gerektirmediginden 6nemli avantajdir. Ortama hi¢ BOB eklenmeden geri kazanimin her ii¢
metal iyonu i¢in de %50’den daha az olmas1 Pb(Il), Cu(Il) ve Cd(Il) iyonlarinin kantitatif
tayini i¢cin ortama BOB ilavesinin gerekli oldugunu gostermistir. Ayrica bekleme siiresi ve
santrifiij siiresinin kisa olmas1 da islem siiresini azalttigindan avantaj olarak goriilmektedir.
Pek ¢ok anyon ve katyonun analit iyonlarinin gelistirilen yontem ile tayinlerinde kayda deger
bir girisim etkisinin olmadig1 dolayisiyla yiiksek miktarda tuz ve bazi diger agir metal
iyonlarini igeren numunelere uygulanabilecegi sonucuna varilmistir. Y6ntemin dogrulugu
ve gercek numunelerde uygulanabilirligini test etmek i¢cin su ve sebze numuneleri
matrikslerine belli miktarlarda analit iyonlar1 eklenmis ve gelistirilen TEIBC ydntemi bu
numunelere uygulanarak, analit iyonlarinin geri kazanim yiizdeleri belirlenmistir. Eklenen
ve geri kazanilan analit miktarlar arasinda iyi bir uyum oldugu goriilmistiir. Son olarak
gelistirilen yontem, dere ve deniz sular ile patlican, marul ve maydanoz numunelerinde
analit iyonlarinin FAAS ile tayinlerinden once basariyla uygulanmistir.

Pb(II), Cu(Il) ve Cd(II) iyonlarmin ¢evresel numunelerden TEIBC yontemiyle tayini
icin organik bir ligant olan BOB kullanilarak gelistirilen yontem, literatiirde bulunan pek
¢ok calismaya gore diisiik gozlenebilme siniriyla nispeten yiiksek zenginlestirme faktoriine
sahip olmasi acisindan c¢evresel numunelerde ¢ok diisiik seviyelerde bulunan analit
iyonlarinin yiiksek secicilik ve dogrulukla tayin edilebilecegini gdstermektedir. Boylece;
hem orijinal olarak sentezlenmis bir organik maddenin analitik amagli da kullanilabilirligi
ortaya konmus hem de yesil kimyaya uygun tasiyict element ilavesiz birlikte ¢oktiirme
yontemi (TEIBQ) ile eser elementlerin analizi i¢in Yeni bir yéntem gelistirilmistir. Cevre
dostu olan TEIBC yénteminin eser element zenginlestirmesinde kullaniminin yayginlasmasi

saglanarak ¢evre kirliliginin azaltilmasina fayda saglayacag da diisiiniilmektedir.
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