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OZET
YUKSEK LiSANS TEZIi

TERMOMINERAL SULARDA VE MEYVE SULARINDA KURSUN, BAKIR VE
NIKEL TAYINI ICIN ANALITIK YONTEM GELISTiRILMESI

Hilal Yildiz Karakoc¢

Kirsehir Ahi Evran Universitesi
Saghik Bilimleri Enstitisi
Molekiiler Tip Anabilim Dal
Damisman: Prof. Dr. Harun CIFTCI

Agir metallerin ¢ogu hayatsal fonksiyonlar i¢in gereksiz olup belirli bir konsantrasyonda insan
vicuduna zarar verebilir. Cevre kirliligi nedeniyle; gol, okyanus ve toprakta artig gosteren agir
metaller insanlik i¢in ciddi riskler getirmektedir. Bu nedenle, ¢evresel 6rneklerin agir metal igeriginin

belirlenmesi icin yeni ve hassas yontemler gelistirmek gerekli ve 6nemlidir.

Bu calismada, Yiiksek Coziiniirliiklii Siirekli Isin Kaynakli Alevli Atomik Absorpsiyon
Spektrometresi (HR CS- FAAS) kullanilarak meyve sular1 ve termomineral sularda eser miktarda
kursun, bakir ve nikel miktarinin belirlenmesi i¢in yeni bir kati faz ekstraksiyon (SPE) yontemi
gelistirilmistir. Caligmada, asma dalindan (ACVS) elde edilen bir aktif karbon, adsorban olarak
kullanilmigtir. Kolon teknigi ayirma ve zenginlestirme isleminde uygulanmistir. En uygun kosullari
belirlemek i¢in; ornek ¢o6zeltinin pH"'1, geri kazanim ¢ozeltisinin tiirii ve konsantrasyonu, ornek
¢ozeltinin ve geri kazanim ¢ozeltisinin akis hizi, 6rnek ¢ozeltinin hacmi ve yabanci iyonlarin analit

iyonlarinin geri kazanim verimine etkisi incelendi.

ACVS igeren kolonda, kursun, bakir ve nikel i¢in tespit sinirlart (LOD) 0,36, 0,69 ve 0,28 ug
L, zenginlestirme faktdrii 60 olarak belirlendi. Yontemin dogrulugu bilinen miktarda analit
iyonlarmin gergek orneklere ilave edilmesiyle yapilan geri kazanma c¢alismalariyla kontrol edildi.

Gelistirilen metot, ¢esitli meyve sularina ve termomineral su 6rneklerine basariyla uygulandi.
Aralik 2019 — xiii+ 55 Sayfa

Anahtar Kelimeler: Meyve Suyu, Termomineral Sular, Aktif Karbon, Alevli Atomik Absorpsiyon
Spektrometri, Agir metaller
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ABSTRACT
M. Sc. THESIS

DEVELOPMENT OF ANALYTICAL METHOD FOR DETERMINATION OF LEAD,
COPPER AND NICKEL IN THERMOMINERAL WATERS AND FRUIT JUICES

Hilal Yildiz KARAKOC

Kirsehir Ahi Evran University
Health Sciences Institute

Department of Molecular Medicine

Supervisor: Prof. Dr. Harun CIFTCI
Most heavy metals are unnecessary for life functions and all heavy metals above a given concentration
can damage the human body. Due to environmental pollution, heavy metals entering increasing
amounts of lakes, oceans and soil bring serious risks to humanity. Therefore, it is necessary and
important to develop new and sensitive methods for the determination of the heavy metal content of
environmental, biological and food samples.

In the present study, a new solid phase extraction (SPE) method was developed for the
determination of trace amount of lead, copper and nickel in fruit juices and thermomineral waters by
using High-Resolution Continuum Source Flame Atomic Absorption Spectrometry (HR CS- FAAS).
In the study, an activated carbon obtained from the vine shoots (ACVS) was used as adsorbents. The
column technique has been applied in the seperation and enrichment process. In order to determine the
most favorable conditions; the pH of the sample solution, the type and concentration of the recovery
solution, the flow rate of the sample solution and the recovery solution, the volume of the sample

solution, the effect of foreign ions on the yield of recovery of analyte ions was investigated.

In the column containing ACVS, for the lead, copper and nickel the detection limits (LOD)
0.36, 0.69 and 0.28 ug L?, the enrichment factor 60. The accuracy of the method was checked by
recovering of the known amount analyte ions added to the actual sample. The developed method has

been successfully applied to a variety of fruit juices and thermomineral water samples.
December 2019- xiii+ 55 Pages

Keywords: Fruit Juice, Thermoimineral Waters, Activated Carbon, Flame Atomic Absorption
Spectrometry, Heavy metals
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1. GIRIS

Besin piramidindeki bes temel besin gurubundan biri olan meyveler; besin degerleri, hosa
giden tatlar1, sindirim sistemindeki olumlu etkileri ve 6zellikle antioksidanca zengin olmalar1
nedeniyle glnlik beslenmede 6nemli bir yer tutmaktadir. Meyveler kolay elde edilebilir, bol
ve ucuz olduklar1 zamanlarda daha zor elde edilebilecekleri zamanlar i¢in belirli yollarla
islenerek degerlendirilmektedirler. Meyve sulari da meyve Uretimlerinin degerlendirilmesinde

ekonomik bir yoldur [1].

Son yillarda tiiketicilerin daha saglikli ve dogal hassasiyetleri farkindalik olusturmus ve yapay
aromal1 i¢ecekler tercih disina itilmistir. Meyve suyu diger i¢eceklere gore daha dogal ve
saglikli oldugu icin diinyada ve Tiirkiye’de hem iiretimi hem de tliketimi yildan yila artis
gosteren bir igecek grubu haline gelmistir [2,3].

Saglikli beslenmeye katkida bulundugu i¢in meyve suyu tiiketimindeki artis ayn1 zamanda
tagsis (hile) ve taklit riskleriyle de karsi karsiya kalmaktadir [3]. Bu yiizden satin alinan
iiriinlerin emniyetini ve kalitesini garanti altina alan, tiliketicilere igerdikleri maddeler ve
beslenmedeki faydalari hakkinda gerekli tiim bilgileri saglayan mevzuatlara tabidirler. Gida
Tarim ve Hayvancilik Bakanligi’nin hazirladigi 6 Agustos 2014 tarihli resmi gazetede
belirtilen ‘Tiirk Gida Kodeksi Meyve suyu ve Benzeri Uriinler Tebligi® ne gére meyve suyu:
‘meyvenin saglam ve olgun ayni zamanda taze veya dondurularak uygun ortamlarda
saklanmig, yalniz bir meyvenin veya c¢ok daha fazla meyvenin yenilebilir boliimlerinin
karisimindan elde edilen, hangi meyveden elde edildiyse o meyvenin veya meyvelerin
kendilerine 6zgu renk, aroma ve tat gibi ozelliklerine sahip, heniiz fermente olmamis ancak

fermente olabilen tiriinlerin tamamdir.” [4].

Tedavi edici balneoterapi alaninda kullanilan termomineral sular; litrelerinde 1 gramdan fazla
¢ozlinmiis mineral igeren ve dogal sicakliklar1 20°C’den yiiksek olan sulardir. Termomineral
sularin viicuda etki mekanizmalarini termal, kimyasal, mekanik etkiler ve eger kiir halinde

uygulaniyorsa ortaya ¢ikan genel etkiler olusturur.

Metaller; sayisiz mesleki ve gevresel kosulda karsilasilan 6nemli bir toksik madde siifini
olustururlar. Genel olarak yogunlugu 5 gr cm™' ten biyik olan elementlere ise agir metaller
denir [5]. Kursun, krom, kobalt, bakir, nikel gibi 60 ve {izeri bir¢ok metal agir metal grubuna
girmektedir.



Bakir, ¢inko, demir, mangan, krom, Kobalt gibi agir metallerin bir kism1 kKlgik miktarlarda
saglig1 korumak igin gereklidir. Ayn1 zamanda blylk miktarlarda toksik veya tehlikeli hale
gelebilirler. Bu agir metaller genellikle ¢evre ve diyette bulunur. Uzun siireli agir metal
maruziyeti, nérolojik bozukluklara, metabolizma hastaliklarina, genetik hastaliklara ve kanser

gibi istenmeyen durumlara neden olabilir [6].

Genel olarak, metal iyonlarinin memeliler sistemine toksisitesi bu iyonlarin proteinlerle,
enzimlerle ve membran sistemi ile kimyasal olarak reaktivitesinden kaynaklanmaktadir. Agir
metal toksisitesi, enerji seviyelerini diislirebilir ve beyin, akcigerler, bobrek, karaciger, kan
kompozisyonu ve diger nemli organlarin islevine zarar verebilir. Belirli metal toksisitelerinin
hedef organlar1 genellikle, in vivo olarak metalin en yiiksek konsantrasyonlarini biriktiren
organlardir. Bu, siklikla maruz kalma yoluna ve metalin kimyasal bilesigine, yani valians

durumuna, uguculuk ve lipit ¢oziintirliigtine baghdir [7].

Agir metallerin kullanim1 teknolojinin siirekli gelisim halinde olmasi nedeniyle son yillarda
artmig ve bu da hava, su, toprak ve ¢evre kirliligi gibi pek ¢ok sorunu beraberinde getirmistir.
Bu durum canlilar igin oldukga tehlikeli bir hale gelmis ve ozellikle de gidalar bundan
fazlasiyla etkilenmistir. Bu dogrultuda c¢aligmamizda termomineral ve meyve sularinda
kursun, bakir, nikel tayini igin analitik yontem gelistirilmesi amaglandi. Kursun (Pb), bakir
(Cu), nikel (Ni) tayinleri Analytik Jena ContrAA 300 (GLE, Berlin, Germany) Model HR-CS
FAAS kullanilarak yapildi. Adsorban olarak asma dali aktif karbon (Activated Carbon from
Vine Shoots; ACVS) kullanildi. Zenginlestirme islemleri kolon teknigi kullanilarak
gergeklestirildi. Pb, Cu, Ni iyonlarinin geri kazanim verimleri iizerine cesitli analitik
degiskenlerin etkisi arastirilarak en uygun sartlar belirlendi ve yeni bir analitik yontem
gelistirildi. Yontemin dogrulugu, kesinligi ve gegerliligi ayrica aragtirildi. Adsorban miktari
300 mg aliarak yapilan galismalarda Pb?*,Cu?* ve Ni?* iyonlarimin en yiiksek geri kazanma
veriminin pH:4’ te oldugu tespit edildi. ACVS igeren kolonda, kursun, bakir ve nikel igin
tespit sinirlar1 (LOD) 0,36, 0,69 ve 0,28 pug L, zenginlestirme faktorii 60 olarak belirlendi.
Yontemin dogrulugu bilinen miktarda analit iyonlarinin gercek orneklere ilave edilmesiyle
yapilan geri kazanma calismalariyla sinandi. ilave edilen ve bulunan analit diizeyleri arasinda

analitik kimya acisindan kabul edilebilir iliski oldugu belirlendi (Bagil hata < %5).



2. GENEL BILGILER

2.1. Gida Giivencesi Ve Gida Giivenligi

Ekonomi, ¢evre, insan saghigi gibi konularla dogrudan ilgili olan gida tiretimi ve tarimsal
Uretim, cesitli uluslararasi kuruluslarin ve Ulkelerin ana c¢alisma alanlar1 arasinda yer
almaktadir. Tiim diinya, gida ve tarim alaninda gesitli stratejiler belirlerken politika ve yasal
dizenlemelerine ’gida giivencesi ve gida giivenligi’ kavramlarin1 entegre etmektedir.
Birbiriyle baglantili olan bu iki kavram siirekli gelismekte ve giincel ¢alismalara konu
olmaktadir. Bu calismalar incelendiginde, kimi zaman gida giivencesi ve gida giivenligi

kavramlarmin birbiri yerine kullanildigi goriillmektedir [8].

2.1.1. Gida Giivencesi

Saglik ve refah i¢in beslenme hakkini temel insan hakki olarak tanimlayan 1948 Birlesmis
Milletler Insan Haklar1 Evrensel Bildirgesi’nden baslamak iizere gida giivencesi konusu
tizerinde yillar boyu 6nemle durulmustur [8,9]. Gida, tarim ve beslenme ile ilgili sorunlarin
arttig1 70’1i yillara gelindiginde Diinya Gida Konferansi diizenlenmis ve gida giivencesi (food
security), ‘dlinyada temel gida maddelerinin, gida tiiketiminin siirekli artisina olanak veren
uretim ve fiyat dalgalanmalarini karsilamaya uygun gida arzinin her zaman var olmasi’ olarak
arz odakli bir sekilde tanimlanmigtir [10]. Arz talep dengesi i¢in ulasilabilirlik ve esitligin
vurgulanmis oldugu 80’li yillarin baginda gida giivencesi tanimi FAO tarafindan ‘bitiin
insanlarin, ihtiya¢ duyduklart temel gidalara fiziksel ve ekonomik olarak her zaman
erisebilmeleri’ olarak giincellenmistir. 1996 yilindaki Diinya Gida Zirvesi’nde, 2015 yilina
kadar aglik olgusunun azaltilmasi, yetersiz beslenen insan kalmamasi Uzerine planlamalar
yaptlmistir. Son olarak FAO’nun 2001 yili raporunda gida giivencesi; ‘biitlin insanlarin her
zaman aktif ve saglikli yasami i¢in gerekli olan besin ihtiyaclarmi ve gida onceliklerini
karsilayabilmek amaciyla yeterli, saglikli, giivenilir ve besleyici gidaya fiziksel ve ekonomik
bakimdan siirekli erisebilmeleri’ olarak degistirilmis ve giiniimiizdeki tanimi ortaya gikmustir.
Mikro agidan bakildiginda gida giivencesi, aile halkinin saglikli ve yeterli
beslenebilmesiyken, makro agidan bakildiginda ise tiim diinyada yeterli gida temininin
saglanmasi ve bu nedenle ulusal ve uluslararasi1 diizenlemelerin, politikalarin, isbirliklerinin
ve izlemlerin olusturulmasidir. Tirkiye’de de gida glivencesi kavrami tiim diinya ile es

anlamli olarak ele alinmustir [8,11].



Tiirk Gida ve Igecek Sanayi Dernekleri Federasyonu (TGDF)’nun 2011 raporuna gére gida

guvencesinin 4 temel ilkesi vardir. Temel ilkeler ve tanimlar1 Tablo 2.1°de belirtilmistir [12].

Tablo 2.1. Gida giivencesinin 4 temel ilkesi

TANIM

Saglanabilirlik Kiiresel diizeyde her insana yeterli gidanin saglanmasi

Yeterlilik ve Erisilebilirlik Yeteri kadar gidaya, her ihtiyag¢ sahibinin adil olarak erisebilmesi

Kabul Edilebilirlik Temiz, saglikli, giivenilir olan gidalarin insan onuruna yakisir bir

sekilde saglanmasi

Sdrduralebilirlik Bugiinkii tiretim ¢aligmalarinin sonraki nesillerin gidaya ulagmasini

engellemeyecek sekilde saglanmasi

2.1.2. Gida Giivenligi

Diinya Gida Zirveleri’nde insanlarin giivenli gidalara ulasabilmesi gerekliliginin {izerinde
durulmus ve genellikle gida giivenligi kavrami gida giivencesi igerisinde yer almigtir. 2003
yilinda yaymlanan FAO raporunda ‘Gida giivenligi, akut veya kronik olarak tiiketici sagligina
zarar verebilecek tehlikeler butlnini ifade eder.” tanimi kullanilmistir. TGDF tarafindan da
gida giivenligi (food safety), ‘saglikli ve kusursuz gida iiretimini saglamak amaciyla gidalarin
iretim, isleme, muhafaza ve dagitimlart sirasinda gerekli kurallara uyulmas: ve onlemlerin
alinmas1’ seklinde ifade edilmektedir. Bu dogrultuda gida giivenliginin temel amaglari; insan

saghigini korumak, tagsisi engellemek ve tuketicilere givenilir bilgiler vermektir [4].

TGDF’nin 2011 raporuna gore gida giivenliginin temel ilkeleri asagida belirtilmistir [12].

v' Gida Zinciri Ilkesi v" Ureticileri Sorumlulugu ilkesi v lIzlenebilirlik ilkesi
v Bagimsiz Bilimsel Risk v" Risk Degerlendirmesi ve Risk v Ihtiyati Tedbir Ilkesi
Degerlendirmesi Ydnetiminin Birbirinden
Ayrilmasi v’ Seffaf Risk Iletisimi

2.1.3. Gida Giivencesi Ve Gida Giivenliginin Saglanamamasinin Nedenleri

Gida giivencesi ve giivenliginin istenilen seviyeye getirilememesinin ana nedenleri olarak
tarimda verim diisiikliigli, biyoyakit liretiminin artmasi ve beraberinde arzdaki dalgalanmalar,
iklim degisikligi, gelir seviyesindeki diistis, fiyatlardaki artislar, kurumsal problemler ve
uygulanan yanlis stratejiler gosterilebilmektedir [13]. Ayrica kiiresellesme sonucu gida

ticareti gelismekte, gidalarin tasinma, saklanma ve depolanma sireleri artmaktadir. Bu
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uygulamalarin gerekli sartlarda yapilamamasi da gida gilivencesi ve gilivenligi i¢in olumsuz

sonuclar dogurabilmektedir.

Kayit dis1 gida iiretimi, denetimlerin etkin bir sekilde yapilmamasi, hazirlanan mevzuatlarin
yetersiz olmasi ve kurumsal kararliligin olmamasi gibi nedenler ise gida gilivenligi ve

glvencesinin saglanamamasinin politik nedenleridir [8].

2.2. Meyve Suyu ve Benzeri Urtinler

Sebze ve meyveler icerigindeki besinsel dgelerden dolay:1 insan diyetinde biiyiik oneme
sahiptirler. Meyvelerden Uretilen meyve suyu veya meyve posast temel alinarak yapilan
icecekler, tiiketiciler arasinda ¢ogu zaman popiiler olan dogal igeceklerdir [14]. Meyve sulari
su veya bagka sivilar ile seyreltildikleri takdirde meyve suyu olarak adlandirilamazlar, bagka
bir isimle satilmalidirlar. Ayrica nitelikleri nedeniyle taklit ve tagsise ¢ok yatkin i¢eceklerdir.
Bu nedenle meyve suyu ve meyve iceren diger icecekleri kapsayan bazi yasal diizenlemeler
yapilmigtir. Ulkemizde Gida Tarim ve Hayvancilik Bakanligi tarafindan 6 Agustos 2014
tarihli resmi gazetede yayinlanan ‘Tirk Gida Kodeksi Meyve suyu ve Benzeri Uriinler
Tebligi’ hazirlanmis, meyve suyu ve meyve nektarr gibi benzer iirlinler tanimlamistir. Bu
teblige gore meyve suyu: ‘meyvenin saglam ve olgun ayni zamanda taze veya dondurularak
uygun ortamlarda saklanmis, yalniz bir meyvenin veya cok daha fazla meyvenin yenilebilir
boliimlerinin karisimindan elde edilen, hangi meyveden elde edildiyse o meyvenin veya
meyvelerin kendilerine 6zgli renk, aroma ve tat gibi ozelliklerine sahip, henuz fermente
olmamis ancak fermente olabilen Urtinlerin tamamidir.” Meyve nektar1 ise; ‘Meyve suyuna
veya meyve suyu benzeri Uriinler tebligindeki meyveli iceceklere, meyve sekerleri ya da bal
gibi tatlandirict maddelerin ilave edilmesiyle veya hi¢ ilave edilmeden seyreltilme amaciyla
su ilave edilmesiyle elde edilen, minimum meyve suyu veya meyve piiresi miktar
ozelliklerine sahip, heniiz fermantasyona ugramamis ancak fermantasyon yetenegi olan
driinlerin tamamidir.” Meyve suyu ve benzeri Uiriinleri tanimlayan bu tebligde ayn1 zamanda
urunlerin Gretiminden pazarlanmasina kadar gegen siirenin teknigine uygun ve hijyenik bir

sekilde ilerlemesi amacglanmistir [4].

Tagsis ve hileye yatkin igecekler olan meyve sularinda agir metaller gibi bazi bulasanlarin
kabul edilebilir diizeyleri de yasal diizenlemelerle kontrol altina alinmistir. Meyve sulari ve

kabul edilebilir baz1 agir metal diizeyleri Tablo 2.2’ de belirtilmistir.



Tablo 2.2. Meyve sularindaki agir metallerin kabul edilebilir en yiiksek degerleri [15]

AGIR METALLER | KABUL EDILEBILIiR EN YUKSEK DEGER (mg kg™)
Bakir (Cu) 5
Civa (Hg) 0.01
Kadmiyum (Cd) 0.03
Kursun (Pb) 0.05
Nikel (Ni) -

2.3. Termomineral Sular

Toprak, yer alti, iklim ve su kaynakli dogal tedavi edici faktorlerin bilimi olarak tanimlanan
balneoloji; tedavi edici faktorleri biyolojik, hidrolojik, fiziksel, kimyasal, jeolojik, medikal ve
ekolojik yonden inceledigi i¢in; belirtilen alanlarda ki bilim dallarini igine alan interdisipliner
bir alandir. Balneoterapi ise yontem ve miktarlar1 belirlenmis mineralli ve/veya termal sularin,
gazlarin belirli araliklarla ve seri halde tekrarlanmasi ile kullanarak gerceklestirilen bir uyari-
uyum tedavisidir. Bu alanda kullanilan sulardan biri olan termomineral sular ise litrelerinde 1
gramdan fazla ¢oziinmiis mineral i¢eren ve dogal sicakliklart 20°C’den ytiksek olan sulardir
[16]. Termomineral sularin viicuda etki mekanizmalarini termal, kimyasal, mekanik etkiler ve
eger kir halinde uygulaniyorsa ortaya c¢ikan genel etkiler olusturur [17,18]. Ozel

termomineral sular ve icerikleri Tablo 2.3’te gésterilmistir.

Tablo 2.3. Ozel termomineral sular ve igerikleri [19]

Karbondioksitli Sular 1 gLt ve iizeri ¢oziinmiis serbest CO- igeren sular
Kukartli Sular 1 mg L™ ve Uizeri (-2) degerli kiikiirt igeren sular.
Arsenikli Sular 0,7 mg L ve lizeri arsenik igeren sular. (Tartismali deger)
Radonlu Sular 666 Bg L™ veya 18 nCi L ve iizeri radon 1s1mimi yapan sular

Tuzlu Sular 1 g L ve tizeri NaCl iceren sular.
Tuzlalar 14 g Lt NaCl igeren sular. (Deniz sulari)
Iyotlu Sular 1 mg L ve Uizeri iyot iceren sular.
Flordrld Sular 1 mg L ve tizeri florlr iceren sular.
Demirli Sular 20 mg L? ve iizeri (+2) degerli demir igeren sular.
Radyumlu Sular 107" mg L™ ve Uzeri radyum iceren sular.
Karigik Termomineral Sular | Birden fazla mineral ve molekiilii esik degerin iizerinde barindiran
Tanimlanamayanlar Yukaridaki niteliklerden I?iu(,‘l‘t?i"r.ini tagimayan fakat klinik
caligmalarla tedavi edici 6zelligi kanitlanmis sular




2.4. Agir Metaller

Giliniimlizde agir metallerin kimyasal ve toksik 6zelliklerine, atomik agirliklarina ve
yogunluklarina bagli olarak bir¢ok tanimi yapilmistir. Atom numarast 20’den, O6zgiil
agirliklar1 ise 5 gr cm®’ten bilyilk olan metaller olarak tanimlanan agir metaller literatiire
cevresel problemler ile girmistir. Bu metaller periyodik cetvelde gecis elementleri olarak
taninirlar. Ayni zamanda diisiik konsantrasyonlarda dahi toksik etkileri olan metaller olarak
da tanimlanabilirler. Bu gruba kursun, nikel, bakir, civa gibi 60’tan fazla metal girmektedir
[5,20].

Biyolojik proseslere etki diizeylerine gore agir metaller yasamsal (esansiyel) ve yasamsal
olmayan (non-esansiyel) olarak simiflandirilirlar. Cogunlukla organizmanin yapisindaki
vitamin ve minerallerin bilesenlerinde bulunanlar ve kofaktor olarak rol oynayanlar ‘yasamsal
agir metaller’ olarak adlandirilirlar. Bunlar (Fe, Cu, Zn, Ni ve Se) belirli bir konsantrasyondan
(1-10 ppm: partpermillion/ milyonda bir) sonra toksik etki gosterebilirler. Buna karsin,
baslangi¢ konsantrasyonundan itibaren toksik etki gdsteren, saglik problemlerine yol acan agir
metaller ‘yasamsal olmayan’ smifindadirlar. Kursun, civa, kadminyum bu smifa o6rnek

gosterilebilir [6].

Agir metaller su kaynaklarina; asit yagmurlar1 ve endiistriyel atiklarin, topragi ve iginde
bulunan agir metalleri ¢ézmesi ile geger. Bu sayede agir metaller yer alti sulari, irmak ve
gollere ulasir. Fakat bu metallerin ekolojik sistem yayilimlari incelendiginde dogal
etmenlerden ¢ok insan eliyle dogal ¢evreye yayildiklart goriilmektedir. Termik santraller,
demir celik sanayi, cam {iretimi, ¢cOp ve atik yakma tesisleri agir metal yayiliminda en etkili
goriilen endiistriyel faaliyetlerdir. Siirekli kullanima bagli olarak havaya birakilan agir
metaller topraga karisir. Bitkilerin topraktan iyon alimi seg¢ici de olsa bazi agir metaller
topraktan bitkilere pasif yollarla gegerek besin zincirine dahil olmaktadirlar. Bunun
sonucunda agir metaller bitki ile beslenen insan ve hayvanlara gegerler. Ayni zamanda havada
bulunan agir metallerin solunumu ve atik sularin karismis oldugu i¢gme sularinin tiiketimi de

hayvan ve insanlarda agir metal toksisitesine sebep olabilir [5,21].

Hava, su ve besin yolu ile organizmaya alinan agir metallerin eser miktarlardaki alimi bile
metabolizmadan atilimlar1 ¢ok yavas oldugu i¢in zamanla birikmeye yol agar ve tehlikeli
dozlara ulasabilir. Organizmaya alim sekli hangi dokuda biriktiklerini ve hangi toksik etkiyi
yaptiklarini etkiler. Agir metallerin viicuttaki etkileri, agir metalin konsantrasyonuna bagl

olmakla birlikte; kimyasal ozelligine, cevrede bulunma sikligina, metalin yapisina,



¢cOziintirliigline, redoks ve kompleks olusturma yetenegine de baglidir. Hiicre i¢i metabolik
stireclerde meydana getirdikleri bozukluklar, olusturduklar1 toksik etkinin Onemli nedenidir
[21]. Otoimmiin hastaliklar, n&rolojik bozukluklar, organik hastaliklar, DNA hasari,
mitokondri hasar1 ve apoptozisin indiiklenmesi, oksidatif stres artisina bagli olarak oksidatif
protein yikilimi agir metallerin viicutta meydana getirdikleri bozukluklardir. Bu saglik
problemlerinin ¢ogu tedavi imkani kisitli olan, ileri derecede tedavi olanagi gerektiren ve
oliimle sonuclanabilen kronik hastalik ya da kanserlerdir. Kursun ve bakir en fazla toksik etki

gosteren metallerin basinda gelmektedir [22,23].

2.4.1. Kursun

Kursun; dogada organik ve inorganik halde bulunan, atmosfere bilesik veya metal olarak
yayilan ve her durumda toksik ozellik tasiyan bir agir metaldir. Organizmaya solunum,
sindirim ve cilt yoluyla alinir. Bulagsma yollarindan en sik rastlanilan solunum yoludur. Bu yol
ile alman kursun akciger aracilifiyla kana karisir. Sindirim yolu ile alinan kursun mide
stvisinda ¢oziliir ve mideden emilerek kana karisir. Cilt yolu ile emilim ise ¢ok sinirlidir. Bu
yolla viicuda giren kursun cilt alti damarlar vasitasiyla kana karisir. Kana karisan kursun;
kalp, dalak, beyin, karaciger, bobrek, kas ve akcigere ulasir. Kemikler ve disler ise kursunun
esas yerlesim yerleridir. Yetiskinlerde viicuttaki total kursunun yaklasik %94’ i kemik ve

dislerde bulunur. Kursunun viicuttan atilimi diski, idrar ve terlemeyle olur.

Sinir sistemi kursunun organizmadaki asil hedefidir. Kursun etkilenimi sonucu; parmak ve
bileklerde glgsuzlik, anemi, hipertansiyon, konsantrasyon bozuklugu, hafiza kaybi, beyin ve
bobrek hasari, erkeklerde sperm yapimi hasari, fetiisiin beyin gelisiminin tamamlanamamasi

ve disetlerinde ¢izgilenme gortlebilir [24].

Gunidmuzde kursun ve bilesikleri; lehim, bronz gibi metal alagimlari, akimulator, boya,
seramik, vulkanize kaucuk, porselen, ¢ocuk oyuncaklari, kursun boru yapiminda, benzin,
lastik, cat1 yapiminda, yiyecek muhafazalarinda, bocek oldiiriicii ilag yapimi, pil ve mermi
¢ekirdegi yapiminda kullanilmaktadir. Cevredeki en 6nemli kursun kaynagi benzine katilan
tetraetil veya tetrametil kursundur. Katilan kursun miktar1 tiim diinyada 130 mg L™ ile 400 mg
L tarasinda degismekte iken Tiirkiye’de normal benzine 150 mg L, stiper benzine 400 mg L
! kursun katilmaktadir. Bu bilesikler benzinin yanmasiyla birlikte egzoz gazlariyla kursun
oksi karbonat, kursun halojeniir, kursun oksit seklinde havaya yayilirlar. Yogun trafigin
oldugu kentlerde havadaki kursun miktar1 1-10 ug m®veya daha yiiksek yogunlukta olabilir.

Cinsine bagl olarak siv1 veya kati yakitlar da havaya kursun birakabilir [25].



2.4.2. Bakir

Cevrede yaygin olarak bulunan bakir; kaya, hava su ve toprakta c¢esitli bilesikler halinde
bulunur. Bu bilesiklerin bazilar1 toza ve kire giiglii bir sekilde baglandigi igin bakirin viicuda
solunum, agiz ve cilt yoluyla girmesi kolaylasir. Viicuda giren bakir ince bagirsaklardan

emilerek kana karisir.

Normal erigkin bir insanda ortalama 50-150 mg kadar bulunan ve vicut icin esansiyel olan
bakir; vitamin, protein ve yag metabolizmasinda énemli gorevler Ustlenir. Ozellikle baz1 i¢
organlar, sag, deri ve kemiklerin temel bilesenidir. Askorbik asit oksidaz, sitokrom c oksidaz,
urat oksidaz, tirozinaz, stiperoksit dismutaz insan viicudunda biyokatalizor olarak gorev yapan
bakirin en yaygin bilinen metalloenzimleridir. Ayrica bakir olmadan demir hemoglobine
baglanamayacag1 i¢in demir metabolizmasi icin de gerekli bir metaldir [26]. ileri derece
emilim bozuklugu veya yetersiz beslenen hastalarda bakir eksikligine rastlanilabilir. Bu

durumda zeka ve gelisim bozukluklari, kemik ve cilt kusuru ile anemi goruliir [24].

Esansiyel olmasinin yani sira dokularda birikebilen ve konsantrasyonu kritik degerlere
ulastiginda toksik etkiler gosterebilen bir agir metaldir. Eger bakir emilimi bagirsakta artarsa
‘Wilson Hastalig1’ goriiliir. Fazla bakir karaciger ve beyinde birikir. Biiylik kismi1 digki ile ¢ok
az1 ise idrar ile disar1 atilir. Bakir zehirlenmesine sebep olacak bir diger etken ise bakir
kullanilan kaplardan yemek yenilmesidir. Diyare, bulanti, kusma zehirlenme belirtileridir.
Elementel bakirin 15 mg’dan fazla yutulmas: halinde ise karin agrisi, diyare, kusma belirtileri

ortaya ¢ikar. Koma ve 6liim de gorulebilir [27].

Bakir mutfak esyalarinin yapiminda, tesisat borularmin iretiminde, elektrik ve boya
sanayinde kullanilmaktadir. Bakir tuzlari ise tarimda fungisit, veterinerlikte antelmintik olarak

kullanilmaktadir.

2.4.3. Nikel

Dogada oksit, siilfit ve silikatlar halinde bulunan nikel yerkabugunun %0,008’ini olusturur ve
¢ekirdegin derin kisimlarinda en fazla bulunan besinci elementtir. Tasidigi fiziksel ve
kimyasal nitelikleri nedeniyle nikel, kullanim alani ¢ok genis olan bir metaldir. Genelde toz,
levha, kiilce veya pelet halinde satilir. Yaklasik %85°1 diger metaller ile alagim yapilarak
kullanilir. Bu sayede nikel ve alasimlar1 ¢agdas yasamin birgok alanina kayda deger katkilar
yapmaktadir. Para yapimi, paslanmaz celik, altyapilar, kimyasal iiretimi, petrol sanayi, mutfak

esyalari, motorlu araglar ve pargalari, ev aletleri, elektrikli makineler, bécek ve mantar



oldiirtictiler, giibre yapimi, elektrikli makineler gibi bircok alanda nikel girdi maddeleri
arasindadir [28].

Nikel viicuda oral, solunum ve deri yolu ile girer. Oral yol ile alinan nikel ince bagirsakta,
demirin emildigi bolgede emilmektedir. Solunum yolu ile alinan nikel akcigerlerden emilir ve
akcigerlerdeki nikelin temizlenmesi uzun zaman alir. Nikelin deri yoluyla alinma orani, oral
ve solunum yoluyla alinma oranlarina gore diisiiktiir. Bu yol ile maruz kalinan nikel ise
dermatit gelisiminden sorumludur. Bobrek iistii bezleri, akciger ve bobrekler viicutta nikelin
en ¢ok bulundugu yerlerdir. Kandaki nikel ise albiimin ile tasinmaktadir. Nikelin atilimi idrar,

gaita, ter, sa¢ ve hatta anne siti ile olabilmektedir [29].

Nikel maruziyeti sonucunda kardiyovaskiiler hastaliklar, karaciger hasari, bobrek hasari,
hematolojik bozukluklar gorulebilmektedir. Akut toksisitede ndérolojik sistem, gastrointestinal
sistem, akciger ve bobrek hasar1 goriiliirken, kronik toksisitede solunum yollar1 fonksiyon
bozukluklari, dermatit, egzama ve sperm anormallikleri goriilmektedir. Nikel zehirlenmesinde
ise bag donmesi, bas agrisi, bulanti, kusma, nefes darligi, 6ksiirme, biling kayb1 ve 6lim gibi

sonugclar ortaya ¢ikmaktadir [30].

2.5. Eser Elementlerin Zenginlestirilmesi ve Ayrilmasi

Kompleks ortamlarda bulunan eser elementler, girisim ve konsantrasyon etkileri nedeniyle
dogrudan tayin edilemezler. Bu sebeple, tayin yapilmadan 6nce bir ayirma-zenginlestirme
islemi uygulanmak zorundadir. Kompleks ortamlarda eser element yogunlugunun tayin sinir1
altinda olmas1 ve ortamin tayin yontemine uygun olmamasi durumunda zenginlestirme islemi
kacinilmaz hale gelmektedir. Bu islem ile eser element hem yonteme uygun ortama alinir hem

de daha kiiciik bir hacimde toplanarak deristirilir.

Ayirma; bir maddenin birbiriyle temastaki iki faz arasinda farkli oranlarda dagilmasi esasina
dayanir. Biitlin bu yontemlerde kati-gaz, kati-s1v1, s1vi-gaz ve sivi-sivi seklinde goriilebilen iki
faz bulunmaktadir. Eser element ¢aligmalarinda goriilen ayirma islemlerinde ise genel olarak

ii¢ ayr1 uygulama vardir. Bu uygulamalar asagida siralanmistir;
1. Eser element ¢ozeltide kalirken ana bilesenin ayrilmasi,
2. Ana bilesen c¢ozeltide kalirken eser elementin ¢oziilmiis veya kat1 6rneklerden ayrilmasi,

3. Eser elementin diger eser elementlerden ayrilmasi.
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Ana bilesen ¢ozeltiden uzaklastirilirken eser elementlerin de ayrilabilecegi diisiiniildiigii i¢in
tayinlerde ilk uygulamaya pek rastlanmaz. ikinci uygulama basta olmak iizere, diger iki
uygulama tayinlerde en ¢ok kullanilan yontemlerdir. Ugiincii uygulama genellikle spektral

girisim gibi elementlerin birbiri lizerine girisimleri varsa tercih edilir.

Ayirma- zenginlestirme yontemleriyle eser element zenginlestirme yontemlerinde saglanan

tyilestirmeler asagida verilmistir;
1. Eser element yogunlugu arttirildigi i¢in yontemin duyarliligi artar.
2. Eser elementler uygun ve bilinen ve bir ortama alindig1 i¢in, ortamdaki girisimler giderilir.

3. Biiyiik 6rnek hacimleri kullanildigi i¢in 6rnegin homojen olmamasindan gelebilecek hatalar

onlenir.

4.Eser elementler ayirma islemiyle bilinen bir ortama alindig: i¢in, ortam ve standartlar

benzetmek kolaylasir.

5. Zemin girisimleri, bozucu ortam ile uygun etki gdsteren ortam yer degistirdigi i¢in azalir

[31].

Zenginlestirme faktorii (ZF) ve geri kazanma verimi (R) zenginlestirmenin en onemli iki

Olcuttdur.

R=(QT/QT)100

ZF=(QT/QM)/ (QT/ QM)

Q-T: Zenginlestirmeden once ilgilenilen tiirlin 6rnekteki miktart, g,

QT: Zenginlestirme yapildiktan sonra ilgilenilen tiirlin miktari, g,

Q-M: Zenginlestirmeden &nce ilgilenilen tiiriin drnek igindeki yogunlugu, mol L,
QM: Zenginlestirme yapildiktan sonra ilgilenilen tiiriin yogunlugu, mol L dir [28].

Eser element yogunlugunun belirli bir seviyenin {izerinde olmasi ve analiz teknigine bagl
olarak gerekli sinyalin alinabilmesi halinde ¢esitli ortamlardaki eser elementlerin analizlerinin
yapilmast miimkiin olmaktadir. Analiz edilecek eser element disindaki bilesenler eser
element tayinlerine negatif etki yaparak, degisik biiyiikliikte analitiksel sinyaller

olusturabilirler. Bu sebeple de yeterince dogruluk, kesinlik ve duyarlilikta sonu¢ alinamaz.
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Eser element yogunlugunun tayininde cogu zaman negatif etki gdsteren elementi, matriks
ortamindan alip bagka bir ortama aktarmak uygun olmayabilir. Ciinkii eser element
yogunlugunun tayin sinirinin istiinde olmasi gerekir. Eger tayin siirinin iistiinde olmazsa
gozlemlenebilir bir sinyal olusamaz. Genelde eser metallerin direkt tayini modern
spektroskopik aletlerle zor olmaktadir. Bu smirlamalarin yalmizca duyarliligin diisiik
olmasiyla degil, ayn1 zamanda matriks etkisi ile de alakasi vardir. Bu sebeple, eser metallerin

ilk 6nce matriksten ayrilmasi ve zenginlestirilmesine gerek duyulmaktadir [32].

Zenginlestirme teknikleri sayesinde, fazla miktarlardaki bilesenden olusan matriks icerisinde
cok diisiik yogunlukta bulunan eser elementler, daha kiigiik hacme sahip ve daha uygun olan
ikinci faz igine alinarak orijinal fazdan ayrilmis olurlar. Boylece eser elementler daha kiigiik
bir hacim igerisinde deristirilip ortamdaki bozucu bilesenlerden ayrilmis olmaktadirlar. Bu
sorunlart gidermek i¢in eser element analizlerinde zenginlestirme adi verilen 6n deristirme
yontemleri gelistirilmistir. Bu yontemler sayesinde, eser elementin yogunlugu artirildigindan
islemin tayin kapasitesi artar. Matriksten kaynaklanabilecek girisimler azaltilir ve yontemin
duyarlilig1 arttirilir. Ornegin homojen olmamasindan meydana gelebilecek hatalar dnlenerek,
ornek ile standart ortamini birbirine benzetmek kolaylagmaktadir. Asagida yaygin olarak

kullanilan zenginlestirme yontemlerine dair bilgiler sunulmaktadir [32].

2.5.1. Tyon Degistirme

Kati bir maddenin i¢indeki iyonlarin, temasta bulundugu ¢ozeltinin i¢indeki ayni yiikten
iyonlarla bir dengeye gore degistirilmesi esasina dayanan bu teknikte iyon degistiriciler
kullanilir. Bu amagla ¢ozelti igerisinde ¢ézlinmeyen, biiylik molekiillii yapay veya dogal kati
maddeler kullamilir. Bu maddeler organik veya inorganik olabilir. Inorganik kati maddeler
uzun yillardan beri bilinen killer ve genellikle Na2Al2SisO1> formiillii, yapisindaki Na*
iyonlarmi Fe?"* Mn?*, Mg?* iyonlariyla degistirme &zelligine sahip olan zeolitlerdir. Katyonik
ve anyonik degistiriciler olarak ikiye ayrilan organik maddeler ise uzun yillardan beri
kullanilmaktadir. Bu maddeler biiyliik molekiilli, capraz bagli, yapilarinda birgok iyonu

ayirabilen fonksiyonel grup iceren polimer maddelerdir.

Iyon degistirme yontemiyle kiigiik bir hacimden gegirilen biiyiik hacimli ¢ozeltilerdeki eser
elementler se¢imli olarak adsorplanir. Adsorplanan elementler ikinci faza alinarak kiigiik
hacimli bir eluentle zenginlestirilir. Eger eser elementin kendi dagilma katsayisi biiylik iken,
matriks elementinin dagilma katsayisi kiigiik ise eser element iyon degistirme kolonunda

tutulur.
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Iyon degistirici seciminde dikkat edilecek hususlar; degistirme hiz1 ve kapasitesi, fonksiyonel

grup secimliligi, iyon degistiricinin yenilenmesi ve elverisli eluent kullanilmasidir [33].

2.5.2. Elektrolit Biriktirme

Elektroliz; iz miktardaki agir metallerin, tiirlii ¢ozeltilerden ayrilabilmesi i¢in uygun bir
yontemdir. Bir eser elementin elektrolitik birikmesine etki eden hususlar; elektroliz hiicresi,
elektrot tiirii, elektrot sekli, elektrolit ve drnegin bilesimi ve diger deneysel degiskenlerdir.
Zenginlestirmede ¢ok sik kullanilan potansiyel kontrollii elektrolizin yaninda siyirma

teknikleri de sik¢a kullanilir [33].

2.5.3. Siv1 Siv1 Ekstraksiyonu

Sivi siv1 ekstraksiyon yontemi; birbiriyle karismayan farkli iki ¢6zelti arasinda kimyasal
icerigin ilgisine gore dagilimi esasina dayanir. Bu yontemde fazlardan biri suyla karismayan
organik bir ¢oziicii iken digeri sudur. Ekstraksiyon yonteminde ana bilesen ortamdan
uzaklagtirilip elementler sulu fazda birakilabilirken, sulu fazdaki yiikli olmayan kimyasal
tiirler, iyonik kompleks veya selatlar seklinde organik faza da gegirilebilir. Fakat daha yaygin

kullanilan ikinci uygulamadir [34].

2.5.4. Ugurma

Bu yontem uguculugu cok yiiksek olan elementler i¢in uygulanmaktadir. Matriks ile iz
element arasinda ucguculuk fark: yliksek olmalidir. Matriks ve eser elementten hangisinin daha
ugucu oldugu belirlenir ve o ugurulur. Atomik Absorbsiyon Spektrometrisi’nde kullanilan bir

teknik olan hidriir teknigi iz elementlerin ugurulmasi prensibine dayanir [29].

2.5.5. Bulutlanma Noktas1 Ekstraksiyonu

Yuzey aktif maddelerin fiziksel ve kimyasal ozellikleri sebebiyle bazi iz elementler ve
organik kimyasal maddelerin 6nderistirilmesinde kullanilmasi esasina dayanir. Bu maddelerin
monomerlerinin misel olusturmayacak sekilde sulu fazda kalacag: en diisiik yogunluga kritik
miseller yogunlugu denir. Bu yogunlukta ¢o6zeltide bulunan monomerlerin  kimyasal
potansiyelleri en iist seviyeye ulasir. Sulu ¢ozeltideki ylizey aktif madde yogunlugu arttikca
ylizey gerilimi azalmaktadir ve kritik miseller yogunluguna yaklastikca da en alt seviyeye
ulagilir. Diisiik sicaklikta bu maddeler kristal halinde ¢oker. Sicaklik yiikseldik¢e kristaller
monomer olarak ¢ozeltiye gecer, misel olusumu baslar. Monomer, misel ve kristal kat1 fazinin

dengede oldugu sicakliga ise kraft noktas1 ad1 verilir.
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Miseller, yogunlugu c¢ok az ¢ozeltilerde monomer halinde bulunurken yogunluklar1 belirli bir
alt smirin tlizerine c¢ikarildiginda, monomerler birlesip misel denilen koloidal yapilar
olustururlar. Bunlar amfifilik molekiillerdir. Molekiillerin {ist kismi hidrofilik, alt kismi1 ise

hidrofobiktir [35].

2.5.6. Kat1 Faz Ekstraksiyon

Geleneksel sivi-sivi  ekstraksiyon tekniklerinin fazla miktarda ¢oziicii kullanilmast,
maliyetinin  yliksek olmasi, ¢ok uzun zaman almasi, hassas kantitatif sonuglar
olusturulamamasi, ekstraksiyon sirasinda emiilsiyon faz olusmasi, yeteri kadar saf olmayan
ekstraktlar olusturulmasi, ¢oziiciilerin gerekli oldugu kadar uzaklastirilamamasi gibi birtakim
dezavantajlar1 vardir. Bu sonuglar sadece sivi-sivi ekstraksiyon tekniginde degil santrifiij

etme, stizme, distilasyon gibi diger ekstraksiyon tekniklerinde de gorulebilir.

1970’11 yillarda bunlara alternatif olarak, yeni bir yontem gelistirilmistir. Yontem, kat1 faz
ekstraksiyon yontemi (solid phase extraction, SPE) olarak adlandirilir. SPE; tek kullanimlik
olan kucuk ekstraksiyon kolon veya disklerine birtakim adsorbanlarin doldurulmasi ve sivi
numunelerin, ayirma-zenginlestirme yapmak maksadiyla hazirlanmis bu kolon veya
disklerden gecirilmesi esasina dayanmaktadir. S1ivi numune yerg¢ekimi araciligiyla kolon veya
disklerden gecirilir. Fakat zaman kaybini engelleyebilmek igin bazen vakum manifollar1 da
kullanilabilmektedir. SPE’ de kolondan gegirilme sirasinda numune molekdlleri ile tutucu
madde yani adsorban arasinda fiziksel-kimyasal etkilesimler olusur. Bu etkilesimlerden dolay1
maddelerin ayrilma islemi meydana gelir. Ayrilma iglemi iki farkli yol ile yapilabilir.
Birincisinde ilk once, analizi yapilacak olan bilesik tutucu maddeye baglanarak kolon iginde
tutunur. Bu sayede bozucu bilesenler ve istenmeyen ¢Ozelti analizi yapilacak maddeyle
etkilesime giremez. Sonrasinda istenmeyen bilesenler uygun bir yikama ¢ozeltisi vasitasiyla
uzaklagtirilir. Son olarak uygun bir ¢ozelti kullanilip analizi yapilan bilesen tutucu maddeden
¢ozdiiriilerek ayrilir.ikinci yontem ise, birinciye gore daha az tercih edilir. Bu yontemde
istenmeyen bilesenlerin tutucu maddeye siki bir bi¢imde baglanmas1 s60z konusudur. Genel
olarak atik yaglarin analizi yapilirken kullanilan bir yontemdir. Analizi yapilacak olan madde
tutucu madde ile etkilesime girmez. Uygun bir ¢ozelti kullanilarak ¢ozdiiriiliip toplanir. Bu
yontemde, kolondaki tutucu maddenin olusturdugu kat1 faz filtre gorevi goriir. SPE yontemi

ile maddelerin ayrilma iglemi Sekil 2.1°de gosterilmistir.
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sartlandirma ornek ekleme yikama geri alma

Sekil 2.1. SPE yontemi ile maddelerin ayrilmasi

SPE, sivi-sivi ekstraksiyon yontemi ile karsilastirildiginda daha ucuz, hizl, ¢ok ¢oziiciiye

ihtiya¢ duyulmayan, emulsiyon olusumun goériilmedigi bir tekniktir [36].

2.6. Eser Element Tayin Yontemleri

Gunumuzde eser elementlerin analizleri igin dogru, giivenilir, tekrarlanabilen sonuglarin
alindig1, hizl, maliyeti diisiik, seciciligi yiliksek olan yeni ydntemler gelistirebilmek icin
caligmalar devam etmektedir. Bu analiz tekniklerinden en yaygin kullanilanlar tablo 2.4’te

gosterilmistir.

Tablo 2.4. Yaygin kullanilan spektrometri gesitleri

Alevli Atomik Absorbsiyon Spektrometrisi (FAAS)

Atomik Floresans Spektrometrisi (AFS),

Indiiktif olarak Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometrisi (ICP-OES)

Elektrotermal Atomik Absorbsiyon Spektrometrisi (ETAAS)

X-151n1 Absorbsiyon Spektrometrisi

Indiiktif olarak Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometrisi (ICP-MS)

Yiiksek performansli S1vi Kromatografisi (HPLC)
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2.6.1. Atomik Absorbsiyon Spektrometrisi

Atomik absorpsiyon spektroskopisi; Lambert-Beer yasasina gore elektromanyetik i1sinlari,
yiiksek sicakliklarda gaz haldeki element atomlarinin absorplamasi esasina dayanir. Atomlar
temel halden uyarilmis hale, 1511 uygun bir dalga boyunda absorplayarak gecerler. Bir
elementin bu cihazda analizini yapabilmek icin o elementin ilk 6nce noétral hale, daha sonra
atomik buhar haline gelmesi gerekir. Son olarak da bir kaynak (zerinden elekromagnetik 1sin

demetine dagilip etkilesmesi gerekir.

AAS 1950°den beri segici ve basit olmasindan dolay1 en yaygin kullanilan yontemlerden biri
olmustur. AAS metalurjik, biyolojik, farmakolojik, jeolojik, atmosferik, ¢cimento, cam, yag

sedimenti gibi bircok 6rnege uygulanir [37].

AAS, 70' ten fazla yar1 metal veya metalin nicel tayini i¢in kullanilan hassas bir tekniktir. En

onemli kisimlari; 151k kaynagi, atomlastirici, monokromator ve dedektordir (Sekil 2.2.).

Alev

P, P
Isik kaynagi 201 e —— Monokromatijr|—-| Dedektdr I—»I Yukseltici

Yazici

Sekil 2.2. AAS cihazinin blok akis semasi [38].

AAS; 151n kaynagiisigin siddetinin 6l¢iildiigii dedektor, numune ¢ézeltisinin atomik buhar
haline getirildigi atomlastirici, monokromator ve kayit sistemi olmak Uzere 5 bdliimden

olusmaktadir.

2.6.1.1. Isik Kaynaklari

Atomik absorpsiyonu temel alan analitik teknikler, her elemente 0zgl elektronik gegis
enerjilerinin olmasi ve atomik absorpsiyon ¢izgilerinin ciddi derecede dar olmasi (0.002-
0.005 nm) nedeniyle oldukga spesifiktir. Ote yandan, cizgilerin ciddi derecede dar olmasi
beraberinde molekiler spektroskopide karsilagilmayan bir problem getirir. Absorbans yani

analitik sinyal ve yogunluk arasinda dogrusal bir iligski olabilmesi i¢in 151k kaynaginda bir
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absorpsiyon pikinden daha dar bant genisliginin olmas1 gerekir. lIyi kalitedeki
monokromatorlerde bile atomik absorpsiyon gizgilerinin genisliginden ciddi derecede genis
bant genisligi vardir. Sonug olarak; siirekli 151k kaynakli spektrometrelerle yapilan atomik
absorpsiyon Olc¢limlerinde, dogrusal olmayan kalibrasyon egrilerinin goriilmesi kaginilmaz
olmakla birlikte egrilerin egimleri de kiigiiktiir. CUnki monokromator slitinden gegen 1s1nin
sadece kiiciik bir kismi 6rnek tarafindan absorplanir ve duyarlilik diigiikk olur. Bu problem,
absorpsiyon piklerinden daha dar bant veren ¢izgi kaynaklarinin kullanilmasiyla ¢ozilmiistiir.

Baslica 151k kaynaklari;

I. Oyuk Katot Lambalar1

I1. Kaynak Modulasyonu

III. Elektrotsuz Bosalim Lambalar1 seklindedir [39].

2.6.1.2. Atomlastiricilar

Atomlastiricilar numunedeki molekdl veya iyonlar1 gaz fazdan temel diizeydeki atom haline
getirmektedir. Analizin basarilt olup olmamasi atomlastiriciyla dogrudan ilgilidir. Analizi
yapilan elementin duyarliligi atomlasma derecesi ile dogru orantilidir. Alevli ve alevsiz
atomlastirict olmak tizere iKi tlr atomlastirici vardir. Alevli atomlastiricida analitin bulundugu
numune, sivi halde alevi meydana getiren gaz karisimiyla karisir. Bu gaz karisiminda
numunenin dagilmasi saglanir. Ortaya ¢ikan karisim, alev baglhigindan yanma bdlgesindeki
aleve gonderilir. Atomlagma alev bolgesinde olur. Bu atomlastirict tiiriinde alevin sicakligi
gaz karigimlarina baglidir. Son dénemlerde en fazla kullanilan karisim hava/asetilendir [40].
Alevdeki atomlasmada oksitleyiciler, yakit ve ikisi arasindaki oran ¢ok Onemlidir ve bu

oranlar deneysel yolla hesaplanir.

Alevli atomlastirict daha ucuz ve pratiktir. Bu sebeple de daha ¢ok kullanilir. Fakat bazi
dezavantajlar1 vardir. Bu dezavantajlar; vakum ultraviyole ¢alismaya uygun olmamasi, sinirl
sayida element analizinin yapilabilmesi, az miktardaki numunenin analiz edilememesi ve
duyarlilikta yetersiz olmasidir. Alevsiz atomlastiricilarin gelistirilmesi sayesinde bu tiir
problemler ¢6ziime kavusmustur. Bu atomlastirici; hidriir atomlastirma, elektrotermal
atomlastirma ve soguk buhar atomlastirma olmak iizere ii¢ ¢esittir. Bunlardan spesifik olanlar
hidrir atomlastirict ve soguk buhar atomlastirmadir. Elektrotermal atomlastirma ise daha

genel olup alevli atomlastiricilardan daha Gstindur [40].
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2.6.1.3. AAS’ de Monokromator (Dalga Boyu Segicisi)

Atomik Absorpsiyon spektrometrisinde monokromator olarak prizmadan yapilan diizenekler
kullanilmaktadir. Prizmalarda dalga boyunun belirlenmesi farkli dalga boylarina sahip 1s18in
prizmaya girip ¢ikarken farkli miktarlarda kirilmasi esasina dayanir. Prizma 1s1k kaynagina
gore dondiirtiliir. Bu sayede farkli dalga boylarina sahip 1s18in bir araliktan ge¢ip maddeyle
etkilesmesi saglanir. Cornu tipi prizmalarda, prizma iginde kirilan 1s1k, prizmanin diger
yliziinden ¢ikar ve cesitli dalga boylarina dagilir. Littrow prizmasindaysa prizmanin bir
yuzeyi aliminyum ayna ile kaplanir. Prizmaya giren 151k, ayni yiizeyden farkli dalga

boylarina ayrilarak prizmadan ¢ikar [39].

2.6.1.4. Dedektor

Dedektorler monokromatorden ¢ikmis olan 1sinlar elektrik sinyallerine doniistiiriir. AAS’de
bu doniistirme islemi fotografgilikta kullanilir. Dedektorlerin fotokatot yuziine foton
carpmast ile firlatilan elektronlar dinot denilen ylzeylere dogru hizlandirilir ve dinoda garpan
elektronlarin her biri dinot yizeyinden elektronlar kopartir. Bu sayede gittikge fazlalagan

elekronlar bir anotta toplanir ve elektrik akimina ¢evrilir [41].

2.6.2. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Girisimler

AAS’de nicel tayinler referans maddeyle karsilastirma ydntemi ile yapilir. Ornek kabinda
atomlastiriciya kadar yapilan islemlerde ¢6zeltinin sahip oldugu fiziksel 6zellik ve atomlagma
sirasinda ortamin sahip oldugu fiziksel ve kimyasal Ozellikleri, analizi yapilan elementin
sogurma sinyalini negatif veya pozitif olarak etkilemesi, numunenin referans maddesine gore
herhangi bir farkli davranig gostermesine yol agabilir. Bunun gibi sonucu etkileyen her etken

girisim olarak isimlendirilir [39].

e Kimyasal girisimler

Kimyasal girisim; atomlastiricitda meydana gelen kimyasal tepkimeler sonucunda olusur.
Alevli AAS’de analizi yapilacak elementin oksijen ile kararli bilesikler meydana getirmesi
sonucu atom derisimi azalir. Bu sebeple absorbans degeri normal degerinden daha kuglk elde
edilir. Grafit firnli atomik absorbsiyon spektrometrisinde (GFAAS) ise kimyasal girisimler
oncelikle atomlagma sicakligina gelinmeden, analitin ucucu bilesikler olusturup tamamen ya
da kismen grafit tiipten uzaklagmasi; olmasi gereken atomlasma sicakliginda ya da daha 6nce
analit ve kismen atomlasmis (veya atomlasmadan kalan) matriks bilesenlerinin kararli

bilesikler olusturup atomlasmayi 6nlemesi veya geciktirmesinden kaynaklanir. Kimyasal
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girisimler, kimyasal g¢evreyi degistirerek veya alev/grafit firin sicakligini arttirarak yok
edilebilir. Girisime sebep olan veya analiti maskeleyen tiirleri engelleyen reaktifler numuneye

eklenerek kimyasal girisimler engellenebilir [37].

o Spektral girisimler

Spektral girisimler, analizi yapilan elementten baska tUrlerin emisyon veya absorpsiyon
hatlarinin, tayin edilen elementin hatt1 ile ¢akismasi veya monokromatoriin ayiramayacagi
derecede yakin olmasi halinde meydana gelir. Oyuk katot lambalarinda emisyon hatlar
cizgiseldir. Bu yiizden hatlarin ¢akismast durumunda bozucu etkinin goriilmesi gok nadir bir
olaydir. Bu etkiler 6zellikle hatlarin 0,01 nm’den daha yakin olmasi halinde ortaya cikar.

Genellikle spektral girisim durumu varsa, tayin edilen elementin bir baska hatti segilir [31].

e Zemin girisimi
Atomlastirici ortaminda meydana gelen radikal ve molekdllerin emisyon ve absorpsiyon
yapmasi, kugik taneciklerin de 151 sagmasi sebebiyle tayin edilen elementin dalga boyunda
Olglilen absorbans degerinde artiglar olusur. Zemin absorpsiyonu adi verilen bu etkilerin
kesinlikle diizeltilmesi gerekmektedir. Zemin absorpsiyonunu diizeltmek i¢in kullanilan tiim
yontemlerde toplam absorbans degeri Glgiiliir, zemin girisimi sebebiyle olusan absorbans

degeri ise toplam absorbans degerinden ¢ikarilir.

Bu girisim tiirii birtakim zemin duizeltme yontemleri ile giderilebilir. Bu yontemler; zeeman
yontemi, dalga boyu degistirme, smith-hieftje yontemi, siirekli 15in kaynagi kullanimidir.
Ticari aletlerde bu yontemlerden daha ¢ok zeeman yodntemi ve siirekli 15in kaynagi (alevli
AAS) kullanilmaktadir [31].

o Fiziksel Girisimler

Kalibrasyon grafiginin olusturulmasinda Kkullanilan standart ¢o6zeltilerin  viskozite,
konsantrasyon, yiuzey gerilim ve bunlar gibi fiziksel 6zelliklerinin analit ¢dzeltisinin sahip
oldugu fiziksel ozelliklerden farkli olmasi sebebiyle olusur. Standart ve 6rnek ¢Ozeltilerin
fiziksel ozellikleri birbirine benzetilerek bu girisimler giderilebilir. Benzetme islemi ya
standart cozeltinin ayn1 matrikste hazirlanmasi ya da 6rnegin seyreltilmesi ile saglanir.
Standart ekleme yontemi fiziksel girisimleri ortadan kaldirmanin en iyi yollarindan biridir
[37].
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e Iyonlasma Girigimleri

Elementler atomlastiricilarda sicakliga bagli olarak iyonlasabilirler. Iyonlasma olmasi
durumunda temel diizeydeki atom sayisi azalir ve tayin edilen elementin sinyali kigulur.
Iyonlasmay1 engelleyen analitten daha kolay iyonlasan reaktif eklemesi yapilarak veya

atomlastiricinin sicakligini ayarlayip bu girisim engellenebilir [37].

2.7. Literatiirde Yapilan Baz1 Calismalar

Orhan ve Erdem (2017) yapmuis olduklar1 bir ¢alismada iiziim sapindan yeni bir aktif karbon
hazirlamis ve sulu c¢ozeltilerde Ni adsorpsiyonunu incelemislerdir. Ni iyonunun
adsorpsiyonunun tizerine pH, akis hizi, baslangi¢ konsantrasyonu gibi parametrelerin etkisi
arastirtlmistir. Sonug olarak aktif karbon tzerine nikel adsorbsiyonunun pH’a bagli oldugu
tespit edilmistir. 25°C sicaklikta yiiriitiilen deneylerde; en yiiksek giderim veriminin (%92.3),
20 mg L baslangi¢ Ni(Il) konsantrasyonu i¢in pH 4 ve 2 mL dk? akis hizinda elde edildigi
bulunmustur [42].

Belen’in (2019) c¢alismasinda atik espresso ile aktif karbon iiretilmistir.Uretilen aktif
karbonun kesikli duzenekteki tepkime kaplarinda Cu(ll) iyonu ve Ni(ll) iyonu giderimi
arastirllmistir. Calismada Ni ve Cu igin stok ¢ozeltiler hazirlanip; pH, adsorbent miktari,
baslangic metal iyonu derisimi gibi parametreler incelenmistir. Arastirilan parametrelerde;
aktif karbon espresso i¢in en uygun pH’nin 5, en uygun adsorbent miktarinin 0,5 g, baslangig

metal iyonu derisiminin ise 150 mg L™ oldugu goriilmiistiir [43].

Demir ve Elbinsoy’un (2019) yapmis oldugu bir caligmada, yiiksek oranda kiikiirt iceren
komir, aktif karbon Uretmek icin hammadde olarak kullanilmigtir. Aktif karbon Gretiminde
fiziksel aktivasyon yontemi uygulanmigtir. Bu yontemde etkili olan aktivasyon sicakligi (350-
950° C), aktivasyon siiresi (5-120 dakika), tane boyut (0,25-2 mm) gibi parametrelerin etkileri
arastirilmistir. Aktif karbon liretiminde hammadde olarak kullanilan kémiir 6rneginin BET
yiizey alam1 56 m?gr? iken en uygun calisma kosullarinda herhangi bir gaz girisinin olmadig
islemde elde edilen aktif karbonun BET yiizey alan1 485 m?gr ve inert bir gaz olan N ile
yapilan islem ile elde edilen aktif karbonun BET yiizey alam 510 m?gr? olarak olgiilmiistiir.
Ayrica elde edilen yeni aktif karbonun ¢ozeltiden Cu*? iyonlarmi uzaklastirma yetenekleri
incelenmistir. Her iki calisma sartlarinda ¢ozeltideki Cu*? iyonlarmin yaklasik %97’si

uzaklastirilabilmistir [44].
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Baytar’in yapmis oldugu c¢alismada igde agacinin (Eleagnus sp) cicegi ve kayin agaci (Fagus
sylvatica) talasindan yeni bir aktif karbon {iretilerek boyarmadde ve agir metal giderimi
tizerine etkileri incelenmistir. Kimyasal aktivasyon yontemi ile aktif karbon hazirlanmasinda,
ZnCly, H3PO4, H.SO4, KOH, Na>COs aktiflestiricileri kullanilarak kimyasal emdirilme orani,
kimyasal emdirilme siiresi, aktivasyon sicakligi ve aktivasyon siiresi gibi parametrelerin
etkileri incelenmistir. Fiziksel aktivasyon yoOntemi ile aktif karbon hazirlanmasinda ise
aktivasyon sicakligi ve aktivasyon siiresinin etkileri incelenmistir. Secilen aktif karbonlar
kullanilarak metilen mavisi, malahit yesili, krom(VI) ve kursun(Il) adsorpsiyonu iizerine
cozelti baslangic derisimi, ¢ozelti baslangic pH’1, ortam sicaklig1r ve aktif karbon miktari
parametrelerinin etkileri incelenmistir. Regresyon esitligi ile tahmin edilen adsorpsiyon
kapasitesi sonuglar ile deneysel olarak elde edilen adsorpsiyon kapasitesi sonuglarin birbirine

¢ok yakin oldugu tespit edilmistir [45].

Biiylikkidan’in (2016) yapmis oldugu calismada hurma gekirdegi ve kaugugun aktif karbon
olarak kullanilabilme ozellikleri arastirilmistir. Bu amagla ilk olarak hurma c¢ekirdegi 6n
islemden gegirilip par¢alanmistir. Sonrasinda pargalanan hurma ¢ekirdekleri ve kauguk, ¢inko
kloriir kullanilarak aktive edilmistir. BET cihazinda gézenek hacmi ve yiizey alanina bakilan
aktif karbonlarin elementel analiz ile karbon miktarlar1 incelenmistir. Son olarak atomik
absorpsiyon cihazi kullanilarak atik sularda kursun adsorplama kapasitesine bakilmigtir.
Analiz sonuglarina goére hurma cekirdegi %84,950 karbon miktar ile aktif karbon iiretmek
icin uygun bir materyal oldugu, kaugugun ise %31,383 karbon miktar1 ile aktif karbon

iiretmek i¢in uygun bir materyal olmadig1 sonucuna ulasilmistir [46].

Akcakal’in yapmis oldugu c¢alismada kayis1 ve seftali ¢ekirdegi ile badem kabugunun
karisimindan hazirlanan hammaddeden fiziksel ve kimyasal aktivasyon teknikleri ile farkl: iki
basamakta aktif karbon tretilmistir. Birinci basamakta; farkli sicakliklarda saf karbondioksit
atmosferinde fiziksel aktivasyon ile, ikinci basamakta ise farkli siire ve sicakliklarda, farkli
ZnCly/i¢lii karisim oranlarinda ¢inko kloriirle kimyasal aktivasyonu yapilan ti¢lii karisimin
saf karbondioksit atmosferinde farkli sicaklik ve siirelerde karbonizasyonu ile aktif karbonlar
tiretilmistir. Calismalar sonucunda fiziksel aktivasyon ile istenilen ozelliklere sahip aktif
karbonlarin iretilemedigi goriilmiistiir. Buna karsin ZnCl. kimyasal aktivasyonu ile ticari

aktif karbon 6zelliginde yeni aktif karbonlarin tiretilebildigi saptanmistir [47].

Balc1 ve arkadaslarinin yapmis oldugu bir ¢alismada diisilk maliyetli bir aktif karbon

kullanilarak halk saghigmma kars1 tehdit olusturan fenoliin sulardan uzaklastiriimasi
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amaglanmigtir. Aktif karbon olarak Eucalyptuscamaldulensis (ECAK) kullanilmustir.
Adsorpsiyon uzerine pH, temas zamani, sicaklik, ECAK miktar1 ve baslangi¢ fenol derisimi
gibi parametrelerin etkisi incelenmistir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda, adsorpsiyon uzerine
pH’in, ECAK miktarmin ve baslangi¢ fenol derisiminin 6nemli derecede etki ettigi
gorilmiistiir. Adsorpsiyon kapasitesi 500 mg/L fenol i¢in 20 °C’de, pH 5°te ve 1 gram ECAK
miktari ile 107,25 mg g™ olarak bulunmustur [48].

Bayrak’m (2019) yapmis oldugu c¢aligmada ¢esitli pekmezlerin igersindeki agir metal
derisimlerinin tespit edilmesi ve bu verilerin Tirk Gida Kodeksi TGK ile Diinya Saglik
Orgiiti WHO’nun belirlemis oldugu standartlar ile karsilastirilarak  sonuglarin
degerlendirilmesi amaglanmistir. Elma, armut, kugsburnu pekmezi; hurma ve ceviz karsimi bir
pekmez, kegiboynuzu, tizlim, dut, karadut, sekerpancari pekmezi; andiz, ke¢iboynuzu, hurma,
dut ve Uzumden olusan karisim pekmezi numuneleri yas yakma yontemiyle hazirlanmistir.
Hazirlanan pekmez 6rneklerinin Fe, Mn, Zn, Cu ve Pb gibi agir metal igerikleri Alevli Atomik
Absorpsiyon Spektrometresi kullanilarak belirlenmistir. Deney sonuglar Tirk Gida Kodeksi
ve Diinya Saglik Orgiitii ile karsilastirilmis ve ozellikle kursunun sinir degerini astigi

bulunmustur [49].

Berkdemir’in (2019) yaptigi bir calismada, eser dizeyde bulunan Cu(Il) ve Pb(II)’nin
sentezlenen aktif karbon kompoziti (AC@FexMnyQOz) (izerinde ayirma ve zenginlestirilmesi
icin yeni bir dispersif kat1 faz ekstraksiyon yontemi gelistirilmistir. Numunelerde bulunan Cu
ve Pb tayini FAAS kullanilarak yapilmigtir. Sentezlenen aktif karbon kompoziti, taramali
elektron mikroskobu, Brunauer-Emmett-Teller yiizey alani,X-1s1n1 kirinimi ve zeta potansiyel
olglimleriyle karakterize edilmistir. Cu(ll) ve Pb(Il) iyonlarinin geri kazanma verimi Uzerinde
pH, adsorpsiyon ve eliisyon etkilesim siireleri, geri alma ¢ozeltisi cinsi, derisimi ve hacmi,
ornek ¢ozeltisi hacmi, adsorban miktart ve matriks etkisi gibi analitik parametrelerin etkisi
arastirilmistir. En uygun sartlarda Cu(Il) ve Pb(II)’nin geri kazanma verimleri > % 95 olarak
elde edilmistir. En uygun pH degeri 6, en uygun geri alma ¢ozeltisi ise 3 mL 2 M HNO3
olarak tespit edilmistir. Metodun zenginlestirme faktorii ise 33,3 olarak elde edilmistir. Bu
zenginlestirme faktorli degeri dikkate alinarak, yontemin LOD degerleri, Cu(ll) i¢in 0,46 pg
Lt ve Pb(ll) icin 2,68 pg L olarak hesaplanmistir. Gelistirilen yontem, su, cay ve liken
numunelerinde eser diizeydeki Cu(Il) ve Pb(Il) tayini i¢in basarili bir sekilde uygulanmistir

[50].
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Yavuz’un (2017) yapmis oldugu calismada farkli 6rneklerdeki Pd, Rh, Be, Hg ve Cu eser
elementlerinin vorteks yardimli kat1 faz ekstraksiyonu ile ayirma ve zenginlestirilmeleri i¢in
yeni adsorbanlar sentez edilmistir. Bu adsorbanlar, X-1s1n1 kirinimi, SEM, FT-IR, Brunauer-
Emmett- Teller yiizey alan1 ve zeta potansiyel l¢iimleri kullanarak karakterize edilmistir. Ilk
sentezlenen malzeme nano boyuttaki Mn2O3 olup, en uygun sartlarda hazirlanan kati1 faz
ekstraksiyonu sonrasi ¢dzeltilerdeki Pd ve Rh tayini FAAS ile gergeklestirilmistir. Ikinci
sentezlenen malzeme tannik asit tutturulmus indirgenmis grafen oksit olup, cesitli
numunelerdeki Be(Il)'nin ayirma ve zenginlestirilme c¢aligmalar1 i¢in adsorban olarak
kullanilmistir. Cozeltilerdeki Be tayini ise GFAAS ile yapilmistir. Sentezlenen {igiincl
malzeme manyetik grafen-ZnFe;O4 olup, Hg(Il) iyonlarmin ayirma ve zenginlestirilme
islemlerinde adsorban olarak kullanilmistir. Hg tayini soguk buhar atomik absorpsiyon
spektrometresi kullanilarak gerceklestirilmistir. Dordiinci malzeme polidopamin kaph
manyetik Fe3Os nanopartikiilleri olup, Cu(Il) iyonlarinin kati faz ekstraksiyon tekniginde
adsorban olarak kullanilmistir. Cozeltilerdeki Cu tayini FAAS ile gerceklestirilmistir.
Gelistirilen yeni kat1 faz ekstraksiyon yontemlerinin dogrulugu i¢in sertifikali referans madde
analizleri ve Orneklerde geri kazanma calismalar1 yapilmistir. Gelistirilen yontemler ile
kompleks matriksli ¢esitli 6rneklerde Pd, Rh, Be, Hg ve Cu tayini basarili bir sekilde
gerceklestirilmistir [51].

Francisco ve arkadaslarmin (2015) yapmis olduklari bir ¢alismada farkli malzemelerle
paketlenmis alkolstiz iceceklerdeki metallerin Elektrotermal Atomik Absorpsiyon
Spektrometresi (ETAAS) tarafindan belirlenmesi amaglanmistir. Yontem, numune ortaminda
piroliz ve atomizasyon egrilerinin olusturulmasi ve kalibrasyon yaklagiminin
degerlendirilmesiyle optimize edilmistir. Optimize edilmis kosullar altinda, metot
dogrulugunun degerlendirilmesinde %92-104 araliginda geri kazanimlar elde edilmistir. Al,
Cu, Cr, Fe ve Ni icin miktar tayin limitleri sirastyla 2,3; 0,93; 0,17; 0,90 ve 1,2 pug L olarak
bulunmustur. Ayrica, paketleme malzemesi ve tat vermek i¢in kullanilan c¢esniler,
numunelerdeki her metalin konsantrasyonlari {izerindeki etkisi degerlendirilmistir. Lezzetin
veya ambalaj malzemesinin numunelerde Al ve Fe konsantrasyonlarmi etkilemedigi
kamtlanmistir. Ote yandan, ambalaj malzemesi Cu, Cr ve Ni konsantrasyonu etkiledigi ifade
edilmistir. Bu sonuglar,%95 giiven diizeyinde iki yonli ANOVA degerlendirmesi

uygulamasindan elde edilen verilere dayandirilmistir [52].

Brangaca ve arkadaslar tarafindan yapilan bir ¢alismada Brezilya’daki marketlerden tedarik

edilen meyve sularinda (iizlim, seftali, mango, carkifelek ve guava meyvesi) cesitli
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elementlerin konsantrasyonlar1 belirlenmistir. Kadmiyum, kursun, bakir, ¢inko, aliiminyum,
demir, krom, manganez ve molibden igin atomik absorpsiyon analizleri grafit firnli atomik
absorbsiyon spektrometresi ile yapilmistir. Diizeyler bakir igin 0,02-0,08 mg L™, ¢inko icin
0,05 ila 0,23 mg L™, aliiminyum icin 0,1 ila 0,4 mg L™ ve demir icin 0,02 ila 0,45 mg L
arasinda degistigi gosterilmistir.  Numunelerin hepsinde kadmiyum, kursun ve krom
seviyelerinin ya ¢ok diisiik ya da tespit edilemez seviyede oldugu goriilmiistiir. Bu sonuglara
gore Brezilya marketlerinden toplanan meyve suyu numunelerindeki  metal
konsantrasyonlarinin yerel mevzuatin belirledigi sinirlarin altinda oldugu tespit edilmistir

[53].

Gomaa ve arkadaglarinin (2019) yapmis olduklar1 ¢alismada; Misir piyasasinda bazi alkolsiiz
iceceklerin (aromali yogurttan Uretilen icecekler ve meyve suyu) giivenliginin arastirilmasi
amaclanmistir. Bu sebeple bahsedilen igecek tiirlerinde kursun, bakir, nikel, kadmiyum, krom,
manganez, demir miktarlar1 tayin edilmistir. incelenen agir metallerin analizi ICP-OES
kullanilarak yapilmistir. Calisma sonucunda, Misir pazarinda alkolsiiz igecek Orneklerinin
cogunlukla kursun, kadmiyum ve krom kirliliginden yoksun oldugu gériilmiistiir. Ote yandan,
mevcut icecek drneklerinin sonuglari, meyve suyunda ve gazli igeceklerde Mn harig, demir ve
nikelin Diinya Saglik Orgiitii ve Misir Saglik Bakanligi’nin izin verdigi smirlarin tzerindeki
konsantrasyonlarda sunuldugunu gostermistir. Cu konsantrasyonlari ise izin verilen sinirlarin

altinda bulunmustur [54].

2018 yilinda yapilan bir calismada Portekiz’deki cesitli marketlerden alinan 4 farkli markadan
21 meyve suyunda arsenik, kadmiyum, krom, kursun, mangan ve nikel konsantrasyonu tayin
edilmistir. Arsenik tayini, Hidrit Uretimli Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi ile (HGAAS),
Cd, Cr, Pb, Mn ve Ni tayini Grafit Firinli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (GFAAS) ile
yapilmigtir. Elde edilen sonuglar, WHO (Diinya Saghk Orgiitii), USEPA (ABD Cevre
Koruma Ajansi) tarafindan belirlenen izin verilen seviyelerle, Portekiz yasalariyla ve diger
ilkelerde yapilan benzer galismalarla karsilastirilmistir. Sonuglar, on ¢ 6rnekte Ni ve yirmi
bir numunenin hepsinde Mn'nin, Portekiz Mevzuatinda belirtilen maksimum degerlerin

tistiinde oldugu gosterilmistir [55].
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3. GEREC VE YONTEM

3.1. Cihazlar ve Malzemeler
3.1.1. Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi

Calismalarda metal tayinleri Analytik Jena ContrAA 300 (GLE, Berlin, Germany) Model HR-
CS FAAS kullanilarak yapildi (Sekil 3.1). Aletsel parametreler katalogda verilen degerlere
g0re ayarlanip; en yiiksek analit sinyalini elde edebilmek i¢in alev baslig1 yiiksekligi ve alev

bilesimi arastirildi.

Sekil 3.1. HR-CS FAAS Cihaz1

3.1.2. pH Metre

pH olgtmleri icin, HANNA marka HI 2211 model dijital pH metre kullanildi.

3.1.3. Cam Kolonlar ve Peristaltik Pompa

Metal iyonlarinin ayrilmasi / 6nderistirilmesi i¢in 10,0 cm uzunlugunda ve i¢ ¢ap1 0,8 cm olan
cam kolon kullanildi. Ayirma, stitunun tstiinde 250 mL'lik bir hazneye ve siitunun altinda bir

musluga sahiptir (Sekil 3.2).

Yapilan ¢aligmalarda ISMATEC REGLO peristaltik pompa kullanilmistir.
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Sekil 3.2.Cam kolon

3.2. Kimyasallar

Yapilan deneylerde 18,3 MQ.cm ultra saf su kullanildu.

3.2.1. Hidroklorik Asit Cozeltisi

% 37’lik (m/m), konsantrasyonu 1,19 g mL? olan hidroklorik asit (HCI) ¢ozeltisinden
(Merck) 82,9 mL almip su ile son hacim 250 mL olacak sekilde 4 mol L™ HCI ¢ozeltisi
hazirlandi. 0,1 mol L, 1,0 mol L ve 2,0 mol L 'lik HCI ¢ozeltileri de 4 mol Lt HCI

¢ozeltisinin seyreltilmesiyle hazirlandi.

3.2.2. Nitrik Asit Cozeltisi

% 65°lik (m/m), konsantrasyonu 1,39 g mL™ olan nitrik asit (HNO3) ¢6zeltisinden (Merck)
69,7 mL almip su ile son hacim 250 mL olacak sekilde 4 mol LT HNOs ¢ozeltisi hazirland.
1,0 mol L ve 2,0 mol Lt'lik HNOs ¢ozeltileri de 4 mol Lt HNOs ¢ozeltisinin seyreltilmesiyle
hazirlandi.

3.2.3. Hidrojen Peroksit Cozeltisi

% 30’luk (m/m), konsantrasyonu 1,11 g mL™ olan hidrojen peroksit cézeltisi (Merck)
kullanildi.

3.2.4. Amonyak Cozeltisi

% 25°lik (m/m), konsantrasyonu 0,91 g mL* olan amonyak (NH3) ¢ézeltisinden (Merck) 0,75

mL alinarak su ile son hacim 100 mL olacak sekilde 0,1 mol L™ NHs ¢ozeltisi hazirland.
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3.2.5. Standart Metal Cozeltileri

Bu calismada, kullanilan metallerin standart ¢ozeltileri, 1000 mg L*konsantrasyona sahip
stok metal ¢ozeltilerinin (Merck) gerekli miktar1 0,1 mol L* HNOj3 ile uygun hacimlere

tamamlanmasiyla hazirlandu.

3.3. Adsorbanlarin Sentezi ve Karakterizasyonu

Calisma kapsaminda Pb, Cu ve Ni zenginlestirilmesinde kullanilmak {izere asma dalindan

iiretilmis aktif karbon (ACSV) kullanildi.

3.3.1. ACVS Sentezi ve Karakterizasyonu

Asagida sentezi ve karakterizasyonu verilen aktif karbon Firat Universitesi Cevre

Miihendisligi Ogretim Uyesi Prof. Dr. Mehmet ERDEM ve ekibi tarafindan iiretildsi.

Yapilan calismada kurutulup toz haline getirilen asma dallarinin, ZnCl> ile kimyasal
aktivasyonu sonucu elde edilen ACVS kullanildi. ACVS, agirlik oran1 40 g / 30 g (asma dali/
ZnCl,) olan orneklerin ¢inko klorurle aktive edilmesi ve 700 °C’de pirolizi ile hazirlandi.Elde
edilen aktif karbonun % 89,65 karbon icerdigi, 842 cm® g toplam g6zenek hacimli ve 1649
m? g BET yiizey alanli oldugu ve pHpzc degerinin 4,8 oldugu bildirildi. ACSV nin yiizeyde
adsorplama 6zelligini tayin etmek amaciyla iyot sayis1 1276 mg g olarak belirlendi [56].

Laktanlar, karboksilik gruplar ve fenolik gruplar “asidik” olan yiizey oksitlerdir. Bu asidik
gruplar degisik bazlar ile notralize edilerek Boehm tarafindan tespit edilmistir. Bu titrasyon
yontemiyle asidik gruplar siras1 ile 0,0484, 0,1082, 0,095 ve 0,02367 meq g* olarak
belirlendi. ACSV’ye Boehm titrasyonu uygulanarak ciddi oranda asidik ytizey fonksiyonel
gruplarin var oldugu ayni arastirmacilar tarafindan belirlendi. Bilhassa karboksilik gruplarin

var olmasi, Boehm titrasyonu ile ulasilan degerlerle de uyum saglamaktadir.

Asil haldeki ve islem gormiis asma dali 6rneklerinin igerigindeki fonksiyonel gruplarin ve
degisimlerinin belirlenebilmesi i¢in, fonksiyonel gruplarin absorbans veya transmitans

degerleri belirlendi.

ACVS FT-IR spektrumu Sekil 3.2°de, analiz sonuglar1 Tablo 3.1°de ve 700 °C 1s1l islemde
SEM goriintiisti Sekil 3.3 te gosterildi.
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Sekil 3.3.ACVS FT-IR spektrumu

Sekil 3.3’te gosterilen ACVS’nin FT-IR spektrumunda a) 700 °C’ de aktif karbon b)
olgunlagsmamis asma dali ¢) ZnCl> ile aktive edilen aktif karbon, her ic numunede de 3400
cm™’de meydana gelen pikler, O-H yapisinin isareti olarak fenol, karboksilik grup ve alkoliin
varligini géstermektedir. 2850cm™-2920 cm™arasinda olan pikler C-H yapismi, 1740 cm™
arasindaki pikler de C=0 yapisini, 1510 cm™ C-C, 1614 cm™ C=C yapisim gdstermektedir.

600 cm™-870 cm™ ise iki bantta aromatik halka yapisinin var oldugunu gosterir.

Tablo3.1.ACVS’ nin elementel analiz sonuglari
C:89,65 N: 1,58 H: 0,71 S: 0,062 0: 8,00

Sekil 3.4.ACVS’ nin 700 °C 1s1] islemdeki SEM gériintiisii
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Sekil 3.4° teki ACVS’ nin SEM goriintiisiinde bulunan bosluklar, kanallar ve biiytlik dis yiizey
catlaklari, ylizey alaninin genis olmasi, goézenek biiyiikliigiiniin yeterli olmasi, oldukca

gozenekli bir yapisinin olmast 1yi bir adsorpsiyon 6zelliginin olacagini gostermektedir.

3.4.0rnek Temini ve Hazirlanmasi
3.4.1.0rneklerin Temini

Meyve suyu 6rnekleri Kirsehir ilindeki marketlerden temin edildi. Termomineral su érnekleri
ise Kirsehir ilindeki cesitli jeotermal su kaynaklardan temin edildi (Terme, Karakurt,

Bulamagli ve Mahmutlu Kaplicalari).

3.4.2. Termomineral Su Orneklerinin Analizi

Termomineral su ornekleri membran filtrelerden (Millipore, pore size 0,45 pum) gegcirildi.
Olgiilii kaplara uygun hacimde alinan su 6rneklerine belirlenen miktarda, calisilacak pH
degerini saglayacak kadar tampon ¢oOzelti ve bilinen miktarda analit ilaveleri yapilip; elde
edilen karigima belirlenen en uygun sartlarda zenginlestirme ydntemindeki basamaklar

uygulanarak analizler gergeklestirildi.

3.4.3. Meyve Suyu Orneklerinin Analizi

Meyve suyu Orneklerinin her birinden 30 mL alinarak vida kapakli, basinca ve sicakliga
dayanikli PTFE (politetrafloretilen)’den imal edilmis 6 adet 100 mL hacimli kaplara esit
hacimlerde (5 mL) konuldu. Uzerlerine 4mL derisik HNO3 (65 %(m/m)) ¢Ozeltisi ve 1 mL
derigik H202 (30 %(m/m)) ¢ozeltisi eklendi. 30 dakika bekleme siiresinin ardindan mikrodalga
sisteminde ¢oziiniirlestirme islemine tabi tutuldu. Sonrasinda PTFE kaplar oda sicakligina
kadar sogutulup kapaklar1 ¢eker ocak kabininde dikkatlice acildi; numuneler 100 mL hacimli
erlenlerde topland: ve fazla asitleri uguruldu. Kalintiya 10 mL saf su ilave edilip siizme iglemi
gerceklestirildi. Siizme igsleminin ardindan 5 mL tampon ¢6zelti eklenerek ¢alisma pH’sina
0,1 mol L™t NH; ¢ozeltisiyle ayarlandi. Son hacmi saf suyla 50 mL’ye tamamlanan érneklere

zenginlestirme prosediirii uygulandi.

3.5.SPE ile Zenginlestirme Islemleri

Ayirma/zenginlestirme islemlerinde kolon teknigi kullanildi. Calismadaki en uygun kosullar
belirlemek igin; 6rnek ¢ozeltisinin pH’s1, geri alma ¢6zeltisinin cinsi ve konsantasyonu, 6rnek

cozeltisinin ve geri alma ¢ozeltisinin akis hizlari, 6rnek ¢6zeltisi hacmi ve analit iyonlarinin
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geri kazanma verimine yabanci iyonlarin etkisi arastirildi. Yontemin dogrulugu bilinen
miktarda analit iyonlarinin gergek Orneklere ilave edilmesiyle yapilan geri kazanma

calismalariyla kontrol edildi ve yontem gercek drneklere uygulandi.

3.5.1. Kolonun Hazirlanmasi

Calismalarda i¢ ¢ap1 0,8 cm olan, 10 cm uzunlugunda, musluklu, 250 mL hazneye sahip cam
kolon kullanildi. Aktif karbon (0,3-0,6 g), cam pamugu yerlestirilen kolona konuldu. Dolgu
maddesinin ¢ozelti akisindan etkilenerek dagilmamasi i¢cin kolonun iist kismina da tikag
gdrevinde bir cam pamugu yerlestirildi (Sekil 3.5). Kolon her kullanimdan énce 2 mol Lt HCI
ve 2 mol LY HNO;s asit ¢ozeltileri ve saf su ile yikandi, tampon ¢dzelti ile calismaya en uygun
pH degerine sartlandirildi. Hazirlanan ¢ozeltiler calismaya en uygun akis hizi ile kolondan
gecirildi; kolon saf su yardimiyla yikandiktan sonra kolonda tutulan analitler geri kazanma

cozeltileri ile geri alinarak HR CS-FAAS cihaziyla tayin edildi.

Sekil 3.5.Zenginlestirme iglemlerinin gerceklestirildigi diizenek

3.5.2. Model Cozelti pH’ nin Etkisi

Farkli pH degerlerinde model c¢ozeltiler hazirlanarak en uygun akis hizinda kolondan
gecirildi. Analit iyonlarinin geri kazanma verimi yiizde olarak her bir pH degeri i¢in tespit
edilerek ¢ozelti pH’1ina kars1 grafige yerlestirildi. % 95 ile % 105 arasinda (kabul edilebilir
geri kazanma verimleri) gorilen pH degerleri en uygun pH degeri olarak kabul edildi.
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3.5.3. Geri Alma Cozeltisinin EtKisi

Zenginlestirme prosediirlerinde adsorban araciliiyla tutulanan alitlerin uygun bir ¢6zici
kullanilarak geri alinmasi gerekmektedir. Her ¢dzlicinin analit ve adsorban tizerinde farkli
etkisi oldugundan en iyi geri kazanma verimi icin HCI, HNOs, HCIO4 ve H2SOs gibi
inorganik asitler farkli hacim, karisim ve konsantrasyon oranlarinda kullanilmaktadir.
Calismada analitik degerlendirme yapabilmek icin kabul edilebilir geri kazanma degerlerini

(> %95) saglayan geri alma ¢Ozeltileri kullanildi.

3.5.4. Model Cozelti Akis Hizinin EtKisi

Analit iyonlarmm geri kazanma verimlerini hesaplamak i¢in, belirlenen en uygun pH
degerlerine ayarlanan model ¢ozeltiler, peristaltik pompa yardimi ile farkli akis hizlarinda
kolondan gecirildi. Akis hizina karsi geri kazanma verimi ylzde (%) olarak grafige
gecirilerek, analitik degerlendirme yapabilmek igin kabul edilebilir olan geri kazanma
verimlerinin (% 95 ile % 105 arasinda) saglandigi akis hizi en uygun akis hizi olarak

belirlendi.

3.5.5. Ornek Hacminin Etkisi

Kullanilabilir en yiksek drnek ¢ozelti hacminin tespit edilmesi amaciyla, analit miktar1 ayni
olan farkli hacimlerdeki uygun pH degerine ayarli olan model ¢ozeltiler en uygun akis hiziyla
kolondan gegirildi. Analit iyonlarinin geri kazanim islemleri yapildiktan sonra model
¢ozeltinin hacmine karsi analit iyonlarinin geri kazanim verimleri yiizde olarak grafige
gegcirilip, analit iyonlarinin % 95 ve daha fazla geri kazanim verimine karsilik gelen model
¢ozelti hacmi, kullanilabilecek en yiiksek Ornek hacmi kabul edildi. Kullanilabilecek
maksimum 6rnek hacminin, en uygun geri kazanim ¢dzeltisinin hacmine orani zenginlestirme
faktorli (ZF) olarak alindi.

3.5.6. Adsorban Miktarmin Etkisi

Calisma i¢in hazirlanan model c¢ozeltiler, farkli miktarda adsorban iceren kolonlardan
belirlenen en uygun sartlarda gegirildi. Adsorban miktarina karsilik olarak analit iyonlarmin

geri kazanim verimleri yuzde olarak grafige gecirilip en uygun adsorban miktarlar1 belirlendi.
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3.5.7. Diger iyonlarin Etkisi

Model cozeltilere Na*, Fe**, Ca®*, Mg?*,Co?*, Mn?*, K* vb. gibi cesitli katyonlar farkli
konsantrasyonlarda eklenerek analitin geri kazanma verimine diger iyonlarin etkileri

arastirildu.
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4. BULGULAR

Analizler i¢in kullanilan HR CS-FAAS cihazi igin degiskenler Tablo4.1’de verildi.

Tablo 4.1. HR CS-FAAS cihazi i¢in degiskenler

Parametreler

2+

2+

2+

pm

Pb Cu Ni
Dalga boyu, nm 217,00 324,754 232,00
C H_-Hava akis hizi, L h 0 0 0
,H,-Hava akig 121, L
Alev baslig1 yiiksekligi, o 55 55
mm
Degerlendirme pikselleri, g 6 7

Zemin dizeltme

Es zamanli ve siirekli

Es zamanli ve siirekli

Es zamanli ve siirekli

4.1. Geri Kazanma Verimlerine pH’nin Etkisi

En uygun pH araligin1 saptayabilmek icin model ¢ozeltiler (5 pug mL?, 50 mL Pb?*, Ni?* ve

Cu?) pH 2-8 arahigindaki degerlere uygun tampon ¢ozeltiler kullanilarak hazirlandi.

Devaminda, ayn1 pH degerine kolonlar sartlandirildiktan sonra peristaltik pompa yardimiyla

model ¢ozeltiler, akis hiz1 4 mL min olacak sekilde kolondan gegirildi. Her bir pH degerinde

elde edilen geri kazanma verimlerinin pH ile degisimi grafige alind1 (Sekil4.1).

100

75

50

25

Geri kazanma verimi, %

pH
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(Ornek hacmi: 50 mL, Pb?*,Cu?* veNi?* miktar1: 5 pg, eluent: 10 mL (4 mol L*HCI, 4 mol L
HNO3(1/1: v/v)), numune akis hizi: 4 mL min™, adsorban miktari: 300 mg)

Grafige goOre en yuksek geri kazanma veriminin pH: 4’ te oldugu tespit edildi ve sonraki

caligmalar bu pH’da ¢alisildi.

4.2. Geri Kazanma Verimlerine Geri Alm Cozeltilerinin EtkKisi

Analit iyonlariin geri kazanma verimlerine geri alma ¢6zeltisinin cinsi ve konsantrasyonun
etkisini belirlemek amaciyla HC1 ve HNO3s ¢ozeltilerinin farkli konsantrasyonlar1 geri alma
cozeltisi olarak denendi. Kullanilan her bir geri alim ¢ozeltisinde elde edilen geri kazanma

verimleri Tablo4.2’ de verildi.

Tablo4.2.Pb*2, Cu*? ve Ni*?geri kazanma verimine geri alma ¢ozeltisinin cinsi, hacmi ve konsantrasyonunun
etkisi
Geri alma ¢ozeltileri Pb*? Cu* Ni+2
Geri kazanma Geri kazanma Geri kazanma
verimi?, % verimi?, % verimi, %
1 mol LHCI, 10 mL 90+2 90+2 88+3
2 mol L'HCI, 5mL 92+2 9414 90+2
4 mol L*HCI, 4 mol L*! 95+2 9412 93+2
HNO3(1/1: viv) 5 mL
4 mol L*HCI, 4 mol L? 97+2 98+2 96+2
HNO3(1/1: v/v) 10mL
1 mol L' HNO3, 10 mL 94+2 93+2 88+2
2 mol L't HNOs, 5 mL 91+1 94+1 92+2

a¢ dl¢iim ortalamasi + Standart sapma

Tablodaki sonuglara gére, 10mL(4 mol L*HCI, 4 mol L™t HNOs3(1/1: v/v)) ¢6zelti karigiminin
analit iyonlarinin geri kazanmasi igin en uygun (Geri kazanma> %95) oldugu tespit edildi. En
uygun geri alma ¢dzeltisi olarak sonraki galismalarda 10mL (4 mol L*HCI, 4 mol L™ HNO3
(1/1: viv)) cozeltisi kullanildi.

4.3. Geri Kazanma Verimlerine Ornek Cézeltisinin Akis Hizinin EtKisi

Geri kazanma verimine numune akis hizinin etkisi en uygun deney kosullarinda incelendi.
Model c¢ozelti kolondan 1-7 mL min? araligindaki akis hizlarinda, peristaltik pompa
yardimiyla kolondan gegirildi. Geri kazanma verimi > %95 olarak en ideal akis hiz1 4mLmin™
bulundu (Sekil 4.2). Bundan sonraki asamalarda numune akis hizi 4 mL min?t olarak
kullanildi.
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Sekil 4.2.Numune akis hizinin geri kazanma verimi izerine etkisi

(pH: 4, 6rnek hacmi: 50 mL, Pb?*, Cu®* ve Ni?" miktar1: 5 ug, eluent: 10 mL (4 mol L*HCI, 4

mol Lt HNO3(1/1: v/v)) ¢bzeltisi, numune akis hizi: 4 mL min™?, adsorban miktari: 300 mg)

4.4. Geri Kazanma Verimlerine Geri alma Cozeltisinin Akis Hizinin Etkisi

Geri kazanma verimine geri alma ¢ozeltisinin akis hizinin etkisi en uygun deney kosullar
altinda (pH, eluent tipi vb.) incelendi. Geri alma ¢ozeltisi 1-4 mL min’lik akis hizlarinda,
peristaltik pompa yardimiyla kolondan gegirildi ve en uygun geri alma ¢ozeltisi akis hizinin 2
mL min?’lik olmasina karar verildi. Daha yiiksek akis hizlarinda ise geri kazanma veriminde
azalma oldugu gériildii (Sekil 4.3). Bundan sonraki deneylerde geri alma ¢ozeltisi 2 mL min™
akis hiz1 kullanildz.

100 -+
3 \v :
E
S
$ 60 -
© ——Pb
£
('\5‘ 40 - === Ni
§ Cu
& 20
O
0 T T T 1
0 1 2 3 4
AKis hizi (mL min)

Sekil 4.3. Geri alma ¢ozeltisinin akis hizinin geri kazanma verimi tzerine etkisi
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(pH: 4, drnek hacmi: 50 mL, Pb?*, Cu?* ve Ni?" miktar1: 5 pg, eluent: 10 mL (4 mol L™*HCI, 4
mol LY HNO3 (1/1: v/Vv)) ¢bzeltisi, numune akis hizi: 4 mL min, Geri alma ¢ézeltisinin akis

hizi: 2 mL min™ adsorban miktar1: 300 mg)

4.4. Geri Kazanma Verimlerine Ornek Cozelti Hacminin Etkisi

Tayin edilecek element miktar sabit tutulup 6rnek hacim arttirilarak kullanilabilir en yiiksek
cozelti 6rnek hacminin saptanmasi amaglayan c¢alismalarda; sirasiyla 0,2; 0,1, 0,05; 0,025;
0,017 ve 0,013 pug mL* analit iyonlarini igeren her bir konsantrasyona karsilik gelen 50, 100,
200, 400, 600 ve 750 mL ornek cozeltileri belirlenen en uygun kosullarda kolonlardan
gecirildi (Sekil 4.4).

100 1 o R R
.o\z 80 = N
£
€ 60 -
(4]
g =@==Pph
© _ .
E 40 +NI
= Cu
3 20 -
0 T T T
0 250 500 750
Ornek Hacmi, mL

Sekil 4.4. Ornek hacminin geri kazanma verimi tizerine etkisi

(pH:4, Pb?*, Cu?* ve Ni?* miktari: 5 pg, eluent: 10 mL (4 mol L"*HCI, 4 mol L™t HNO3 (1/1:

1

vIV)) ¢ozeltisi, numune akis hizi: 4 mL min™, adsorban miktari: 300 mg)

Deneyler sonucunda nicel olarak geri kazanma verimlerinin >%95 oldugu maksimum 6rnek
hacimleri her bir analit iyonu i¢cin 600 mL olarak belirlendi. Kolonda tutulan analit iyonlar1 en
uygun geri alim ¢o6zeltisinin 10 mL’si ile geri alimip zenginlestirme faktori 60 olarak

hesapland:.

4.5. Geri Kazanma Verimlerine Adsorban Miktar:1 EtKisi

En uygun adsorban miktarinin belirlenmesi i¢in yapilan ¢alismalarda, hazirlanan model

cozeltiler, farkli adsorban miktarlari igeren kolanlarda en uygun sartlarda gegirildi. Kullanilan
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adsorban miktarlarma karsilik elde edilen geri kazanma verimleri Sekil 4.5’ te gosterildi.

Calismalar sonucunda en uygun adsorban miktarinin 300 mg olarak belirlendi.

100 - e
il T —
‘.\.—.
X
£ 75 -
&
>
©
£ 50 1 —o—Pb
N B Ni
.if 25 - Cu
3
O
O T T T T 1
0 100 200 300 400 500
Adsorban Miktar1 (mg)

Sekil 4.5.Adsorban miktarinin geri kazanma verimi tzerine etkisi

(pH:4, 6rnek hacmi: 50 mL, Pb?*, Cu?* ve Ni?* miktar1: 5 pg, eluent: 10 mL (4 mol L*HCI, 4
mol L' HNO3 (1/1: v/v)) ¢bzeltisi, numune akis hizi: 4 mL min™?)

4.6. Geri Kazanma Verimlerine Diger Iyonlarmm Etkisi (Girisim Etkisi)

Kimyasal analizlerde en onemli asama analit iizerine 6rnek ortaminin (matriksin) bozucu
etkisinin olup olmamasinin belirlenmesidir. Bu amagla gelistirilen yontemlerde analit
iyonlarinin geri kazanma verimine yabanci iyonlarin girisim etkisi; model ¢ozeltilere ¢esitli
katyonlarm (Na*, K*,Ca?*, Mg?*, Fe%", Co?" vb.) farkli konsantrasyonlarda ilave edilmesiyle
arastirildi.  Farkli konsantrasyonda yabanci iyonlari igeren model ¢ozeltiler kolondan
gegirilerek analit iyonlarin geri kazanma verimleri hesaplandi. Elde edilen sonuglar Tablo 4.3’

te verildi.
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Tablo 4.3. Geri kazanma verimlerine yabanci iyonlarin etkisi

Iyonlar Konsantrasyon Pb?* Cu®* NiZ*
(mg L?) Geri kazanma | Geri kazanma | Geri kazanma
verimi verimi (%) " | verimi (%) "
(%)
K* 1000 100+ 3 97+2 98+2
Na* 2000 95+ 2 95+2 96 + 2
Ca? 500 95+2 96+1 101+2
Mg?* 200 98+3 98+1 98+2
Co?* 25 98+2 97+2 95+2
Cd* 25 98+2 96+2 96+2
Cr3* 25 96 +2 96+2 95+2

*(J¢ tekrarl analizin ortalamasi+ standart sapmasidir.

Bu sonuglardan kati faz ekstraksiyon malzemesi olarak ACVS kullanilan ¢alismada Cr®*, Cd?
ve Co?" iyonlarmin 25 mg L™*’ye, Mg?" iyonlarmin 200 mg L™ ’ye, Ca?* iyonlari igin 500 mg
LT yeve Na* ve K* iyonlar1 i¢in 2000 mg L*‘ye kadar analit iyonlarinin geri kazanma

verimlerine anlamli bir etkilerinin olmadig: belirlendi.

4.7. Yontemin Gercek Orneklere Uygulanabilirligi

Gelistirilen ~ ayirma/zenginlestirme yontemi, Tirkiye’de marketlerde satilan farkli
markalardaki, meyve sulart ve Kirsehir ilindeki termomineral sulardaki Pb, Ni ve Cu
diizeylerinin belirlenmesi amaciyla uygulandi. Yontemin dogrulugu bilinen miktarda analit
iyonlarinin gergek Orneklere ilave edilmesiyle yapilan geri kazanma caligmalariyla sinandi
(Tablo 4.4 ve Tablo 4.5). Ilave edilen ve bulunan analit diizeyleri arasinda analitik kimya

acisindan kabul edilebilir iliski oldugu belirlendi (Bagil hata < %5).
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Tablo 4.4. Meyve suyu o6rneklerindeki Pb, Cu ve Ni duzeyleri (meyve suyu 6rnekleri 30 mL)
Ornek Pb Cu Ni
Eklenen | Bulunan® Bagil | Eklenen | Bulunan® | Bagil | Eklenen | Bulunan® Bagil
pg Lt pug Lt hata pug Lt pug Lt hata pug Lt pg L1 hata
(%) (%) (%)
M1 0 70,5+2,1 0 130,1£3,5 0 NDP -
10,0 82,1£3,0 1,9 10,0 1442442 | 29 5,0 4,8+0,2 -4,0
M2 0 60,2+2,0 0 50,0+2,1 0 ND -
10,0 67,1+2,2 -4,4 10,0 57,4+2,3 -4,3 5,0 4,8+0,3 -4,0
M3 0 ND 0 70,2+3,2 0 ND -
5,0 4,79+0,5 -4,2 10,0 83,1+4,2 3,6 5,0 5,10,4 2,0
M4 0 ND 0 40,2+1,2 0 ND -
5,0 5,240,3 4,0 10,0 48,3+2,6 -3,8 5,0 4,9+0,5 -2,0
M5 0 ND 0 40,3+1,3 0 ND -
5,0 4,9+0,2 -2,8 10,0 52,0£1,9 3,4 5,0 5,20,5 4,0
M6 0 42,2413 0 70,5+3,2 0 ND -
5,0 48,815 3,4 10,0 78,6+3,4 2,4 5,0 4,76+0,04 -4.8
M7 0 180,545,1 0 30,4+1,1 0 ND -
10,0 189,1#6,2 | -0,52 10,0 41,5¢1,3 2,7 5,0 5,22+0,25 4,4
M8 0 110,043,1 0 ND 0 ND -
10,0 118,3+4,3 | -1,41 5,0 4,85+0,32 | -3,0 5,0 5,15+0,04 3,0
M10 0 130,0+4,0 0 ND 0 ND -
10,0 138,6+4,6 -1,0 5,0 4,840,2 -4 5,0 4,9+0,3 2,0
M11 0 50,0+1,8 0 ND 0 ND -
10,0 62,2+2,2 3,7 5,0 5,22+0,3 4,4 5,0 5,00,2 0
M12 0 100,4+3,6 0 40,1+2,1 0 ND -
10,0 108,6+4,1 | -1,63 10,0 48,1426 -3,9 5,0 4,78+0,34 -4,4
M13 0 233,348,2 0 50,2+2,8 0 ND -
20,0 255+9 0,7 10,0 59,1+3,1 -1,8 5,0 5,1+0,44 2,0
M15 0 270,048,7 0 120,1+3,4 0 ND -
20 305,6+9,6 1,86 10,0 127,642 | -2,0 5,0 4,8+0,4 -4,0
M16 0 40,1#1,2 0 120,0+4,5 0 ND -
10 48,115 -3,9 10,0 1325451 | 1,9 5,0 4,9+0,5 -2,0
M17 0 ND 0 110,242,5 0 ND -
5,0 4,85+0,28 -3,0 10,0 1222437 | -16 5,0 5,25+0,18 5,0

*95 9% giiven seviyesinde ii¢ 6l¢iim ortalamasi (x = (ts/VN),
YND: tayin simirinin altinda
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Tablo 4.5. Termomineral su 6rneklerinin analizi (Termomineral su érnekleri 200mL)
Ornek Pb Cu Ni
Eklenen | Bulunan® | Bagil Eklenen | Bulunan® | Bagil Eklenen | Bulunan? Bagil
pug L7t pug Lt Hata pug Lt ug Lt hata% pug Lt pg L1 Hata%
[0)
T1 0 NDb /0 0 28011 - 0 ND
5,0 4,8+0,4 -4,0 20,0 295+14 -1,6 5,0 4,8+0,3 -4,0
T2 0 ND - 0 33015 - 0 ND
5,0 5,2+0,4 4,0 20,0 35317 0,86 5,0 4,9+0,4 -2,0
T3 0 ND - 0 38019 - 0 ND
5,0 5,10,3 2,0 20,0 39722 -0,75 5,0 5,20,3 4,0
T4 0 ND - 0 400+25 - 0 ND
5,0 4,840,2 -4,0 20,0 425+28 1,2 5,0 4,81+0,31 -3,8
T5 0 ND - 0 450432 - 0 ND
5,0 5,240,3 4,0 20,0 476+34 1,3 5,0 5,240,3 4,0

295 % giiven seviyesinde ii¢ 6l¢iim ortalamasi (x £ (ts/VN),
YND: Tayin sinirmin altinda

4.8. Yontemin Gecgerliligi (Analitik Performans)

Belirlenen en ideal deney kosullarinda; gozlenebilme smir1 (LOD), tekrarli dl¢timleri bagil
standart sapmast (% RSD), tayin smir1 (LOQ), ¢alisma grafiginin dogrusal oldugu aralik,
kalibrasyon grafiginin denklemi belirlenmistir. Yontemin dogrulugu, ger¢cek numunelere
bilinen miktarda analit eklenmesiyle gerceklestirilen geri kazanim deneyleri yapilarak
sinanmigtir. Yontemin kesinliginde ise ayni konsantrasyon ve hacimde hazirlanan model
cozeltiler kullanilarak; en uygun sartlarda zenginlestirmeye tabi tutulmus, ortalama geri
kazanma verimi (%) ve tekrar edilen Olglimlerin bagil standart sapmasi (% RSD)

bulunmustur.

Yontemin LOQ ve LOD degerleri, blank ¢ozelti (N=15) olglimlerinin standart sapma (o)
degerlerinin 3 ve 10 kati alinarak [3c/(m x ZF)] ve [10c/(m x ZF)] esitliklerine gore
hesaplanmistir. Buradaki m degeri; zenginlestirme olmadan standart ¢ozeltiler i¢in olusturulan

kalibrasyon egrisinin egimini ifade eder. ZF ise zenginlestirme faktoriinii gostermektedir.

ACVS igeren kolonda, kursun, bakir ve nikel i¢in yontemin LOQ ve LOD degerleri sirasiyla
LOQ: 1,2; 2,3 ve 0,93ug L LOD: 0,36;: 0,69 ve 0,28 Mg L1 zenginlestirme faktori 60

olarak belirlendi.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada; Kirsehir ilindeki marketlerden aliman meyve sularinda ve Kirsehir ilindeki
kaynaklardan temin edilen termomineral su Orneklerinde Pb, Cu, Ni tayini yapildi.
Numunelere kolon teknigine dayali kat1 faz ekstraksiyon yontemi uygulandi. Adsorban olarak
asma dalindan tiretilen aktif karbon (ACVS) kullanildi.

Zenginlestirme islemlerinde kolon teknigi i¢in drnek ¢dzeltisinin pH’s1, geri alma ¢ozeltisinin
ve Ornek ¢ozeltisinin akis hizlari, geri alma ¢ozeltisinin cinsi ve konsantrasyonu, Ornek
cozeltisinin hacmi ve diger iyonlarm etkisi gibi faktorler incelenerek Pb?*, Cu?* ve
Ni**iyonlarmin aktif karbon Uzerinde en ideal tutunma ve geri alma sartlari belirlendi.
Belirlenen en uygun sartlarda, yontemin tayin sinir1 (LOQ), gbzlenebilme sinir1 (LOD) ve
dogrusal ¢aligma aralig1 gibi analitik degiskenler de belirlendi. Bilinen istatistik yontemler

kullanilarak yontemin kesinligi, dogrulugu ve gecerliligi gosterildi.

Zenginlestirme igleminde geri kazanma verimini etkileyen en 6nemli faktorlerden biri,
zenginlestirilecek eser elementlerin bulundugu ¢ozeltilerin pH’ sidir. ACVS’ nin kullanildig:
kolonda yapilan deneylerde Pb?*, Cu?* ve Ni?* iyonlarmin analitik amagl kabul edilebilir geri
kazanma verimlerinin (>%95) elde edildigi pH degeri 4,0 olarak belirlendi. Sonraki

calismalar pH 4,0’ te yapildi.

Adsorpsiyon ile zenginlestirme yonteminde kabul edilebilir geri kazanma verimine etki
gosteren iki olay vardir. Bunlardan biri zenginlestirilecek olan eser elementlerin kolonda
tutunmasi, bir digeri de kolonda tutunmus olan eser elementin geri alinmasidir. Bu
islemlerden biri bile istenilen dizeyde yapilamazsa, geri kazanma verimi kabul edilebilir
degere ulasmaz. Bu sebeple yapilan ¢aligmalarda bir yandan tutunma kosullar1 en uygun hale
getirilirken diger yandan da geri alma sartlar1 en uygun hale getirilmelidir. Daha dnce yapilan
zenginlestirme caligmalar1 incelendiginde geri alma ¢ozeltisi olarak cogunlukla asit, baz veya
organik ¢oziicilerden bazilarmin kullanildigi goriildi. Bu c¢alismada kolonda tutunmus olan
elementleri geri kazanmak i¢in bazi inorganik asitler ve belirli oranlarda karistirilan ¢ozeltiler
denendi. Denenen inorganik asit ve asit ¢Ozeltilerinden yeteri kadar verim (> %95) alindigi
icin baz ¢ozeltileri denenmedi. Kaldi ki yiiksek pH degerlerinde metal iyonlarinin hidroksitler
halinde ¢6kme egilimleri oldugundan asidik sartlar daha ¢ok tercih edilmektedir.
Zenginlestirme faktoriinlin yiksek olabilmesi icin geri alma cozeltisi kigik hacimlerde

kullanilmalidir. Baz1 durumlarda ise geri alma ¢0zeltisinin hacminin kiigiik olmasi, kolonda
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tutunmus olan elementlerin geri kazanilmasi i¢in yeterli olmayabilir. Boyle durumlarda,
kolonun yuksek asit veya baz konsantrasyonundan etkilenmemesi halinde, geri alma
¢ozeltisinin konsantrasyonu artirilabilir. Bununla beraber, birden fazla analizin ayn1 geri alma
¢ozeltisi kullanilarak yapildig1 ¢calismalarda, ¢ok kiigiik hacimdeki geri alma ¢ozeltileri yeterli
olmayabilir. Bahsedilen tim ilkeler dikkate alinarak, ACVS kullanilarak hazirlanan kolonda
yapilan ¢aligmalarda Pb, Cu ve Ni’in analitik amaglh geri kazaniminin yapilabildigi geri alma
cozeltisi; 10 mL 4 mol L't (HC1 + HNO3) ¢ozeltisi olarak belirlendi. AAS tayinleri igin 6rnek
cozeltilerinin asidik olmasi uygun ortam hazirlamistir. Tayin yapilirken ayrica 6rnegin asitlik

degerinin ayarlanmasina gerek kalmamaktadir.

Analit iyonlarinin kolona tutunmasina etki gosteren bir diger parametre ise 6rnek ¢ozeltisinin
akis hizidir. Ayni1 zamanda bu parametre analitlerin siiriikklenerek kolondan ¢ikisina ve
adsorban {lizerindeki temas siiresine etki gostermektedir. Akis hizinin uygun olmamasi
durumunda adsorban ve analit arasinda yeterli etkilesim olmayacagindan analit iyonlari
stiriiklenerek kolondan atilacak ve yeterli miktarda geri kazanim elde edilemeyecektir. Geri
alma c¢ozeltisi ve Ornek cozeltisinin tolere edilebilir en yiliksek akis hiziyla kolondan
gegirilmesi, zenginlestirme islemleri yapilirken analiz siiresini kisaltabilmek igin tercih edilen
bir durumdur. ACVS dolgulu kolondaki calismalara gore Pb?*, Cu?* ve Ni?* iyonlarinmn
analitik amacli geri kazanildig1 6rnek ¢dzeltisinin akis hiz1 4 mL min™, geri alma ¢Ozeltisinin

akis hiz1 ise 2 mL min olarak tespit edildi.

Ornek ¢ozeltisi icinde zenginlestirilecek elementlerin her birinin konsantrasyonu cok diisiik
oldugundan, tayin yapabilmek icin ¢ok blyuk hacimlerdeki érnek ¢o6zeltisinin kolondan
gecirilmesi gerekmektedir. Buyuk hacimlerdeki cok seyreltik ¢ozeltiler ile zenginlestirmenin
yapilip yapilamayacagini gozlemlemek i¢in 6rnek hacminin geri kazanim verimine etkisi de
incelendi. Bu amag dogrultusunda model ¢6zeltide elementlerin miktar1 sabit tutulup ¢ozelti
hacmi artirild1 ve bu sayede gittikge azalan konsantrasyonlarda ¢ozeltiler hazirlandi. ACVS’
nin kullan1ldig1 kolonda, belirlenen en ideal sartlarda yapilan ¢alismalarda Pb?*, Cu®* ve Ni%*
iyonlarinin analitik amaglt geri kazanildigr maksimum ¢ozelti hacmi 600’er mL olarak tespit
edildi.

Zenginlestirme faktorii, tespit edilen maksimum &rnek ¢ozelti hacminin geri alma ¢Ozelti
hacmine bolinmesiyle elde edilir. Bu formiile gére; ACVS dolgulu kolonda Pb?*, Cu?* ve

Ni%* iyonlarmin her birinin kuramsal zenginlestirme faktorleri 60 olarak tespit edildi.
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Yontem gelistirme c¢alismalarinda en uygun kosullar belirlenirken model c¢ozeltiler
kullanilmaktadir. Yani saf su igerisinde tayin elementi bulunmakta ve tayin elementi
hazirlanan bu ¢ozeltiden zenginlestirildikten sonra tayin edilmektedir. Ancak, hazirlanan
gercek ornek ¢ozeltileri bu kadar saf degildir ve tayin elementini i¢eren drnek ¢ozeltisinde ¢ok
sayida ve/veya ¢ok miktarda girisim yapabilecek baska maddeler de bulunabilir. Bu da, eser
element tayinlerinde yontemin dogruluguna etki eder. Genellikle kat1 faz olarak kullanilan
adsorbanlarin tayin elementini ortamda bulunan diger elementlerden ayirarak onlarin girisim
etkisini azaltmasi veya yok etmesi beklenir. Adsorbanlar bir elementi secimli olarak
tutuyorsa, o elementi ana bilesenlerden ayirarak onlarin girisim etkisini engeller. Soyle ki,
ortamda bulunan her bir element adsorbana farkli sartlarda (pH, akis hizi vb.) en yiiksek
verimle tutunur. Bu elementlerin kolondan geri alinma sartlar1 da farkli oldugu i¢in, en uygun
sartlar saglanarak se¢imlilik saglanabilir. Bu sonuclardan kati1 faz ekstraksiyon malzemesi
olarak ACVS kullamlan ¢alismada, Cr®*, Cd?* ve Co?* iyonlarinin 25 mg L, Mg?* iyonlarinin
200mg L?, Ca?" iyonlar1 igin 500 mg L ve Na‘iyonlarinin 2000 mg Llve K* iyonlar: i¢in
1000 mg L*'‘e kadar Pb?*, Ni** ve Cu?*iyonlarmn geri kazanma degerlerine herhangi bir

etkilerinin olamayacagi bulundu.

Analit geri kazanim veriminin (zerine adsorban miktarimin etkisini arastirdigimiz
calismalarda ise ACVS’nin kullanildig1 kolonda belirlenen en ideal sartlarda adsorban miktari
300 mg bulundu.

ACVS igeren kolonda, kursun, bakir ve nikel i¢in yontemin LOQ ve LOD degerleri sirastyla
LOQ: 1,2; 2,3ve 0,93 ug L, LOD: 0,36; 0,28 ve 0,69 g L™, olarak belirlendi.

Onerilen yontemin analitik performans degerleri ve optimum kosullari Tablo 5.1°de,

literatiirdeki baz1 analitik performans degiskenleri ile karsilastirilmasi Tablo 5.2’deg0sterildi.
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Tablo 5. 1. Pb?",Cu?* ve Ni?* tayini igin 6nerilen yontemin analitik performans degerleri ve optimum kosullari

Pb*2 Cu*? Ni*2
Ph 4.0 4.0 4.0
Adsorban miktar (mg) 300 300 300
Eluent hacmi (4 mol L™ 10 10 10
HCI+HNOQO3) (mL)
Eluet akig hizi(mL min%) 2 2 2
Ornek akis hizi (mL min) 4 4 4
Maksimum 6rnek hacmi (mL) 600 600 600
Zenginlestirme faktorii 60 60 60
Regresyon denklemi (mg L ') | y=0,12318x + 0,03087 y =0,05115x + y =0,02292x +
0,01119 0,0057
Korelasyon katsayis (R?) 0,9975 0,9985 0,9972
-1
LOD (ug L ) 0,36 0,28 0,69
LOQ (ug L) 1,2 2,3 0,93
RSD (%) 1,41 23 1,87

Tablo 5.2Analitik degiskenlerin literatiirdeki bazi ¢alismalarla karsilastirilmasi

Element Adsorban/Teknik pH Adsorban Zenginlestirme | LOD (ng Kaynak
miktan (g) faktori L)
Pb-Cu Amberlite XAD-1180/ 8 o 100 0,80-0,26 [59]
SPE
Pb-Cu-Ni Sepabid SP207/SPE 6 0,5 33 0,55-0,18 [60]
-1,67
Pb-Cu AC@FexMnyOz/SPE 6 0,05 33,3 2,68-0,46 [50]
Ni Amberlit XAD-7/SPE 7 0,6 125 0,44 [61]
Pb-Cu-Ni Silika jel /SPE 7 0,1 33 0,57-0,98- [62]
1,67
Pb-Cu-Ni ACVS/SPE 4 0,3 60 0,36 -0,28 Bu
- 0,69 calisma
Gelistirilen  ayirma/zenginlestirme yontemi, Tirkiye’de marketlerde satilan farkli

markalardaki, meyve sular1 ve Kirsehir ilindeki termomineral sulardaki Pb, Ni ve Cu
diizeylerinin belirlenmesi amaciyla uygulandi. Yontemin dogrulugu bilinen miktarda analit
iyonlarinin gergek orneklere ilave edilmesiyle yapilan geri kazanma caligsmalariyla sinandi.
(Tablo 4.4, 4.5). Ilave edilen ve bulunan analit diizeyleri arasinda analitik kimya agisindan

kabul edilebilir iliski oldugu belirlendi (Bagil hata < %5).

Meyve sularinda kursun diizeyi 0,04-0,27 mg L™, bakir diizeyi 0,03-0,13 mg L arasinda
belirlenmistir. Tiim meyve suyu numunelerindeki nikel diizeylerinin, cihazin tayin sinirinin
alinda oldugu tespit edildi (<0.05 mg L™%). Meyve sularinda ortalama agr metal
konsantrasyonlar1 Pb>Cu>Ni olarak tespit edildi. Meyve suyu Orneklerinin agir metal

igeriklerinin Tiirk Gida Kodeksi “Gida Maddelerindeki Bulasanlarin Maksimum Limitleri
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Hakkindaki Teblig”de [15] yer alan maksimum limitten (Tablo 2.2) kursun diizeylerinin
yiikksek olmasi nedeni ile teblige uymadigi, nikel ve bakir metal diizeylerinin ise misaade
edilen sinirlarin (Tablo 2.2) altinda oldugu tespit edildi. Sik tiiketilen besinlerde kursun
miktarinin izin verilen maksimum limitin iizerinde olmasi, yavas ve birikerek olusan kursun

toksikasyonuna sebep olacagi i¢in saglik agisindan biiyiik riskler tastyabilmektedir.

EPA (Cevre Koruma Ajansi) verilerine gore [57,58] kursun bakir ve nikel i¢in yeralti
sularmda maksimum miisaade edilen smir degerleri sirayla 0,05 mg L; 0,05 mg L™?; 3mg L™
olarak belirlemistir. Tablo 4.5 ‘te belirledigimiz sonuglara gére Pb ve Ni diizeyleri musaade
edilen degerlerin altinda, Cu diizeyleri ise daha yuksek belirlendi. Bu sonuclara gore

termomineral sularin igme amach kullanilmasi saglik agisindan sakincali olabilecektir.

Oneriler;

v Gelistirilen bu yontem, diger gevre ve gida 6rneklerindeki Pb, Cu ve Ni’in
tayinine uygulanabilir.

v Aktif karbon, bu tez kapsaminda olmayan elementler igin de denenmelidir.

v Aktif karbon boyar madde ve diger metallerin gideriminde kullanilabilir.

v Aktif karbonun yizeyi modifiye edilebilir ve modifiye edilen adsorban olarak
ilgili calismalar i¢in denenebilir.

v Asma dalindan iretilen aktif karbonun, ticari aktif karbon potansiyeli

arastirilabilir.
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Fruit juices are widely consumed as part of habitual diet [1]. Owing to heavy metal contamination
of the environment, the analysis of trace elements in seasonal fruit samples as well as in their
products has gained considerable attention [2]. The majority of heavy metals cause serious illnesses
and even deaths by accumulate in living systems, when reach effective doses. For this reason, the
determination of the metal content of fruit juice is very important for health [3].

A new solid phase extraction (SPE) method was developed for the determination of trace amount of
copper, lead and nickel in fruit juices samples. In the study, a new activated carbon obtained from
the vine shoots (ACVS) was used as adsorbents. The column technique has been applied in the
separation and enrichment process. The experimental parameters that affected the extraction
efficiency of the method such as pH, flow rate and volume of the sample solution, concentration
and kind of eluent, amount of adsorbent, and effect of other ions were investigated and optimized.
The adsorbed copper, lead and nickel ions on ACVS were eluted with 10 mL of (4 mol L
(HCI+HNO3) (1/1: w/v)) solutions and their concentrations were determined by High-Resolution
Continuum Source Flame Atomic Absorption Spectrometry (HR-CS FAAS). The optimum pH
value for quantitative sorption of copper, lead and nickel ions were found 4.0. The developed
method was successfully applied to some different brands fruit juices samples for separation and
preconcentration of copper, lead and nickel 1ons.
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Most heavy metals are unnecessary for life functions and all heavy metal sabove a given
concentration can damage the human body [1]. Due to environmental pollution, heavy metals
entering increasing amounts of lakes, oceans and soil bring serious risks to humanity [2].
Therefore, it is necessary and important to develop new and sensitive methods for the
determination of the heavy metal content of environmental, biological and food samples [3.4].

In the present work a simple, rapid and inexpensives olidphase extraction was developed
forthe simultaneous separation and enrichment of Pb, Niand Cu fromthermo mineral water
samples priorto their determination by FAAS.

The adsorption of Pb, Niand Cu ions from aqueous solutions on activated carbon obtained
from the vine shoots (ACVS) and their concentrations were determinedby High-Resolution
Continuum Source Flame Atomic Absorption Spectrometry (HR-CS FAAS). The crucial
factors affecting the efficiency of the developed method such as pH of sample solution,
volume, and concentration of eluent, flow rate of sample solution, sample and solution
volume, amount of adsorbent, matrix effects t were optimized. The detection limits of the
developed method were 0.36, 0.69 and 0.28 ug L= (250 mL of samples), for Pb, Niand Cu
respectively. The developed method has good reproducibility, accuracy, low detection limit.
Thedevelopedsolid-phase extraction method wassuccessfullyapplied for the determination of
Pb, Niand Cu in thermo mineral watersamples. The accuracy of the method was checked by
determining the percent relative error of spiked real samples.
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