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1. GIRIS

Aluminyum her nekadar yer kabugunda dginci bol miktariarda bulunan
element ise de, cevre sularinda eser miktarda bulunmaktadir. Drnedin
deniz sugundaki konsantrasyonu 10 ngriml ddzeyinde iken, nehir
sularindaki Alumingum konsantrasyonu 10 ngr/ml'den birkag pgrimi'ye
kadar dedisebilmektedir. Daha ulksek konsantrasyonlar, suda yasayan
hauvanlar ve bitkiler igin toksiktir. insanlarda ylksek konsantrasyonda
Aluminyum; siirekli dializ makinasina badlanan bdbrek hastalarinda kermik
geligiminin kusurlu olmasine {dializ asteodystrophy) ve bunamaya (dializ
dementia} sebep oldugu bildirilmistir. Alzheimer hastaliqinda da yiiksek
Alumingum konsantrasyonunun rol oynadiqindan stpheleniimektedir.

Aynca icme sularinda milsade edilen maksimum Alumingum igerigi
0.2 pgr/ml'dir. Alumingum'un dializ sivilanndaki ideal konsantrasyonu 10
ngr/mi‘den kicldk olmalhidir ve 30 ngr/mi'yi agmamalidir. Bazi ‘;nk dnemli
gahigmalar; insan wicut 1s1lanmin Alumingum  iceridinin 10 ngriml
dizeyinde olduduny ileri strmektedir. Ozellikle klinik tip ve dodal
caligmalarda ¢ok diglk konsantrasyonlarin dodru tayini bu yizden cok
anemlidir,

Literstiirde, Alumingum’un tayini igin indlkiif baglantihh plazma-
Optik Emisyon Spekirofotometre’si (ICP-0ES), elektrotermal atomik
absorpsiyon spektrometrasi (ETAAS), ndtron aktivasyon analizi (NAA) gibi
farkll ensirimental teknikleri iceren birkac metod belirtilmistir. NAA
Aluminyum analizleri icin cok dugarhidir. Fakat Alumingum pikinin analiz
bogunca Wa® ve CI7 iyonlart tarafindan maskelenmesiyle, fosfor ve

silisyumun “5a1'e danismesi ve Z8AVin kisa yan  dmrinden  dolay
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dezavantajlara sahiptir (Weisel ve ark, '19843. ETA-AAS ylksek
dugarliligindan  dolayt  gdnlimzde dzellikle biyolojik  drneklerde
Alumingum tayini i¢in tercih edilen bir tekniklir. Ancak drneklerin ydksek
klor igeriklerinden dodan zorluklar ve toz parcacikianndan kirlenmeyle
meydana gelen blank (kér) dederleri bu ydntemin dezavantajidir (Gardiner
ve ark., 19537). Bazr arastirmaciler ICP-0ES'yi kullanarak 2 ngriml
Alumingumy tayin stmeyi basardilar (Muras ve ark., 1985). Ancak diger
baz1  arastirmacilar bu  ydntemin 20 ngr/ml'nin altindaki
konsantrasyontarda yeterli olmadidin buldular (Koch ve ark., 1989; Garcia
va ark., 1990). Aurica yiksek Ca konsantrasyonu igeren drnekler [CP-
0OES'de ciddi spektral interferansiara neden olabilir ve bu problemin
giderilmesi igin iyi bir zemin dilzeltici sistem gereklidir.

Bu cahgmada daha az girigimlerin gizlendigi Alev Atomik
Absorpsiyon Spektroskopisi 1le meyva sulanndaki Alumingum analizi igin
bir zenginlestirme basamagx gelistirilmesi eirnaclammstwr. Bu amaca en
uygun zenginlestirme ydntemi clarak aktif karbon Uzerinde sorpsiyon
teknigi segilmistir. Bu teknikte; meyva sulam ¢6z0lGp, icerisindeki
Aluminyumun uygun bir ligandla belli bir pH aralifinda kompleksi
olugturulmug, olusturulan bu metal gelaty aktit karbon ylzeyinde
adsorplanmistir. Sonra eldsyonla ¢ozeltiye ahinan Alumingum dizeyler

A&S'de tayin edilmistir.
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2. BIYOLOJIK MADDE - ESER ELEMENT ILiSKISI

Mormal insan dokularinda 40'dan fazla element vardir. Bunlardan
graanizrmada metabolik bir role sahip olanlamna gerekli veya Gzumilu
alementier denir.

19501 yilara  kadar 13 element gerekli  element olarak
stmflandintmgh. Bunlar, major element olarak bilinen Ca, P, K, Ma, Cl, §,
Mg ve eser element alar.ak bilinen Fe, I, Cu, Mn, Zn ve Co elementlerini
icermekteydi. 1953'de Mo, 1957'de Se ve 1959da Cr gerekli element
olarak bilinen elementler simfina alindi. Son yillarda gerekli olarak
bitinen elementlerin grubuna F, Si, ¥ ve Ni de eklenmigtir (6). Tablo 2.1.'de
besienmede  gerekli  Daz1  elementlerin hayvaniardaki  yaklasik
konsantrasyonlan verilmistir,

Major elementlerin badl) olarak biyik kﬁnsantrasgunlanndan daolay
> 10D ppm) Alev Atomik Absorpsiyon Spekiroskopisi ve Alev Emisyon
Spektroskopisi ile direkt olarak &lcilebilir. Bir cok element 100 ppb'nin
altindaki konsantrasyonlarda bulundudundan onlarin tayini igin ya ETA-

AAS gibi daha dugarh teknikler kullanilir veya analiz semalarina bir
zenginlestirme basamad katihip element deristirilir ve AAS'de analiz
edilir.

Canli dokulardaki gerekli major elementler; biyolojik swilarin
osrnolaritesini korumasi, hucre duvarlanmin yapisi ve fonksiyonlarim
tamamlamasi, sinir impulslanmn hicre membraniarina dogru iletilmesi

ve kaglann hareketi igin katyonlan geklinde bulunmahdir (Donald ve ark,,

Eu
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i
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Tabla 2_1. Gerekli Baz1 Elementlerin Hayvanlardaki Yaklasik Konsantrasyonian

Major Eser

Element grikg Element mar/kg

Ca 15 Fa 20-30

P 10 In 10-50

4 2 Cu 1-5

Na 1.5 Ma 1-4

cl 1.1 Se 1-2
5 1.3 | 03-06
g 0.4 Mn 02-05
Co 0.02 - 041

flave olarak Ca*? ve Mg*? katyonlar, enzim sistemlerinde de
etkilidir. Vicut sivilarindaki bu major katyonlarn konsantrasyonlarindaki
dnemli  dedqisimier acil mddahele gerektiren siddetli metabolik
rahatsiziiklara neden olmaktadir (Delves, 19810

Biyolojik drneklerdeki eser elementler 3 grupta toplamr.

1.

Barekli eser elementler : Fe, Cu, Zn, Mn, Cr, Se, Co, Mo ve ¥

(a7t

2. Gerekli olmayan fakat tedavi amaciyla kullanilan eser

elementler: A1, Au, Bi, Ga, Li ve PL.

[N

. Gerekli otmayan ve toksik eser elementler : Pb, Cd, Ag, Be, Ni, As,
Hg, Sb, Te ve Ti
Eser elementierin gerekliligi ve gerekli olmauis1 tartisiimakta olan
o konudur. BOton eser elementlerin hem gerekli hem de organizmada

misaade edilen konsantrasyonun dzerinde toksik oldudu bildiritmistir
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*

Fonksiyonian bilinmeyen Pb ve Cd'un gerekliliginin kabul edilemeyecedi d

[xn]

pelirtilmistir (Delves, 1931). Gerekli eser elementler enzim-metal
kompleksierinde aktivatdr olarak veya metalloenzimlerin gerekli bilegeni
olarak girey yaparler. Cinko haric 3d veya 4d tranzisyon (gegis
elementleri) serisine ait biitdn gerekli eser metaller en az iki tane kararh
oksidasyon basamadina sahip redoks reaksiyonlan verebilirier.

Tranzisyon {gegis) metal igonlammin etrafinda  bagh  bulunan
ligandlarin farkl kararh geometrik konfiglrasgonlar (yapilart) metallo
proteinlerin aktir‘li@im etkiler.

Gerekli olmayan veya toksik eser elementler; ligandlam badlarak
icin gerekli iz metalleri ile heraber alabilir, metallo enzimlerin aktif
yerine yakin veya molekilin bagka bir yerine etki edebilir. Biylece enzim

sistemini ve fonksiyonel isleyiszini etkiler.
Klinik dnemi olan gerekl, tedavi amaciyla kullamlan ve toksik eser
elementlerin konsantrasyonlarindaki degismelerden secilen 2'ger dGrnek

Tahlo 2.2 de verilmistir (Delves, 1951).
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Tablo 2.2_ Eser Element Konsantrasuonlarinda Klinik DMarak Onerli Olan Dedismelerden

Secilen Ornekler.

Elementin Sadlik Kontrold  Patelojik
Tipi Elem./Kens. Matriks lgin Ref Arahik Kons.  Goriflen Hastahk
Gerakli Cuumal/l Serum 12-26 <10 Wilson hastahdy, Menkes
faer belirtizi, beslenme bozuk.
Etement +30 Timir olusumuy, siroz,
enfeksiyon.
fdrar n.z2-08 #10 Wilson hastalifn, Bobrek
rahatnizihidy.
Znpmolfl Serum 11-24 <10 Deri hastalif,
Beslenme bozuk
idrar 5-10 <G Siroz, Enfeksiyon, Anemi,
Kan kanseri, beslenme bozulk.
10 Siroz, eklem ajrilan
Gerekhi Li pmal/L Serum 0. 1.0- 1.5 Psikiyatrik depresyonun
Mmayan tedavisi igin optimum aralik
Element »2 Toksik
Au et/ Serum <4 5-40  Eklem yangisimn tedavisinde
gazlenen arahik.
Toksik Pbumel/l  Kan a.z-1.2 1.6 Az1r1 maruz kalinirsa anemi,
Eser Beyin hasam
Element Idrar 0.05-0.4 0.4 Oliim
Cdumol/L  Kanfidrar 5-130 130 Az maruz kalimrsa anermi,

Bibrek haszary ve kemik

bozukludu.
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2.1. Biyolojik Madde - Aluminyum iliskisi

Aluminyum yer kabudunda (litosferde) ¢ok almasina ragmen, bitki ve
hayvan dokularinda nisbeten dilgik konsantrasyondadir ve az biyolojik
gnems sahiptir. 300 - 400 ppm'e kadar yliksek konsantrasyonlar agaglar ve

ol

fern {edrelti ctuna benzer Filicinea simfindan bir bitki)lerde, yonca ve
cimenlerdaki Aluminyum (kuru drnekler) 10 - S0 pprmo olarak rapor
ediimektedir. insanlarin yedidi godu sebzelerde 0.5 - 5.0 ppm gibi ylksek
Atlumingyurm  konsantrasyonlam  belirtilmigtir. Sonh bir  ¢alismada,
meyvalarin Alumingurm iceridinin bir alandan diderine ve drnakten drnede
pok deqistigi gdzlenmistir. Turunggillerin yenilebilir taze kisimlan ile
elma, armut tOrd meyvalarda genellikle 0.1 - 0.2 ppm Aluminyum'dan daha
digilketir. Ancak c¢ilek, kiraz gibi yemiglerin zarsi1z ve kabuksuz yumusak

meyvalan ile sert cekirdekli meyvelerde ¢ok daha yiksektir {2 - 4 ppm

hoad

Aluringum, taze drnekler).

Hagyvan doku ve sivilarinin Alumingum igeridi igin veriler agin
derecede uyumsuzdur, inzan akcigerinde 20 - 60 ppm ve daha ylksek
Alumingumn oldugu ileri sdrilmistir. Ancak atmosferik toz bulutunun
teneffisinden tcnplanmagla yaghilarin bu orgaminda Aluminyum ddzeyi
artar. Birkag caligma grubu, insan dokularinda Aluminyumun daha yiksek
konsantrasyonunu  tayin  etmiglerdir. insan  saginda  Aluminyum
konsantrasyonu 1.2 - 9.2 ppm arasinda dedigen ve ortalama 4 ppm oldudu
gazlenmistir.

insan kan serumunun 536 drnedi icin ortalama 0.17 pgr/ml (000 -
a.5) Alumingurm dizeyini tespit edilmistir. Bitdn insan kam icin bulunan

artalama 0.13 pgrimi Alurmngum dizeyine bu cok uyarmaktadie Cifthik
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hayvanlarimn ve diger tirlerinin kamnda Aluminyum konsantrasyonuna
iligkin galigmaya rastlanmarmgtir. Inek sttlerinin Aluminyum igerifinde
aydan aya dnemli degismeler olmaktadir. Mormal diyet durumlarinda 18
inegin siti igin artalama 0.7 + 0.9 ygr/ml olarak bulunmus ve ayrt bir
galismada, 0.15'den 0.97 pgr/mi'ye dedisen ortalama 0.5 ugr/mi olarak
gozienmistic,

Bitklerde, hayvanlarda ve mikroorganizmalarda Alumingum'un icra
attigi hichir tems] fonksiyon kesin olarak ispatlanmarmgtir. Bitkilerin
bilyiimesi  dzerine Aluminyum'un dnemli  etkisi oldugu Hutchinson
tarafindan 1945'de gagiu’:}: derlemede belirtilmigtir. Sonradan su kaltar
deneylerinde arps harig, yulaf ve cavdar tanelerinin birkac cegit bitki
turierinin geligiminde Aluminyum'un wuuarici etkisi rapor edilmistir.
Fareler igin temiz bir Aluminyum eksikiidi iceren diyet dretimi basansiz
olmustur. Hove ve arkadaglan su deneylerden sonuclandirdi ki, eder
fareler icin Aluminyum bir ihtiyac ise, bu ihtigac gonluk bir pgridsn az
olabilir. Aluminyum hiicre igindeki siksinik dé hidrogenezis ~ siklokrom C
sistemiyle ilgilidir ve bu metalin sikiokromat C ve siksunik de hidrogenez
arasindaki reaksiyonun katalizledigini bilinmektedir. Ancak Aluminyum bu
reaksiyonla yagayan canlt vicudundaki bir bagks enzim sistermiyle ilgili
olup olmadi§t bilinmemektedir.

Alumingum'un insan’ igin gerekli olup olmadigina dair sonuclar
bulunamarmstir. Ancak cocuklarda ve yetiskinlerde olumsuz sonuciar
rapor edilmigtir. Kuzey Amerika'da bir normal yetigkinin yiyecek ve
icecekiarden aldidr ortalama Alumingum, yiyeceklerde 28 giinin dzerinde
26.4 mgr/gin olarak ve aym periyot siiresince ginlik diskilarda 41.9 mgr
olarak buldular {ortalama idrarla bogaltilan yalmz 0.05 mg/L'dir).

Tipton ve arkadaglar iki erigkin (zerinde (Biri erkek, biri digi) 30

gunidk  bir periyot Gzerinde calistilar ve qanlik ortalama alinan



Alumingum’un 22 mgr oldudunu, ortalama diskl ile bogalan Aluminyumun
(sadece idrarla | mgr/gin) 43 mg/gun'den daha az olmadifim buidular

{Underwood, 1971).

2.2, Aluminyum’un Toksititesi

alumingurn tuzlam dle  tehlikeli  endOstrigel  zehirlenmeler
qardimemesine kargin maden cevheri boksit (Aluminyum oksit), keplama,
seramik  maddeleri wve elektrik malzemesi yapiminda, digcilikie,

laboratuvarlarda, tedavilerde vwb. yaygin olarak kullamimaktadir. Boksit

]

igleyen maden ocaklam wve fabrikalarda buharlamnin solunmast ya da

o,

giksek dozda adizdan alinmasy bitkinlik, solunum dizensizlikleri ve
spontan pndmotoraks gibi bazr toksik belirtilere yol acabilmektedir.
aluminyum tuzlarinmin inhalasyonuyla insanlarda, akcigerlerde fibrézis
olugtudu belirtilmistir. Deneysel olarak da in:tratrakeal Aluminyuim veril-

mesi hayvaniarda akciger fibrozisine yol agmaktadir (Dikmeci, 1968).

2.3. Biyolojik Orneklerde ve Diger Orneklerde Aluminyum Tayini

igin Yapilan Caligmalar
2.3.1. Zenginlegtirme ile yaprlan caligmalar

Pareiro ve ark. (1987), biyolojik drneklerde, diyaliz sularinda ve
musluk susunda iyon dedigimi deristirmesi ile AAS ve ICP-AES ile

Aluminyurmy tayin etmiglerdir. Yine Pereiro ve ark. (1990) diyaliz

sularindakl Alumingum'y regineler Ozerinde onderigtirme , AAS ve ICP-



AES ile tayin etmisgtir.

Mohammad ve ark. (1992}, nehir ve deniz suyundaki Aluminyum'u
immobilize edilmis 8-Hidroksikinolinle zenginlestirerek AAS ile tayin
etmislerdir.

Burba ve Willmer (1987), ditiyocarbamat-metal komplekslerinin
seliloz koliektdrlerde sorpsiyonu ile atomik spektroskopi icin multi
elementlerin dn derigtirilmesini yapmislardir.

Bond ve Magaasa {1985), biyolojik drneklerde ve dider drneklerde Al,
Cu, Fe ve Mgun S-kinolin komplekslerini ylksek performans s
kromatografisi ile elektrokimyasal ve spektrofotometrik olarak tayin
etrmiglerdir.

Marayanan wve ark - (198%), kalsiyum gluconatadan A&luminyum'u
kelatlagyict iyon defistiricilerle zenginlestirerek [CP-AES ile tayin

etmiglerdir.

2.3.2. Diger yontemlerle yapilan caligmalar

Michiel ve ark. {1990}, beyin dokusunda Aluminyum analizi igin
ETAS-AAS metodunu kullandilar. Ayrica X¥u ve ark ds {1992), ETAS ile
insan beyin dokusunda Mmﬁingum‘u tayin etmislerdir.

Andersen ve Reimert {1986), dizeltilmis-Zeeman AAS ile insan doku
ve viicut sivilarinda Alumingum'y tayin etmislerdir.

Jones ve ark. (1988), sudaki eser miktardaki Aluminyum'un iyon
kromatografisi ile floresans tayinini yapmislardir,

Interesse ve ark. (1984), Giney Iitalyan garaplarimn mineral

iceriklerini (B, A1, 51, Ti, ¥, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Mo, Sn, Pb) ICP-AES ile
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tayin etmiglerdir.
Mordahl ve ark. (1990}, insan biyopsi ve mezarhk drneklerinde kata
drnekleri tip icine koyarak direkt ETAS ile Aluminyum'u tayin etmiglerdir.
Taylor (19688), Biyolojik drneklerde Aluminyum'un dlgiimesi igin

referans materyaller Gzerine calhismgtir.

2.4 inorganik Eser Elementleri Zenginlestirme Teknikleri

inorganik eser elementier sekiz yontemle zenginlestiriiebilir.
1. Cozeltilerden buhariastirma
8. Ezer elementlerin ¢ozeltilerden buharlastinlmas:

b. Matriksin ¢chzeltilerden buharlastirniimasi.

P

. Sw1-51v1 Ekstraksiyonu

Lol

. Selektif {secici) Cozme
a. Matriksin segici ¢dzilmesi
b. Eser elementlerin segici cézdimesi
4 Cakidrme
a. Matriksin coktiriimesi
b. Ezer elementlerin coktiriimesi
5. Elektrokimyasal Toplama ve Cizme
&. Adsorpsiyon, lyon Dedisimi ve S1v1 Kromatografisi
7. Flotasyon
d. Dondurma ve Erime Noktasina Gire Ayirma
Eser analizierde bithassa zenginfestirme teknikleri kullamimakta is
karsviagiian Dircok  problem arasinda en  dnemlist Kirlenmeler we

kaiplardir. Kesin we dogru analitik sonuglar elde etmek icin bunlarin



12

kontrold gereklidir (Adeloji ve Bond, 1935; Mizuike, 1983).

Kirlenme ve kayiplar G¢ bdlimde incelenebilir:

1. Havadan (Atmoesferden) gelen kirlenmeler :

Havadan gelen kirlenmeler kaynajr olarak toprak tuzlan, deniz
tuztan, volkanik kiler cicek tozlan, bakteri, ugucu kiiller, petral dumam,
H,50,4 dumam, ¢imento tozlam ve dider endistri veya dodal kaynaklar
sayilabilir.

Tablo 2.4.1°de cesitli bdlgelerin atmosferdeki eser elementlerin
mikiartar verilmistic, Hava kiflenmesini minimuma indirmek icin temiz

odalar ve ¢egitli kapal sistemler kullamimahdir (Mizuike, 19583).

Tablo 2.4.1. Hava Partikiillerindeki Eser Elementler

Knne-antrfagcn Dodu Sikago Hil Ush Osaka Giiney
ng Hava  Endiistriyel B. Kireal Sehir Ort. Sehir Kutbhu
10%4- 10° Fe,5 5 - - -
102 - 104 4l1CaCuk Mg Zn &l,Cafe  Fe al,CallFe -
102 - 103 £r,Mn,Na,Ti Co,K,M3, MaPbZn MY -
Ha,TiZn
10 - 108 4s,Br, Ce,Sb,¥ Br,Mn AsCr,Cu, Mi As, Ba,Br -

Sn,Ti, ¥ Cd,Ni,5b,Ti

1-10 Ag,Co,Ga, Hg, La AsCr,Hgla Cd,Shb Aq, Ce, Co Mg, Ha
53¢, %, Th,w 5b,5¢, 58, ¥ Cs,Ha, La

2. Kirlenme ve kayiplarin 2. kaynadi olarak kullanilan kaplar gelir.
kullanmilacak kap seciminde kimyasal Dilesim, kimuyasal mukavemet,
termal kararhihk, gecirgenlik, adsorpsiyon va desorpsiyon davramslan ve

figat géz dninde bulundurulmalidir. Tablo 2.4.2°de inorganik kaplardaki



safeizhiklar, Tablo 2.4.3'de plastik kaplardaki safsizhiklar ve Tablo
2.4.4'de de inorganik eser analizlerinde kullamlan kaplarin dzellikleri

verilmistir (Mizuike, 1983).

Tablo 2_4.2_inorganik Kaplardaki Safsizhklar

Konsantrasyon {ppm} Pyrex Yycor Saf Silika Platin Glassy Carbon
102 - 103 CallFeMaZr  AsFeTiMgNaZr - - -
10- {0f FGa, Hf,Li Mn, Ca,ClHKZn CaFe,MnZn Au, Ca5i,50,Ti
M ,s,s:-,ﬁ K Pd
I -14 43,6a,61 Cr Cu, AgCuFGali,Mn, AQALCIF, AgqCu Al Fe)y
PPbSD3eZn Ni,55035n Ga Hf,K,Li, Fe,Rh
Ma, Ti, Zr

Table 2.4.3. Plastik Kaplardaki Saf:izhklar

Kensantrasyon ‘ Polietilen Folietilen
Lppm) {Yiiksek Baxing Prosesi} (Diisiik Basing Prosesi) Teflon
10 - 104 Ca Al, Na Na
=10 Al, Fe, Na, i Ce,Cr,Zn -
1o~1 -1 Cr, Ma, Pb, Sr - -
102 - 107! 40, B, Ba, Zn - Cu, Fe

13- yp-< Ca, Cu - Co, 7n

r
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Table 2.4.4._ inorganik Eser Analizlerinde Kullamlan Kaplénn fzellikleri

Materyal Maksimum Sicakhk {°C) Zanf Kimyasal Dayamkhid
Pyrex 600 HF, der. HzP0,, MaOH Caz.
dycar 200 HF,der. HzP0,, NaOH Cdz.
saf Silisyum 110G HF, der. HzPO,, NalH Cdz.
Flatin 1500 Kral sugy

Glassy Carbon x1818] Yok

Falietilen &0 (Yik. bas. Pros.) Org. Ciz., der. HNOz

110 (Dig.Bac Pros}  der. Hy50,
Polipropilen 130 Drganik goziuciler, der. HNO3
der. HzPQy, HaOH ciz.

Teflon 230 Yok

Butan bunlar dikkate alinarak kullamlacak kaplann segiminden sonra
kaplarn uygun temizleme reaktifleri ile yikanmast gerekir.

Z. Kirlenme ve kayiplarin 3. kaynadi kullanilan reaktiflerden gelen
kirlilikierdir. Dislk sicaklikia destilasyonla saflastirilan su ve mineral
asit  drnekierindeki  safsizhklar Tablo 2.45°de  verilmigtir. Eser

analizierde kullamlacak reaktifierin gok saf olmasy gerekir (Mizuike,

i

1983; Tolg, 1974).
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Table Z2.4.5. Saflashinlan Su ve Mineral dsitlerdeki Safaizhiklar {ppb)

Safsizhk Sy HC1 HNDz HC10,4 H,50,4 HF
Ph g1x10"F 007 0.02 0.2 0.6 0.05
Ba 0. 0104 0.01 0.1 0.3 0
Sn 0.02 0.05 0.01 0.3 0.2 0.05
Cd 0.005 0.02 .01 0.05 0.3 0.03
Af 0.002 0.03 0.1 0.1 0.3 0.05
Se - = 0.09 - - -

Zn (.04 0.2 0.04 0.1 05 0.2
Cu 0.01 0.1 0.04 0.1 0.2 0.2
Fa 0.05 3 0.3 2 7 0.6
Cr 0.02 0.3 0.05 g 0.2 5

Ca .08 0.06 0.2 0.2 2 5

K 0.00 05 0.2 0.6 4 1

Mg 0.09 0.1 0.1 0.2 2 2

Ma 0.06 1 1 2 g 2

2.4.1. Cozeltilerden bubharlagtirma

Analiz edilecek  c¢ozeltinin  fizikokimyasal  Gzelliklerinden
yararlanihir. Gazeltideki bilegenler; destilasyon, buhartastirma, gaz faza
alma veya sablimasyon iglemleri ile aynilabilir.

Eser slementlerin cdazeitilerden buharfastinimasina iliskin drnekler

Tahblo 2.4.1.1.de gérdimektedir (Mizuike, 1983).
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Tablo 2.4.1.1_(Cozeltilerde Eser Elementlerin Buharlashiniiman

Matriks Eser Element  Buharlasma Ortam Tayin Teknigi
Farrau

Dodal Su Hi Hyg SnCl,, NaBH4 AAS

Deniz ve

Kirli Sular  As, Sb AsHz, SbhH HC1+Zn OES

Dogat Sular  As,Bi,Ge,Sb Hidritleri Asidik cozelli+ |CP-0ES

HaBH,4
Okyanus ' derHzF0, +
Tortular Se Sebiry NH4Br+K10z Fot

2.4.2 Sivi-sivi ekstraksiyonu

Bu ydantemde birbiriyle kangmayan 2 sivi esastir. Bloydk cozeltide
bulurian element daha kGcak bir hacimdeki bir géziciye ekstrakte edilerek
konsantrasyonu arttirithir. Bu amagla ekstraksiyonun daha iyi olmas) igin
zenginiestirilecek elementin uygun bir ligandla kompleksi olugturulur ve
daha kicik hacimdeki organik coziciye alimr.

Organik ¢ozich direki olarak aleve aspire edildiginde bu gartlardaki
metal kelatimn organik cozeltisi suly cozeltiden daha cabuk yandigindan
metal alevde daha kolay atomik basamaga indirgenir (Flaschka ve Barnard,
1972). Girigim yapan elementler de maskelenerek gok iyi sonuglar

alinabilir. Bu yonteme ait Grnekler Tablo 2.4.2.1 . da verilmisgtir.



Tablo 2.4.2.1. SuOrneklerindeki Eser Elementlerin Kelat Ekstraksiyonu

Kelat Organik Cizica Eser Element Tayin teknigi
Oxine Klaroform Mn AAS
Ditizon Kloreform Ag,Cd,Lo,Cu AAL
Mitrobenzen Ni, Pb, Zn AdS
APRDC Migk, Diizobitil  Ag, £d, Co, Cr, Cu A48
reton, CCl, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb, ¥, Zn
PaN MIBK Co, Cu, Fe, Ni, £Zn AAS
Cupferran ELil Ase Y AAS Spekt.
Oksin CCLy Y AAS Spakt
Cupferron  MIBK | Y AAS Spekt
Asetilaseton CHCI Y AAS Spekt
s-sivt ekstraksiyond aym zamanda  Tarkly  oksidasyon

asamagindaki eser elementlerin tayininde de kullambir. Grnedin, Cr(v1)
APDC-MIBK ile segici
Se(lv) DDTC ile

olarak ekstrakte edilir. Cr (l11} ¢ozeltide kahr
CCl, icerisine ekstrakte edilir. Se(¥l) gozeltide kahr

{Mizuike, 19831



2.4.3 Cokturme

Ayirma yontemlerinin en eskilerinden birisi olan bu yontem inorganik
eser analizierde zenginlestirme teknigi olarak bugiin bile ¢ok faydalidir.
Matriks elementlerinin coktiriimesi ve eser elementlerin coktlrGimesi
diye ikiye aynhr. Jackwerth {Jackwert, 1979) saf kursun drnegindeki Pb
matriksini PoiNOz),, PbCl, ve POSO, halinde coktlrerek eser elementler
zenginlestirmiz ve tayin etmistir. Burbe ve Willmer (Burba ve ark., 1986}
dofal sulardaki Al, Mo, ti, U ve ¥ elementlerini selliloz kaplanms Fe {111}
ve In (HD hidroksitleri Gzerinde zenginlegtirerek AAS ve [CP-AAS

yantemiyle tayin etmiglerdir.

2.3, Aktif Karbon ile Zenginlegtirme

Aktif karbonla agir metallerin |.12&kla$t1rﬂmﬁ:a1 19701 grilarda
gindeme gelmistir. Aktif karbonda adsorplama mekanizmasy tam olarak
bilinmemektedir. Piperaki ve arkadaglam (Piperaki ve ark., 1978) aktif
kKarbon ylzeyindeki forksiyonel gruplar yardirmyla metalin dnce
indirgendigi sonra aktif karbonun onu mekanik olarak sizddgdni
belirtmiglerdir. Aurica aromatik halkaly  selatlarda halkadaki pi
orbitaliert ile aktif karbon ydzeyindeki pi orbitallerinin sanlarak
(overlaping) etkilesmeleri seklinde agiklanmigtir {Mattson ve Mark, 1971).
Tipik olarak; yaklasik 200 ml drnek ¢ozeltisinden gegitli ecer elementler
50 mg civannda aktif karbon idzerinde bir kelat reaktifinin varhiinda
kantitatif olarak toplamr. Daha sonra eser element nitrik asitle veya
iz1tma ile (Hg igind desarplamr. Uygun kelat reaktifinin segilmesi ile cok

safl metal ve bilesiklerdeki mg/gin altinda veya ngfg sevigesindeki
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safsizhkiarin zenginlegtinimeasinde by teknikle % 951k geri kazanma
aram ve 10% - 10%1ik zenginlestirme faktéri basarilir. Aktif karbon
kullamimadan dnce 12 M HCl we onu takiben de kral suyuyla (1/3
HND;Jle:]} yikanmasy  Al, Fe, K, Ti ve Zn gibi safsizhklann
uzaklastinimasinda etkilidir.

Berndt ve arkedaglar (Berndt wve ark., 1977) saf Mn ve Mn
bilesiklerindeki eser Bi Cd, Co, Cu, Fe, In, Ni, Pb, Ti ve Zn elementlerini
aktif karbon Gzerinde Metal- Potasyum Ksentat kelatwgla zenginlestirerek
AAS ile tain etmisierdir,

wanderborght ve Grieken (1977), aktif karbon dzerinde &-
Hidroksikinolinle sudaki Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn ve Cd elementlerini
zenginlestirarek tayin etmiglerdir (Tablo 2.5.1.). Aktif karbon ile

zenginlegtirmeye 1ligkin drnekler Tablo 2.5.2.'de verilmigtir.

Tablo 2.5.1. Suda Birlikte Gikme lle Eser Elementlerin Zenginlestirilmesi

Zenginlegtirilen
TJasper Coktiriicii Elementler Eser Tayin Teknidi Referans
Fe(OH}z és,0d.Co Cr Cu Ni, Fot. AAS, Mizuike, 1983
Fb,3e,¥.Zn 0ES, ARF
Fe(OH) 3 + Ti(OH) 4 ¥ - AAS Mizuike, 1983
Fe{GH}3 Mn, Hi,Co, Zn, Pb KRF Chakravorty, 1982
Fe{OH) z ¥ NAA *eiss ve Guttman,1977
A(OH) £ Zr Fluorametri  Mizuike, 1933
Ma{OH} 5 Fe, Mn AAS Mizuike, 1983
CaF - U Fluerometri  Mizuike, 1983
PéN Cr,Cu, Eu, Fe, Hg, LBF Yanderstappen, 1973

Mg, Ni,Zn
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Tablo 2.5.2. Aktif Ksrbon Uzerinde Eser Elementierin Sorpsiyony

Matriks Eser Element Kelat Tayin Teknidi Peferans
Ba, Al Bi,Cd,Culn, Pb,T1 Ditiyofosforik azit, A4S Berndt, 19&1

-0,0-dietiyester

Sy #g,B1,Cd Cu,In, Mg, - AAS Jackwert, 1973
Mn,Pb Hg,

Su 20 Elemant &AS Mizuike, 1383

&lkali ve Toprak  Ag,BiCd,CoCuFe, LDTC AAS Jackwert, 1975

Alkali Tuzlan In, Mi, P, T1, Zn

Ha &0 0d Co Cu Hi Pb2Zn Ditizon A4S Jackwert, 1973
Deniz Suyu U L-Lakiik Asit M Demir, 1986

fpme Suyy €d,Cr, Ph, 2n APDC AAS Demir, 1986
Kayis Zn o Hi ,Cu,F&',F'b,Ed,Bi APDL + Cupferron AAS Demir, 1985

Sy g 0OH™ Spekt. Marczenkon, 1975
Kirli Su Organik bilegikler ' = - Hdshaw, 1972

Su Pt, Pd, Au - © HAS Kozinova, 1970
feme Sugy Cd,Cr,Pb,Zn APDC FAAS Mihn, 1977

Sehze ¥ {ksin FAAS Giiger, 1992

2.6. Aluminyum icin Komplekslestiriciler
2.6.1. 6-Hidroksikinolin ve tuarevieri
f-Hidroksikinolin bir metel ile yer dedigtirebilen bir hidrojen

atomuna ve bu metalle besgen halka clusturan bir heterosiklik azot

atomuna sahiptir.
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3 ~ "ff x"' /f A f"'.»'
[ H Y H
OH 0 l
M n

Metil sitifonik asitin veya uygun halojen gruplamnin sdbstitisyonuyla
fyer dejigtirmesiyle} secicilik ve dugarhhk artinlabilir. Metal iyanlan
igin maskeleyici reaktiflerin kullamimast ve pH kontrolu ile de segicilik
basarilabilir. N

G-Hidroksikinolin {oksin; G-guinolinol) maolekdl adirhidn 145.16
gr/mal, erime noktas F58°C nlan beyaz Dir kristal maddedir. Suda
cozdlmez fakat eter, alkol, aromatik hidrokarbon ve kloroform gibi ¢odu
organik cozicdlerde ¢dzdnOr. Aymca asit ve bazlardea da ¢ozinir
Kloroformdaki 0.07 M (& 011k W/V¥hk gdzeltisi ekstraksigyon igin sk
g1k kullamimakiaysa da 8 10 (2 10 W/V) kadér degigik konsantrasyondaki

Gzeltileri de kullamlabilir. Bu reaktifin ¢cozeltisi 1514a duyarhdir ve koyu
renkli giselerde buzdolabinda saklanmalidir. Oksin bircok metal ile
kompleks olusturabilir ve bu kompleksleri spektrofotometrik olarak tayin
edilebildidi gibi sulu fazdan organik faza alinmasiyla ve adsorplajic)
yuzeyde tutunmasiyla dn’ derigtirme amaciyla da kullantlabilir {Aml,

1

(]

700
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2.6.2. Kufferon ve analog bilegikler

MNitrozoaril hidroksilamin bilegikleri ve hidroksamik asitler veya
onlarin tdrevieri bu simfa aittir. Fonksigyonel gruplam igeren yapilar
azaida verilmistir.

M=0 M- OH -C=0
i i

-H-0H -H=0 MH -OH

Bu ligandlarda hidrojen atomu bir beggen halkay olugturmas icin bir
metalik bir esdederiyle yer degigtirebilir. Biylece metal muhtemelen
nitrozo grubunun azot atomundan ziyade oksijene gare davramr. Kararh bir
halka donar atomu (elektron verici olarak) -oksijen ile clugturulur. Bu

grubunun dnemli belirteclerinden birisi kupferron'dur.

¥

{M

o

a
0-

Kupferron, N-nitrozofenilhidroksilaminin amunyum tuzudur. Beyaz bir
kristal olup molekil aguhiqr 155.16 grimol ve erime noktasy 163-
164°C'dir. Bitdn gelat reaksiyonlam sogukta yapilmali ve belirteg
buzdolabinda saklanmalidir.  Asetofenatin’in  ilavesiyle kararhligim
arttunr. Furman, Mason, Pekola sistematik calismalarinda kupferronun
inarganti analizde pir coktdriciden daha fazla dnemli bir ekstraksigon

reaktiifi n!duqnnu astermiclerdir.
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Kupferron sulu gdzeitilerde bir zayif asit gibi davramir. belirtec
kioraform, etanol, etil asetat gibi cézucllerde cdzdldr; genellikie yeni
hazirlanmigz c¢ozeltisi kullamlir. buluta benzer bir gdrindg belirtecin

bozuldugunu gasterir (Aml, 1970).

2.7 Analiz Yontemleri
2.7.1. Atomik spekiroskopi

atomik spektroskopi, nicel ve nitel analizler igin oldukca fazlr:;
kullamhr. ¥-1g1m, mordtesi veya gdrindr bdlge 1simmn sodurum ve
yaylim ilkesine dayanr.

Mordtesi veya gorindr bdlgedeki atomik spektrum, d&rnegin
atomlarina aynsmasiyle elde edilir. Bir dslemle bilesigi olusturan
motekidller bozunarak atomlarina ayngiriar ve element gaz taneciklerine
dindsiiraior,

Atom halindeki elementin hem yayihim hem de sodurum spekirumu
her element i¢in karakteristik olup birbirinden farkh dalga boylarnda ve
genigligi bir ka¢ A®dur. Bu dalga boylanndan herbirine, atomun hatt
denir.

Gaz iceriginde molekil ve kompleks iyonlarimin bulunmadiy ortamda
titrezim ve donme hareketleri bulunmadigindsn dolayr band spektruru
gdzlenmez. Baylece hatlar badil olarak sadece az sayidaki gegislere
karsilik gelir.

Tabio 2.7 1.1, atomik yayihm ve atomik sodurum ilkesine dayanan

e

]

sith yanternleri gostermektedir. Bu yontemler mmizh, kolay, blyik
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duyarhk, genis uygulanabilirlik gibi Gstdnldklere sahiptir. Bu ydntemler

biitin analitik iglemlerin en segici olanlan arasinda yer almaktadir. Bu

ydntemlerie 70 kadar element tayin edebilir. Genellikle duyarhklarn ppm

ile ppb arasindadir. Atomik spektroskopik ydntemde bir analiz godu kez

birka dakikada tamarnlanabilir (Skoog ve West, 1975}

Table 2.7.1.1. atomik Spekiral Metotlarin Simflandinimast

Bilinen Izim

Atomlagmia Yontemi

Radyssyon Kaynaf

Numunenin Yeriligi

Ak Spektroskopisi
Spark Spektroskopisi
aley Emizyon veya
Atomik Emisyon

dtormik Fluoressans

L-l;inlan Fluoressans

Elektrik arka arktaki drnek
Eiektrik zparia Sparktaki ornek
aley Alevdeki Ornek
Aley Bozunma lambax
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2.7.2. Alevdeki atomlarin spektroskopik davramsian

inorganik tuzlarn sulu cozeltisi aleve puskdrtildidinde metalik
bilegenin dnemli bir kKisrm tek atomlu gaza dondshr Boylece alev
igerizinde gaz ¢dzeltisi veya biyilk oranda mono atomik partikil iceren

plazma elde edilir.

2.7.3. Alev spekiroskopisinin tarleri

alevin sicakhdi, tek atomlu taneciklerin kigak bir oramimn daha Gst
elektronik sewiyelere -(enerji seviyelerine) uyarimas) agisindan
onemiidir,

Uyarilan taneciklerin daha biyidk enerji seviyelerinden temel
seviyeye donmesi, atomik yayimim dzellikleri ve o da alev spektroskopisi
temelini olugturur. Burada hatlarin dalgaboyu nitel analiz, hatlarin giddeti
ise nicel analizin temelini olusturur. Alevde, uyanimarms atomlarnn oram
daha fazla ise, Atomik sofurum analizi uygulamr. Alev yayihimimda oldugu
qibi, sodurum hatlanmn dalga boyu &rnedin nitel bilegimini aydinlatir,
Gozelti spektrofotometresindeki gibi genelliklie bir hattin sogurumu,

sogururm yapan torlerin derigimi ile orantihdir,
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2.7.4 Atomik sojurum ve atomik yayimim hat geniglikleri

Bir atomik sogurum wveys atomik yayimm dorugunun normal hat
genisligi 10°% nm civenndadir. Bununla béraber 0.002 ile 0.005 nm
arasinda gbzlenen genigliklere neden olan 2 etki vardir. Depler
Beniglemesi, sodurum veya yayimm yapan taneciklerin abiciya gére mzh
hareketlerinden dodar. Alicidan uzaklazan bu atomlarin hatti oldukga
genigler ve bu genigleme Doppler etkisi olarak bilinir. Biraz deha uzun
dalgs boylam sodrulur veya yayimlamr. Aliciyas dogru hareket eden
atomlarda ters olur. Yeni kisa dalga boylarina kaymalar sdz konusudur.
Basine Geniglemesi alarak bilinen ikincisi, atomlar arasinda ¢arpismalar
dolayisiyla gozlenen geniglemedir. Atomlann carpigmalan Ust enerji
seviyesindeki kiclk dedismelere we bununla ilgili olarak doruklarin
geneglemesine neden olur. Bu etkilerin her ikisi de, sicakhdin

yikselmesiyle artar. Yiksek sicakliklarda daha fazla genigleme gdzienir.

2.7.5. Atomik absorpsiyon spektroskopisi

Atom buhat, tamamen Karekteristik elektronik gecislere karsihik
gelen enerii 151 sodurur. En ¢ok kullamlan sodurum hatti, uyanlmis bir
seviyeden diderine gegigten ziyade temel seviyeden uyanimis seviyeye
gecigi iceren rezonans hattidir. Uyariimg atamlann sayisy 8z oldugundan,
uyarilmis seviyeden gecigler oldukga zayittir ve gézlenmezler. Sonug
olarak aleyli atomik sodurum spekirumu rezonans hatlardan olusur. Bu
hatlar temel dizeyden, (st dizeye gegisin neticesinden elde edilirler.
Rezanans sodurum hattimn dalga boyu aynt gecige kargl gelen yayinim

hatty 11e aym dalga boyundadir.
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2.7.5.1. Atomik sogurum dlcumi

Atomik sodurum hatlam cok dar oldudundan ve gegigler her element
i¢in tek oldujundan dolay), buna dayal analitik ydntemler teorik olarak
gok spesifiktir. Dider taraftan dalga boyunun dar olmast cdzelti
sagurumunda rastlanmayan bir problemin ortaya ¢ikmasina neden olur.
Bear yasasinin sadece monokromatik 1simm igin gecerli aldugundan,
sogurum dorugunun kagnada gére daha dar olmasi halinde, sodurum ile
derisimin dogrusal olmas! bekienir. Ticari hicbir monokromatdr atomik
sadurum hatty kadar (0.002-0.005 nm) dar 1$1m ayiramaz. Bundan dolay,
stirekli spektrumlu sk kaynad), atomik sofurum igin kullamldiginda
sadece 1g1mn kicik bir-kesri sofrulur ve baf)) sogurum oldukga kigik
olurBu da Beer yasaswndan sapmaya ve ilaveten duyarhqin oldukcs
azalmasina neden olur. Bu problem sogurum igin kullamlan aym dalga
boyunda ysyimim yapan 15in kaynadl kullanarsk giderilir. Ornek olarsk
Ma'un sogrum hatti 559.6 nm'dedir ve bu elementin analizi igin kaynak
olarak, Ma buhar lambast kullamibir. Burada gez halindeki Ma atomlan
glektriksel bogahim ile uyanhir. Daha sonra uyanlan atomlarin disik
enerii seviyelerinde danmeleri ile karakteristik 1g1n yayariar. Yayilan hat
rezonans sogurum hatty ile aym dalga boyuna sahiptir. Bununla beraber
kaynafin uygun gekilde tasanmm yaprimahdir (Doppler genislemesinin
minimuma disirilmesi igin alevde, daha digsik sicakhikta cahsmalidir).
Yayrmm hatti, soqurum hatt genigliginden dnemli derecede dar olacaktir.
Bundan dolayl gerekli olan monokromatdr, sadece sogurum dlglimd igin
gerekii hattiy yagimim  hatlanndan  agirmada  kullamlacaktir  (Sekil
275110

Analizde kullamlan 151n, sogurulacak dalga boyunda ve sodurum
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dorugunda dlgdm yapmaya uygun olmahidir. Bu durumda, duyarhik artar ve
Beer yasasina daha ok uyum sadlamir. Analiz edilen her bir element icin
kendisine ait kaynak lamba kullamlir. Bu gicligd gidermek igin ok hiygik
autrma gicine sahip monokromatdr ile sdrekli kaynak kullanarak veya
bagka 01 secenek, yiksek sicakhktaki alev icerisine tayin ediien
plementin bir bilesenini glndererek hat kaynady elde etme denemeleri
yapiirmstir. Bu segeneklerin higbir element igin dzel lamba kullamimas

kadar tatmin edici sonug vermemistir,

l Rezonans Lizgisi
1
Yaym ' 2 :
giddeti :  Kaynagin yayim
) ' spektrumu
L ? H_
0 i :
: B P
‘ ' /N « Urnegin
12 1 1 -
ayim ; ' sodurum
F ; © spektrumu
i : :'/ .’""x :
Y o
:"'f \‘."3:
0 ' :
‘m=monokromator
‘band genisligi . .«
: gents “r Ornek ve monokromatorden
Yayim ' p. gectikten sonraki
siddeti ' ' spektrumu
0

& % Dalga Boyu

Sekil 2.7.5.1.1. Atom Rezonans Hat Sodurumu



2.7.9.2. Isik kaynaklan

Atomik sodurum GlgGmd igin en yaygin kaynak oyuk katod lambasidir,
Oyuk katot lambasy tungsten anot ve silindirik katoddan olugur. Silindir,
spektrumu istenen metal veya alagimindan yapihr.

Elektrodiar 1-2 mm Hg basincinda He, Ne veya Ar ile doldurulmug
cam tOp igerizine yerlestirilir. Elektrotlar arasina potansiyel uygulandiq
zaman gaz igonlasir ve iyonlar elektroda dodru hareket ederek alam

Eder potansiyel yeteri kadar biylkse katot ydzeyindeki metal
atomlarimin bazilart yeterli kinetik enerjili olduklanndan yerlerinden
sikilerek ayrihiriar ve atom buhan olugur. Bu igleme Sputering denilir.
Atomik buhar fazinda, metal atomlanmn bir kism uganimg durumdadir.
Bundan dolayr o atomlara ait karekteristik 1gima yayrhr.

Baz1 metal atomlar katodun dis ylzeyine:-veya cam tapln ceperlerine
difizyonla tasimir ve tekrar katilasirlar. Cesitli elementler igin oyuk
katod lambalan ticari olarak satilmaktadir. Bir kismi birkac element
karsimimn olugturdudu katodlara sahiptir. Bu cesit lambalar, icerdikleri
tim atomlarin spektral hatlarim yayimlar. Gager (1974) Fe, Cu, Cao, Mn, Cr
ve Mi altih oyuk katot lambasimn spektral interferans gdterdigini
saptarmgtir. Tipik atomik sodurum dlgiminde alev tarafindan yayilan
1s1ma girigimlerinin giderilmesi gerekir. Spektral girigim denilen bu
olayl, alev ile alict arasina monokromatdr yerlegtirilmesiyle dnlenir. Bu
islem analiz i¢in secilen dalga boyuna kargilik gelen 151ma, diderlerinden
aynir. Afev, ortamda bulunan atomlarnn ugarimas! sonucu yayilan 1simau
da icereceginden, bunlenn kaynakta gelen is:inlardan airt edilmesi

gerekir. Bu iglem, kaynagin siddetinin sabit frekansda module edilmesiyle
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saglamr. Bu isleme Modalasyon denir. Madﬂlasgun igleminde, ahi 2 tip
sinyal ahr. Birisi kaynaktan kesikli gelen, digeri alevden sirekli gelen
sinyaldir. Bu sinyaller daha sonra elektrik enerjisine dGistaralir ve badi
olarak basit elektronik sistemde sadece a¢ singali amplifige edilir ve
alevden gelen sdrekli ac singali cikartilarak net 1s1k singali elde edilir,

Basit ve givenilir moddlasyon, 151k kaynady ile aley arasing dairesel
disk yerlestirerek sadlamir. Diskin dértte bir kismi kesiktir ve diger
dartte bir kizm siyah boyalidir

Disk sabit hizda 151010 frekansiyla ugumlu olarak doner ve kesikli bir
1g1n dretir. Alicwga esit arahiklea kaynaktan ve alewden yamimlanan 1gintar
diser. bunlarnn farky elektronik olarak alimr.

Baska bir segenek de, 151k kaynagimi besleyen gdc kaynadinin sadece

ag sinyali verecek sekilde tasanmianmasidir.

2.7.53. Alet

Atomik segurum dlgimleri icin gerekli olan alet, ¢dzelti sojurumunu
dlcen spektrofotometre ile aym temel Kisimtara sshiptir. Bu Kisimlar 151k
kaynadqi, monokromatdr, drnek kab1 (burada alev veya sicak atom), alici ve
amplifiye ve gostergesidir:

Atomik ve cdzelti sofurum aletleri arasindaki dnemli farkhhiklar
1s1k kaynady ve drnek ortammdir. Bu bdlimlerin Gzellikleri asafida
incelenmektedir. Hem tek hem de ¢ift yollu 1810 cihazlan atomik sogurum

dlgimleri ipin tasarlanmistir. {kincisi daha yaygin kullamhr.



2.7.9.4. Alev basy

AS'de 2 tar alev bagy kullanmilir. Toplam tdketimli sistemde, gazlar

T

ayr ayn borulardan tasinir, yamc ve yakicy gazlar alevin tam altinda
analizi yaplacak cazeltiye kansir. Emilen ¢cozeltinin tamarm aleve ulasir,
ikinci tdr olan dn kanstirmal sistemde ise drnek yakicy gaz yardirmyla on
kartsma odasing poaskOrtdlar, Burada analiz gdzeltisi ince sis halinde
yakict ve yamel gazlaria kansarak alev basimin, adiz kismina gonderilir,
Ornedin daha iri tanecikleri kanstirma odasimn altinda toplamr ve

digarya atihr. Her iki tdr atomlagtine $ekil 2.7.5.5.1.'de garilmektedir.

2.7.5.5. Alev icin kullanilan yamcy gazlar

Dodal gaz, propan, biitan, hidrojen ve asetilendir. Sonuncu ¢ok yaygin
olarak  kullamhbir. Yaygqin kullamlan yakict gazlar; hava, oksijenle
zenginlegtirilmig hava, oksijen ve azot oksidildir. Kolayhikla atomlagan
Cu, Pb, Zn ve Cd qibi elementler igin disik sicaklik alevleri (drnegin,
dogal gaz-hava) kullamihir. Dijer taraftan toprak alkali gibi kolay
aurisinayan oksitler icin daha bdyGk sicakhk gerektiren, asetilen-hava
karigimt cok duyarh sonug ;;erir. Gi, &l, nadir toprak elementieri ve belirli

diger elementler genellikle kararh oksit yamlardadir.
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Bundan dolayr yeterli atom olugturabilmek igin yiksek sicakhktaki

oksijen-asetilen veys nitriz oksit-asetilen alevleri tercih edilir.



2.7.5.0. Alevsiz atomlastincilar

soh zamanlarda, birkag alevsiz atomlagtine geligtiriimigtir. Bunlar
bithassa cesitli elementlerin kigik miktarlamimn nicel analizleri icin
faydahdir.  Alevsiz  atomlastincida, birkag mikro  litrelik  drnek
buharlastinhir ve elektrikle 1sitilan karbon, tantalyum veya diger
malzemeden yaplan atorlastinict ylzeyi Gzerinde dastk sicakhikta kil
edilir. Bu tir atomlastiricilar oyuk tip, serit qubuk, kaytk vega tekne
seklinde olabilir. Kdllemeden sonra daha ydksek swcakhk uygulamr

” .

Biylece siwcakhk cok Kisa sirede 2000°C-3000°C'ye ulaswr ve drnegin
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1 saglanir.

Atomlann sojurma islemleri, kaynaktan ¢ikan 1simn 1sitilan
atormlagtincimn hemen Ostindeki bdlgeden gegerek spektrofotometraye
ulagmasiyla gazlenir.

Sagurum yapilan dalga boyunda sodurma, birkeg saniye sonrs
maksimum ylkseklikte gézlenir ve daha sonra sifira diger. Bu atomlasma
ve sonra ortamdan uzaklasma islemlerine karsittir. Analizlerde geneilikle
yuksekiik diclmil esas ahimir. Bazen alan dlgdmleri daha 1yl sonug verir.

Alevsiz atomlagtincilar, genellikle kiglk hacimdeki drnekler igin
boyik dugarhk gésteririer. Ornek hacmi 05 ve 10 ml arasindadir. Bu
sartlar altinda, analiz maddesinin 10°19 jlg 103 gr arasindaki mutlak
miktartan analiz edilebilir.

Genellikle alevsiz ydntemlerin badyl kesimligi £ S5 ile ® 10

asindadir. Bu deger alevli gdntemler icin & 1 ile & 2 civarindadir.



34

2.7.5.7. Monokromator ve filtreler

Atomik sojurma aleti, 81¢im igin segilen hattin girizim yapan veya
analiz duyarhfim ddsirebilen dider hatlardan ayrilabilecek yeterlikie
olmahdr. Goridndr bolgede genig arahklarie yer alan sadece birkac
rezonans hattina sahip olan alkali metallerin bir Kismy igin cam filtre
yeterlidir. Kolayhkla dedigtirilen, st Oste yerlestirilmis filtrelere sahip
cihaz ticari olarsk bulunmaktadir. Bu tir alet her element icin aym bir
filtre {11k kaynadi) kullamhir. 22 element igin tatmin edici sonuclar elde
edildigi iddia edilmektedir. Bununla beraber birkag cihazda iyi kaliteli

mordtesi ve girinir bolge monokromatdrd bulunmaktadir.

2.7.5.8 Ahcy ve gostergeler

Bir AAS igin alicr-gosterge bolimleri esas itibari ile mordtesi ve
gorinir bolge cozelti spekirofotometreleri ile aymdir. Genellikle 18mn
enerjisini olgilebilir elektrik enerjisine déndstirmek igin fotogodaltic
tipler kullamhir.

Disik 151k glcind dlgmek igin fotogodalticy tip alelade bir tdpten
daha biylk avantaj saglar. Sekil 2.7.5.8.1.'de bayle bir alet sematik olarak
gosterilmigtir. Katot yazeyi fototdplnkine cok benzer ve gikan elektronlar
15193 maruz kahr. Tipler aym zamanda dinod denilen ilave elektrotlar da
ihtiva eder (Sekil 2.7.5.6.1.'de 1'den 9'a kadar igaretli) dinod 1 katottan
daha pozitif alan 90 voltts tutulur ve bunun bir sonucu olarak elektranlar
ana dogry hizlandinbir. Dinods carpan hicbir fotoelektron birkag yend
elektronun yayiimasina neden olur. Bunlar dinod 1'den 90 volt daha pozitif

alan dinod Z'ye dodru hizlandimhir. Bundan baska ylizeye carpan her
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elektron birkac elektron daha ¢ikarnr. Bu igslem zamanla 9 defa daha tekrar
edilir. Foton basina 108 i1e 107 elektron (retilmis olur. Bu elektron bulutu
en sonunda anotta toplamir. Codaltilrms olan akim bir R direncinden
gectikien sonra daha fazla biyOtdldp dlgilebilir. Fotogodalticy tdpler
kuyvetll 1gina maruz kahrlarsa zarar gordrler. Bu nedenle bu cihazlar
diusilk 1=k akimimin dlgilmesinde kullamhir. Performanslanndaki beli
dedismelarden kaminmak igin tipler g1k gegirmeyen muhafazalarda
saklanmali ve kisa sire de olsa 151kla temasi dnlenmelidir. isaret
attigimiz elektronik sistem kaynaktan modiile edilen enerii ile alevden
zirekli gelen enerjiyi birbirinden ayiracak kapasitede almahidir. Sodurum
veya gecirgenlik Giglmine dayah, hem sifirlamay hem de sogurumu

dogrudan okuyan metreler kullamhir. Baz1 cihazlar dijital okumahdir.
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Jekil 2.7.5.8.1. Fotogodaltica Tiip

2.7.6_ Uygulamalar

AAS, 60°dan fazla elementin tayini igin kullamlir. Baz1 elementlerin
xarakteristik konsantrasyonlan {duyarhk) Tablo 2.7.6.1. de gérilmekiedir.
harfi  N,O-Asetilen alevini digerleri ise hava-asetilen alavini

gostermektadir
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Table 2.7.6.1. AA45'de Karakteristik Konsantrasyonlar {ppm}

Etement Dalga Boyu (A°} Karakteristik Kans. Gdzlenirlik Simr
AQ 3281 0.05 0.0050
Al 3093 1.10(x) 0.1000
As 1937 1.00 0.2000
A 2428 0.50 0.0200
Ba 5535 0.40(x) (0.0500
Be 2349 0.03(x%) 0.O020
bi 2231 0.70 0.0500
Ca 4227 003 0.0020
Cd 2286 .03 0.0030
ca 2407 .10 0.0050
Cr 3379 0.15 0.0050
Cu 247 0.10 0.06050

463 . 0.15 0.0050
15.0 0.5000
0.10 0.0030
30.0(x) 2.0000

L
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» Cho
P 20— L -,

L o= 2 b

— e OO =] LN LN
Lo

Li 670 a.07 2.0050
Mg 285 0.008 0.0005
rin 2795 0.08 0.0030
Mo 3133 1.00(x) 0.1000
Ma 5890 0.04 0.0054¢
Mi 2320 010 0.0050
Fb 2170 .50 00100
Ft 2659 2.00 01000
Rb 7800 0.20 G.0050
Sb 2176 1.00 0.2000
Se 1960 2.00 (3.5000
Si 2516 1.20 01000
Sn 2355 1.20 0.0060
Sr 4607 G.20 G.0100
Ti 3643 1.40{x) 0.2000
Y 3185 1.30(x} 0.G400
W 2551 35.00x) 3.0000
n 2139 (.04 0.0020
Zr 3601 20.0(x} 5.0000




2.7.7. Girigsimler

Analizlerde yanhighga neden olan etmenlerin  timd girigim
{interferans} olarak tamimlanir. Girigsimler fiziksel, kimyasal ve spektral
oimak Gzere e ayniwr. Alev atomik absorpsiyon spekiroskopisinde
fiziksel wve kimyasal girisimler dnemli olmaswna  kargithik  alevsiz
gyintemlerde =pekiral girigimier daha etkindir (Giger, 197%). Her
elementin sogurum spektrumu o elemente dzgidir. Bu spektrum iyl bir
monokromatirie  diger  slementlerin  spekirumlanindan  aynilarak
girigimlarden uzak, soqurum dorugu elde edilebilir. Fakat bu dzellik alevli
ve aleysiz  atomlagtimcilarda  buher fazinda  olugan  kimyasal
tepkimelerden dolayr her zaman mimkin olmaz. Burada, girisimler secilen
belirli sartlar altinda, 151k yolunda bulunan atomlarn  sagisimn
etkilendigi fiziksel ve kimuyasal olaylardan meydana gelir. Bu etkiler
teorik olarak bilinmez. Bunun icin deneysel olarak tayin edilmelidirler. Bu

etkiler dzellikle alevsiz atomlagtincilarda gaclikler cikanrlar,

2.7.7.1. Katyom girigimleri

Bir katyonun sngurun;n.l ikincisinin varh§indan etkilendigi birkac
drnek oulunmustur. Ornek olarak, Al'un varliinda Mg tayininde digdk
sonuglar twlunur, Kararh Al-Mg bilegiginin olugmasindan ve buna badh
olarak alevdeki Mg atomianmn azalmas) bu girisime neden olmaktadir. Be,

Al ve Mg'un Ca analizinde benzer etki yaptiqy da bilinmektedir. Bu tip
girigimlere alevli AAS'de gok rastlamlmaz. Alevsiz sistemlerde daha

fazla gozlenmektedir.



2.7.7.2. Anyon girisimleri

Bir metalin sogurum davramgt drnek ¢ézeltisinde bulunan angoniann
tip ve derigiminden etkilenebilir. Bu etki anyon ve katyon arasindaki
etkilesmenin kuyvetiyle, bilesenlerden atomik tdrierin olugmasi igin
gerekli enerjiye bagh olarak gdzlenir.

Boyle etkiler genellikle, alev sicakhidim ylkseltersk azaltilir ve
daha ylkzek sicakliktaki alevlerde tamamen kaybolabilir. Anyon girigimi
bazen standarda ve drnede etkill komplekslestiricinin (EDTA gibi)
ilavesiyle giderilebilir. Bu yolla atom  olugmas), kompleksin
bazunmasindan sadlamr. Bu etkinin giderilmesi i¢in dider bir yol standart
drnedin bilegimi, anyon bilegimiyle benzerlik kazandinlarak dnlenir.

Fiziksel girigim alev dlgim kogullanim dedistiren fiziksel olaylaria
{Cozeltinin emilme m21, sislesmesi, 151k sagiimast, ¢dzgenin ve cdzinenin
buharlasmasi) g¢dzeltinin fiziksel d&zelliklerini dedistiren etmenlerin
{ylzey gerilimi, viskozite, sicakhik ve buhar basinci) tdmid olarak
tammiamr (Giger, 1976). Standart ilave ydniemi kullamlarak fiziksel

grrigirmler minimuma indirilir.
2.7.8. Analitik teknikler
AAS igin hem c¢alisma edrisi hem de standart ilave ydntemi

uyquiamir. Jzellikle cdzgen ekstraksiyonunda standart ilave ydntemi

uygulanmahidir {Gicer, 1978).
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2.7.8.1. Caligma Eqgrisi

uramsal olarak sogurum, derigimle dodru orantili olmahdir. Bunun
icin deneysel calisma edrileri hazirlanmahdir. Bundan baska ard arda
okunarak alinan degerierin ortalamas bulunarak calisma edrisi hazirfanir.
gir dizi standart cdzeltilerin sodurum 6lcimd, derizime kargs grafige
gegirilerek ¢alizma edrisi elde edilir. Atomik buhamn elde edilmesinde
g0k sayida kontrol edilemeyen dediskenler vardir. Dolayisigle orjinal
pahiema egrisi degerlerinin zaman zaman iek bir standart ghzelti

sogurumu akunarak !*cnnfrc:l edilmelidir.

2.7.8.2. Standart ilave Yontemi

standart ilave ydnterni, alevsiz gurum spektroskopisinde yaygin
olarak kullamhir. By iglemde, 2 veya daha fazla balon jojeye drnekten belli
hacim alinarak konur. 2 kaba derisimi bilinen standart bir gdzelti ilave
edilir. 1. kaptaki hacme tamamlamr. Daha sonra onun da soQururnu 8lgdlir.
Diger ilaveler icin de veriler alinabilir. Eqer sodurum ile derigim arasinds
dogrusal bir iligki var ise (bu birkag standart ilave ile bulunmalidir}

asagidaki badintilar uygulanr.

Ay =k Cy

Ar =k (Cg + Ty

Bu egitliklerde C, tamamlanan drnekteki analiz edilecek derigim
ilave edilen standart ile birlikte toplam derigimdir. A, ve At dlcllebilen

iki drnedin sogurumlandir. [ki esitligin birlesmesi ile,

asitligi eide adilir.
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Eder ikiden fazla ilave yapihirsa Cg'ye karsy At grafidi cizilir. Elde
edilen dojrunun At = O da Cg eksenini kestifi derigim, bilinmeyenin
derigim olarak bulunur.

Yukardaki egitlikte bu deder yerine konuldugunda C, = - Cg oldudu
gorilir. Standart ilave ydntemi, analiz igin yeteri kadar drnek var ise
arnek ghzeltisindeki fiziksel ve kimyasal girigimleri yok ettmek amaciyla

uygulamr (Gager, 1938}

2.7.8.3. dogruluk

Mormal sartlar altinda alevli sogurma analizlerinde bagil hata & 1-2

mertebesindedir. Ozel dnlemler alinarak bu deder § 1'e disirilebilir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Olcimlerde Kullamlan Dizenekler

Cahigmada AAS, tekli ve goklu Perkin Elmer oyuk katot lambalan ile
birlikte kullamlmistir.

Kullanilan diger yardimc geregler sunlardir,

a. pH metre (EDT GP 353, ATC pH metre)

b. rfanyetik kansting Hofplate magnetic stirrer 34532)

€. Santifij (Hettich EBA 1)

d. Elektronik terazi (Chyo UL-160)

g. Etiv (Memmert)

f. Deqigik blydklikte pipet, beher, erlen, mezir, balon joje Vs, cam

malzeme

g. PHILIPS marka Alevy Atomik Absorpsigon Spektrofotometresi

3.2. Digamlerie ilgili Deneysel Parametreler

Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi‘ndeki dlgimlerde kullamlan

parametreler agadida gdsterilmigtir {Analytical Methods For AAS, 1982),

clement : Al

Dralga boyu : 3093 nm

Alev tipi Mol - Asetilen
¥ark araligt S 1.0 nm

Akim siddeti (ma) 1
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3.3. Standart Cozeltilerin ve Reaktiflerin Hazirlanmasi

3.3.1. Standart cozeltilerin hazirlanmasi

Aluminyum Stok CGozeltisi : AWClz {(Merck)den 1000 ppmiik
Aluminyurm cozeltisi hazirlandi.

Aktif Karbonun Hazirlanmasi - aAktif karbon (Merck 2514}, der
HCY iginde 2 saat tutulup, mavi band siizgeg kadidindan (Schieicher-5chilt,
589) slizdimds ve saf sudla yikanmistir, Etlvde kurutulduktan sonra kral
suyunda {143 HMOz/HCI) bir gece bekletilmis ve tekrar mavi band stizgec
kagidindan suzilerek saf su ile, sGzlntld klordrler reaksiyon vermeyince
kadar yikanmigtir. Etdvde 110°C'de kurutulan bu aktif karbondan 2.5 gr

almp 100 ml saf su ile kanstinlarak 25 mg/ml'lik aktif karbon

siispansiyonu hazirlanmstir (Demir, 1986).

3.3.2. Aktif Karbon Zenginlestirmesi i¢cin Kompleksiestirici

Reaktiflerin Hazirlanmash

1. B-Hidroksikinolin (Oxine): Oxine (Merck 7098)'nin etil alkoldeki %
0,21k phzeltisi.
2. N-nitrozofenil hidroksilamin (Kupferron) : Kupferron (Merck 5227)

etil alkoldeki # 0.271ik cdzeltisi.
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3.3.3. Tampeon ¢ozeltilerin hazirlanmasst .

&) pH 2.30-4.80 Tamponu : 21.0080 gr saf sitrik asit 200 ml 1 N NaOH
icerisinde cdzilerek saf su ile 1 litreye tamamlanmigtir. Bu gekilde
hazirlanan 0.1 M sitrat ¢dzeltisi 0.1 MHCI ile Tablo 3.3.3.1.'deki oraniarda
kanstiniarak dedisik pH'larda tampon cazeltiler hazirianmistir,

b} pH 5.10-5.90 Tamponu : 21.0080 gr saf sitrik asit 200 m] 1 N NaOH
iceriginde cdzilerek saf su ile 1 litreye tamamlanmistir. Bu gekilde
hazirlanan .1 M Sitrat cdzeltisi 0.1 M NaOH ile Tablo 3.3.3.2’deki
oranlarla karigtinlarak dedisik pHlarda tampon gdzeltiler hazirlanmigtir.

¢} pH 7.0 - 9.0 Tamponu : (.1 M NHz cizeltisine 0.1 M HCI'den Tablo
3.3.3.3'deki oranlarda kanstinlarak dedisik pH'larda tampon g¢ozeltiler

hazirfanmistir,

Table 3.3.3.1. Tampon Cazeltilerin Hazirlanmasi.

pH HCY im1) Sitrat {m1}
2.30 67.0 330
3.00 60.0 40.0
3.50 528 47.2
400 438 | 56.2
460 243 737
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Table 3.3.3.2. pH 5.10-5.90 Arasinda Tampon Cozeltilerin Hazirlanmas:.

oH NaldH {1} Sitrat {ml)
5.10 10.0 O0.0
S.50 290 1.0
5490 8.0 G52.0

Tabkle 3.3.3.3. pH 7.0-9.0 Arastnda Tampon Cozeltilerin Hazirlanmas:.

pH MHz (i} HC1 {mi)
7.0 20.0 30.0
8.0 al.2 43.8
9.0 608 392

32.3.4. Orneklerin ¢oziniarlestirilmesi ve pH ayarlamalan igin

kullanilan kimyasal maddeler

Der. HNO= (Merck)
Der. HC1G 4 (Merck)

£ 3371k Hals (Merck)
Der. MalH (Merck)

Etil Alkol (Tekel}



3.3.5. Sulu standartlarda kalibrasyon egrisinin ¢ikarilmasi

Kalibrasyon  grafiginin = ciwkartiimasinda  bOtdn  Alumingum
cazeltilerine 300 pprm Mg, 350 pprm Ca, 500 ppm K, 100 ppm Na olacak

cekilde bu  elementlerden eklendi. Hazirlanan  Alumingum  standart

¥

chzeltilerinin  AAS'de  absorbans  dederleri  okunmus we  pdzelti
konsantrasyonuna kargy absorbans dederleri grafige gecirilmistir {(Sekil

A

L)
L0

140 1 o
120 . /H

Absorbansxi0 —%
’l\...

o : T : - r T v !
] 10 20 A0 40

Alumingum Kensantrasyonu (ppm)

Sekil 3.3.5.1. Aluminyum igin kalibrasyon grafidi



3.6.Aktif Karbon i1e Zenginlegtirme Igin Optimizasyon Calismas)
3.6.1. Uygun komplekslegtirici ve pH'in segimi

Bu amacla pH 2.5 ile 2.0 arasinda sitrat - HC1 ve HHz - NH4C1 tampon
cozeltileri hazwrtanmmstir. 200 ml 250 ppb Al cdzeltilerinin pH metre ile
chzeltilerin pHlam HCY ve MaOH eklenerek ilgili pH'lara agarlam'ms daha
sonra 35'er ml & 0.2'1k komplekslegtirici (Oksin veya Cupferran) ile S'er
ml 25 mgi/miik aktif karbon shspansiyonu  eklenmigtir. Manygetik
kargtine dzerinde bir sast karmstinldiktan sonra mavi band sizgeg
kagidindan stizdlmigtar. Stzgeg kaqitlan etivde 110°Cde kurutulmugtur.
50 mi'lik bir behere alinan érnekler 4er ml der. HNOz eklenerek kuruluga
kadar buharlagtirilan ve sodutulan beher 2 ml 2 M HNOz ¢dzeltisi
ekienerek santrifdjlenmistir. Berrak Kisim ahmp A&S'de absorpsiyon
dederieri okunmugtur. Sekil 3.3.5.1 deki &:aﬁbrasgan grafigi yardimiyla
absorbanslar konsantrasyona dindstiriimis ve elde edilen dederlerden

eri kazanma verimleri hesaplanarak pH'a karg! grafige gegirilmistir

w2

(Sekil 3.6.1.1.}. Zenginlestirme iglem basamaklan Sema 1'de verilmistir.
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Sekil 3.6.1.1. Cegitli li‘gandlar iein uygun pHYn secimi

3.6.2. Gerekli aktif karbon miktarinin tayini

Calisma siwrasinda gerekli akiif karbon miktanm bulmalk icin 200 ml
250 ppb Al cdzeltilerine & 0.2'1k 30 ml 8-Hidroksikinolin ve £ 0.271k 30
ml Cupferron eklenerek sirasiyia pH 6.10 ve 4.70'de dedigik hacimlerde 25
mg/ml aktif karbon gozeltisinden eklenmistir. Zenginlestirme igleminden
sonra okunan absorbans degerleri, eklenen aktif karbon miktarina kars

grafige gecirilmistir {Sekil 3.6.2.1).
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Eklenen Aktif Karbon Miktar (mgr)

vekil 3.6.2.1. En uygun aktif karbon miktarinin tespiti
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Sema 3.6.2.1. Aktif Karbon Dedigtirmesi igin Standart Cozeltilerle Yaplan Dahismada-islem

Basamaklan

Karsim {200 ml) &
J

& + pH Ayarlamas B
&

B+ 25 ml Tampon C
&

C + Komplekslestirici {35 mil) D
4 '

D + aktif Karbon (5 ml) E
ik

Zarstirma (30 dk) F
4 ‘

Sz G
4

Etivde Kurut {110°C) H
4

H+ 4 ml der. HNOg |
J

Kuruluga kadar buhariastir N
4

J+ 2 M HNDz (2 ml) K
4

Santrifijle L
4 :

Berrak kism al M
4

A45'de dlgim al N




3.6.3. Gerekli ligand miktarinin tayini

Lahgma swasinda kullamimast gereken komplekslestirici miktanmn
tespiti igin 5 ml {25 mg/ml) sabit aktif karbon ve 200 ml 250 ppb Al
pOzeltilerine degigen hacimlerde & 0.21ik 8-Hidroksikinolin ve & 0.27ik
cupferran  ¢dzeltileri  eklenmistir. Siraswyla pH 6.10 ve 470'de
zenginlestirme islemi uggulanmis ve okunan absorbans dederlerinden
hesaplanan veriler eklenen ligand miktarna kars grafige gecirilmistir

(Sekil 3.6.3.1.).

100
_ m——e—p————#
L . e
f..’..
40 - P ".-“'f..
-".‘"’
_f—'—d-‘r.-
E & e ——a—F
:: f:.]: 1 - - ey e "
; yd -
a ,}! ..-"'.'.‘.F.’r-f
'iU = “/ / .._.-'H'
] ! 'ff" B (Oksin
;“l o + Kupferron
———-_-
a4 f L
2047 -
I
K] 7 I S A A R

v L B —
a 10 20 20 40 50 &0 7a |0

Eklenen Ligand Miktar: (mgr)

gekil 3.6.3.1_En uygun ligand miktarimn tayini



3.7. Zenginlegtirme igleminden Sonraki Kalibrasyon Edrisi

Bu galismada 200 m1ik ¢cdzeltilere Sema 3.6.2.1.°deki yol izlenerek
zenginlegtirme uygulannusgtir.  Aktif  karbon  dzerine  absorplanan
aluraingumu cizmek icin 2 M HNOzten 2 mi cdzelti kullanmimistir. Okunan
absorbans dederleri ¢izelti konsantrasyonuna kars grafide gecirilmistir
{Sekil 3.7.1.). Bu grafik yardimiyla zenginlegtirilen meyva suyu ve sitteki

Alumingum icerikleri konsantrasyona donOstariimigtir

Absorbansx10 ~3
&
N
’l'..’

] M 1 N 1 d 1 M 1 ¥ 1

T — T T T Y
0 23 50 7o 100 125 150 1v5 200 225 250

Alumingum Konsantrasyonu (ppb)

gekil 3.7.1. 200 mlTik Al gazeltisinin zenginlestirmeden sonraki kalibrasyon

grafifi {Kupferronigin 2 M HNOz'ten 2 mi kullamildi }.



N
M

3.8. Sat ve Meyva Sularinda Aluminyum Tayini
3.8.1. Orneklerin temini

Gu cahsmada kullamilan st ve meyva sulamn marketlerde satilan
paketlenmis hazir sit ve meyva sulanidir Inek siti Elaziy Bahgekam
kagtinde evde besili inekten temin edilmistir.

3.8.2. Ornekierin cozdnidriestiriimesi

St ve meyva sulanndan abnan 200 mllik kisimlar bir balona
alinmig sonra HNO=/HC104'in 241 oraniarina ilaveten 5 mi HoOs eklenerek
manyetik kanstine dzerinde kanstinlarak 1sitilmigtir. Deney dizenegi

Sekil 3.8.2.1. de gordlmektedir.
=

=

.,
(‘ \.‘
4 )
AN AS
£ ‘\“____,_-" P V
."‘.
S -] y

gekil 3.8.2.1_ Ya3 ciziinirlestirmede kullamlan deney diizenedi
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Buharlasan asitler geri sofjutucu ile yodunlastinlarak geri
ahnrmigtir. Boylece aym  asit 4-5 kez tekrar eklenerek drnedin

pargalanmas saglanmstir.

3.8.3. Heyve sulam ve sitteki Aluminyum tayini

Yukaridaki ydntemle gdzinirlestirmeden sonra elde edilen dinek
gizeltilere {200 ml) Sema 3.6.2.1 'deki zenginlestirme uygulandi. AAS de
ahnan  dlcomlerden sonra Gekil  3.7.1°deki  kalibrasyon yardirmyla
dgrneklerin Aluminyum konsantrasyonlarm bulundu ve Tablo 3.8.3.1. de

yarildi,

Table 3.8.3_1_ Meyva Sularinda ve Siitteki Aluminyum Konsantrasyonu

Ornek Alumingum Knrisan{t’asgfjr'rtl Lugr/L)
Mig S0t 13.0
Inet Siti 125
Vigne Suyu 145
Sefiali Suyu 13.0
Elma Suyu 10.8
Portakal Suyu 143




3.9.Matriksin Zenginlegtirme Safhasindaki Etkisinin incelenmesi

Matrikste bulunabilecek  Aluminyum  disindaki  elementierin
zenginlestirme basamadinda verimi nasil etkiledigini tespit amaciyla
asafidaki elementler kargilaninda belirtilen konsantrasyonda {ppm) 200
ml 250 ppb Alumingum  cdzeltisine eklenerek  Sema  3.6.2.1 deki
zenginlestirme islemi uyguland1 ve verimin dedismedigi gdzlendi Fe: 5.0,
Cu: 05,Cr 0.2, Co: 0.2, Hi: 0.2, Mg: 40.0, Ca: 20.0, K: 62.0, Na: 12.5).

Yantemin standart. sapmasint bulmak icin 2 aym  visne suyu
paketlerinden 3'er ayr drnek alinarak Aluminyum icerikieri belirlendi. Bu

sonuglardan yantemin standart sapmasi 1.26 olarak hesaplandi.
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4. TARTISHMA VE SONUG

4. 1. Tartisma

Bu paligma sonunda elde edilen veriler sonucu gizilen grafikler ve
dilzenlenen tablolar tek tek incelenerek varilan sonuclar maddeler halinde
gzellenebilir.

1. Caligmada amaclanan sdt ve meyya suyu arneklerinin Alumingum
iceridi cok disdk oldudundan Alev Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi ile
{tayin siminn 1.5 ppm oldudundan) tayin etmek igin en az 100 kez
zengintegtirmek gerekir: (dzgen ekstraksiyonuyla en ¢ok 20 - 30 Kez
zenginlegtirme saglanabildiginden en uygun zenginlestirme teknigi olarak
aktif karbon derigtirmesi tercih edilmigtir. Aktif karbon zenginlegtirmesi
igin uygun komplekslestirici ve pHin segilmesi gerekli oldugundan 2
komplekslestirici denenmistir. Bunlarn pH 2.7-9.0 araliginda metal
selatlan olusturulmus ve aktif karbon Gzerinde adsorplanmistir. Geri
kazanma verimieri hesaplanarak Sekil 36.2.1. elde edilmistir. Sekil
3.6.2.1. den de gdraldagd gibi kupferron ile 45 - 6.0 arasinda maksimum
varim sagjlamrken oksin ile pH 8.0 - 10.0 arasinda maksimum verim
sadlanmstir.

2. Oksin igin elde edilen optimur pH ydksek oldudundan {pH 8-9) bu
pH'da her Fe, Ca, Mg qgibi drneklerde fazla bulunabilen elementler
hidroksitleri halinde cikeceginden hem de ylksek pH'da Ca, Mg gibi major
bilegenler de oksinle kompleks olusturmaya yatkin oldugundan ylksek pH
dezavantaj disik pH aventaj kabul edilmistir (Ami, 1970} Bu nedenie

kompleksiestirici olarak kupferron segilmistir,
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3. Zenginlestirme basamadinda kullamlacak olan aktif karbonun
adsorplama  kapasitesinin  tayin  edilmesi  gerekmektedir.  Ornekte
oulunabilecek konsantrasyondan daha derigik Alumingum cozeltisi | (200
ml, 250 ppb) secilersk sabit Alumingum  cdzeltilerine kargt sabit
kompleksiastirici ilavesinde aktif karbon miktan arttinimistir. Glgimier

sonunda elde edilen grafikten (Sekil 3.6.3.1.) kupferron igin (pH 4.7) 125
rige aktif karbon ifavesinde okunan absorbans dederlerinin sabit kaldij
gardimidstar. Bundan dolay bundan sonraki cahigmalarda 125 mgr aktif
karbona karsihk gelenﬁ ml aktif karbon sdspansiyonu (25 mgriml)
kullamimistir,

Berekli akiif karbon mikiarimn tayininde oksin igin (Sekil 3.6.3.1)
130 mgr aktif karbonun yeterl oldudu {pH 6.0} gizlenmigtir. Bu noktadan
sonra absorbans dederinin sabit kaldid gdzlenmistir.

4 Laligma esnasinda gerekli optimum komplekslestirici miktarnmn
tayint  icin  drnekte  bulunabilecek  konsantrasyondan daha  derisik
Aluminyum cdzeitilerine (200 mil, 250 ppb) s:atn't aktif karbon ilavesinde
(125 mary komplekslestirici miktan  arthinimistir. Kupferron  ile
zenginlestirmede en derisik Alumingum cdzeltisi igin 60 mgr (£ 0.2k
20 mi) kupferron eklenmesinden sonra okunan absorbans dederlerinin sabit
kaldig gazienmistir (Sekil 3.6.2.1.). Bundan sonraki calismalarda gerekli
kupferronun fazlast (70 mgr) kullamimistir. Oksin icin de &0 mgr (%
G.21k 30 mi eklemenin yeterli oldudu gdzlenmig ve sonraki calismada
gerekli oksin'in fazlas: (70 mgr) kullamimistir (Sekil 3.6.2.1.3

3. St ve meyva sulannda bu teknikle tayin edilen Aluminyum
icerikieri Tablo 3.9.1'de verilmistir. Meyva sularnmin en  ylksek
Alumingum iceridl visne ve portakal suyunda bulunmustur. En disik
Alurninyurm icerigi elma sugunda bulunmustur,

6. Topiam yantern icin bulunan relatif standart sapma & 5.8 pgr/Ldir
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4.2. Sonuglar

Bu calisma sonunda  varlan  sonuglam Kisaca u sekilde

R

dzetleyebiliriz.

1. Meyva sulan we sitteki Alumingum analizinde kupferron-aktif
karbon zenginlestirmesi oldukga etkili bir yoéntemdir. AkYif karbonun
ylksek sdsorplama kapasitesinden, kupferronun Alumingum ile kararh
kompleks olusturmasindan dolayr 500 ml gibi blydk hacimlerdeki
Aluminyurn'y 2 mi'lik hacme almak mimkanddr. Aynca bu teknik stvi-sm
ekstraksigonu veys iyon dedistirici regine gibi benzer dteki tekniklere
oranla hem basit ve ucuz hem de etkin bir tekniktir.

2. Bu teknigin diger bir dstin yam AAS dlgimlerindeki matriks ve
interferans sorununa c¢dzim getirmesidir.  Clnkid  matriks  etkisi
yapabilecek bir cok iyon veya molekiller aktif karbon ylizeyinde
tutulmadiqindan ortamdan uzaklasirlar. Ayrica standart cozeltilerle
analizlenecek drnek ¢dzeltisinin asit matriksleri de aym kilinmaktadir

{bu caligtnada her ikisi de 2 M HNOz ortarm).
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6. EKLER

Ek 1. Mis Sit'te alumingum analizlerine iligkin ayrntih bilgiler;

kupferron igin pH 4.820.2; 2 M HNO<'ten 2 ml kullamlrmstir,

Cizme [sleminden Qkunan Ornekteki
alinan Mis Sit (mlY  Sonraki hacim (ml) Absarbansx 10”3 onsantrasyon (ugriL)
200 200 7] 12.0
400 200 3] 120
200 g 192.0

Ortalama = 13.0

Ek 2. inek sitinde alumingum analizlerine iligkin ayrintih bilgiler;

kupferron icin pH 4.8+0.2; 2 M HNOx'ten 2 ml kullamiimistir,

Cizme Isleminden Okunan Ornekteki
alnan inek Siiti {ml}  Sonraki hacim (ml) Absorbansx 10”3 Konsantrazyon {pgr/L)
200 200 7 14.0
400 200 7 14.0
200 3] 125

Ortalama = 135
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Ek 3. Vigne suyunds slumingum analizlerine iligkin aynntih bilgiler;

kupferron igin pH 4.6+0.2; 2 M HNOz'ten 2 mi kullantimigtir.

Ciizme Igleminden Okunan Ornekteki
&lvnan Yigne Suyu (ml) Sonraki hacim {ml) Absorbansx 10”3 Konsantrazyon {ugrsL)
200 200 7 14.0
400 200 a 12.0
200 o 15.0
200 200 7 14.0

Ortalama = 145

Ek 4. Seftali suyunda alurminyum analizlerine iligkin aymntih bilgiler;

kupferron i¢in pH 4.820.2; 2 M HNO3'ten 2 ml kullamImigtir.

Cozme i3lerinden Dkunan Ornekteki
Alinan Seftsli Suyu {m1) Sonraki hacim {ml) Absorbansx10™3 Konsantrasyon (ugril)

200 200 6 125
400 200 7 14.0
200 6 125

Ortalama = 13.0
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Ek 5. Elma suyunda aluminyurn analizlerine iligkin ayrintih bilgiler;

kupferron igin pH 4.6£0.2; 2 M HNO3'ten 2 ml kullamimistir,

fozme isleminden Dkunan drnekteki
Alipan Elma Suyy {1} Sonraki hacim {ml) Absorbansx10™2  Konsant rasyon (ugrsL)
200 200 3] 125
400 200 3 10.0
200 5 10.0

Ortalama = 103

Ek 6. Portakal suyunda aluminyum analizlerine iligkin ayrintih bilgiler;

kupferron igin pH 4.8+0.2; 2 M HND<'ten 2 ml kullamimigtir.

Cizme Igleminden Okunan frnekteki
Alinan Portakal Sugu Cmil) Sonraki hacim (mil) Absorbansx 103 Konsantrasyon (pgrsL)

200 200 7 14.0
400 200 7 140
200 8 15.0

Ortalama = 143




