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Danisman: Prof. Dr. Mustafa TASTEKIN

Bu caligmanin amaci, igme ve kullanma sularinda veya diisiik konsantrasyonlarda
antimon ihtiva eden numunelerde bulunan Sb(lll) iyonlarmi direkt tayin etmek veya
tayin edilebilecek konsantrasyona sahip degilse, dnzenginlestirme yontemi ile tayin
edilebilecek derisimin elde edilebilmesi i¢in Schiff bazlarindan yararlanmak ve

hidriir olusturmali atomik absorpsiyon spektroskopisinde tayin etmektir.

Calisma i¢in uygun pH 9,0 olarak tespit edilmistir. Styirma i¢in en yiiksek verim 3M
hidroklorik asit (HCI) ile elde edildiginden siyirma islemlerinde bu asit
kullanilmigtir. Uygun kolon uzunlugu 5 cm olarak belirlenmistir. Hidriir sisteminde
tayin edilebilecek iyonlardan Cd**, Sn?*, As**, Hg*", Pb?*, Zn?*, Ni**, AI**, Ca*,
Cu®*, Fe*iin girisim etkisi iizerinde calsilmistir. Sn?* metal katyonu
konsantrasyonlar1 antimon konsantrasyonun 10 kati mertebelerinde oldugunda
Sn(II)’nin bozucu etki gosterdigi tespit edilmistir. Antimon(IIl) iyonlar igin alt tayin
simir1 0,4 ppb olarak belirlenmistir. Gelistirilen yontemle standart materyal
(Antimonglanz-11) ¢ozeltileriyle yapilan ¢aligmalarda antimon geri kazanim verimi

% 97,10 + 6,55 olarak bulunmustur.
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Anahtar Kelimeler: Schiff Bazlari, Onzenginlestirme, Antimon, HGAAS



ABSTRACT

Master Thesis

PRECONCENTRATION OF ANTIMONY IN WATER and DETERMINATION
BY HYDRIDE GENERATION ATOMIC ABSORPTION SPECTROMETRY
(HGAAS)

Seher irem CEVIK

Ankara University
Graduate School of Natural and Institute of Science
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Mustafa TASTEKIN

The aim of this study is determination of Sb(lll) ions directly in drinking water, tap
water and natural water, which have been include low concentration of antimony. In
the preconcentration procedur of antimony, use Schiff bases and determination by

using hydride generation atomic absorption spectrometry.

In this study, optimum pH was determined at 9,0. When using 3 M HCI as a eluent,
the yield was found max. Most applicable coloumn height was determined as 5 cm.
The interference effect of Cd?*, Sn**, As** Hg?*, Pb?*, Zn?*, Ni**, AI**, Ca?*, cu®
Fe** ions were determined on adsorbed antimony by using the hydride system. When
Sn?* metal cation concentration was tenfold of antimony concentration, Sn** showed
interferences effect. For Sb(lll) ions the lower limits of determination was found at
0,4 ppb. At the pH=9,0 recovery of Sb(lll) was found % 89,19 + 7,34 in tap water,
also at the same pH for standard material (Antimonglanz-11) solution, recovery of

Sb(I11) was found % 97,10 £ 6,55 with the improvement method.
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1. GIRIS
1.1 Calismanin Amaci

Bu caligmanin amaci, igme ve kullanma sularinda veya diisiik konsantrasyonlarda
antimon ihtiva eden numunelerde bulunan Sb (l1l) iyonlarmi direkt tayin etmek veya
tayin edilebilecek konsantrasyona sahip degilse Onzenginlestirme yontemi ile tayin
edilebilecek derisimin elde edilebilmesi i¢in Schiff bazlarindan yararlanmak ve hidriir
olusturmali atomik absorpsiyon spektroskopisinde tayin etmektir. Onzenginlestirme
isleminde, kolon i¢i kati dolgu materyali lizerine antimon metal katyonu ile kompleks
olusturmasi planlanan Schiff bazinin adsorpsiyonu i¢in optimum sartlar belirlenecektir.
Optimum sartlarin  belirlenmesi sonrasinda su numunelerinin  kolondan akis
stirelerindeki verimlilik tespit edilecek ve bu su numunelerinde antimon katyonlarinin
geri kazanim verimliligi hesaplanacaktir. Calisma i¢in uygun pH, styirma i¢in en uygun
asit derisimi, en uygun kolon uzunlugu, kolon dolgu materyali, kolon dolgu
materyalinin miktar1 ve Onzenginlestirme isleminde girisim yapan iyonlarin etkisi

arastirilacaktir.

1.2 Cahsmanin Onemi

Su, canli metabolizmalari i¢in olduk¢a dnemlidir. insanlara ve tiim canlilara hayat veren
su, diinya tizerindeki % 71’lik bir alan1 kaplamaktadir (Tatar 1994). Bu oranin %
97,41 deniz suyu, % 2,6’s1 ise, karalarda bulunan toplam su potansiyelidir. Karalardaki
suyun ancak % 10 kadar1 teorik olarak kullanilabilir tatli su potansiyelini
olusturmaktadir (3-4 milyon km?®). Bu miktar yeryiiziindeki toplam su potansiyelinin ise
ancak % 0,3’i kadardir (Kocatas 1996).

Yukaridaki sayisal verilerden goriilecegi gibi kullanilabilir veya igilebilir su miktari
oldukga diisiik bir orandadir. Bunun yaninda gelisen teknolojinin yasamimiza getirdigi
rahatlik yaninda, tabiata ve cevreye verdigi kirliligin boyutu her gegen giin hizla
artmaktadir. Diinya niifusunun artis hizi, var olan kaynaklarin kirletilmesi, suyun
icilebilir normlarinin giderek agirlastirilmas: gibi etkenler insanlar1 farkli su

kaynaklarinin  kullanimina itmektedir. Insanlarin ihtiyaglarmi karsilamak icin



kullandiklart suyun temiz ve uygun nitelikte olmasi gereklidir. Bu sebeple suyun
fiziksel, kimyasal ve bakteriyolojik olarak devamli incelenmesi gerekmektedir. Bu
noktada igme veya kullanma sularinin kullanim yeri veya amacini yapilan analizler

sonrasinda kirlenme orani1 ve kirlenme ¢esidi belirleyecektir.

Bu kirliliklerden en tehlikeli olanlardan biri agir metal kirliligidir. Eser miktardaki bir
kimyasal kirlilik, canliyr, uzun siireli maruz kalinmasi durumunda oliime kadar
gotiirebilmektedir. Bu kapsamda eser element analizi 6zellikle kimyasal, biyolojik, tibbi
fiziki ve ¢evresel 6rneklerde oldukca biiyiik bir onem teskil etmektedir. Ozellikle As

Cd, Sb, Hg gibi agir metal tuzlarinin eser miktarlarinin tayini ¢evresel bir gerekliliktir.

Eser diizeydeki elementlerin tayininde atomik absorpsiyon spektrometresi (AAS)
indiiktif eslenmis plazmali—atomik emisyon spektrometresi (ICP-AES), indiiktif
eslenmis plazmali-kiitle spektrometresi (ICP-MS), kiitle spektrometresi (MS), mor Otesi
goriiniir alan spektrofotometre ve florimetre gibi spektral aletlerin yani sira voltametri
gibi elektroanalitik yontemler de kullanilmaktadir. Her aletin gozlenebilme sinirlari
farkl1 olup tayin edilecek analit derisimi diistiikce her aletin elementten elemente,
ornekten Ornege degisen smirlamalari vardir. Eser diizeydeki metal analizlerinin
yapildig1 her laboratuvarda kolayca bulunan ve eser element tayininde yaygin kullanimi

olan atomik absorpsiyon spektrometresinin de kendine 6zgii sinirlamalar: vardir.

Alevli absorpsiyon spektrometresine gore hidriir olusturmali ve elektrotermal
atomlagsmali AAS uygulamalarinda matriks etkisi ve spektral girisimler daha onemli
olmaktadir. Bazen zorunlu olarak numune hazirlama islemlerinden kaynaklanan yiiksek
asit derisimi gibi matriks bilesenleri de analit derisiminin tayininde 6nemli sinirlamalara
yol agmaktadir. Tim bunlara ilave olarak, giderek ppb diizeyinde ve altindaki
derisimlerin tayin zorunlulugu bazen ¢ok duyarli aletlerle dahi tayinleri
giiclestirmektedir. Bu sinirlamalar1 6nlemenin yolu ya uygun alet se¢imi yapmak ya da
zenginlestirme islemlerine basvurmaktir. Tayin edilecek element derisimi diistiikce
dogrudan tayinde kullanilacak aletlerin fiyatinin arttig1 da bir gergektir. Bu yiizden bu
¢oziim yollarindan ikincisi, yani 6nzenginlestirme islemleri ¢ogu laboratuvar i¢in tercih

nedeni olmaktadir. Eser elementlerin dnzenginlestirilmesi ve ayrilmasi i¢cin Amberlite



XAD-16 reginesi, silikajel, benzofenon gibi ¢esitli adsorbanlar kullanilmaktadir. Bu
adsorbanslarin zenginlestirme ve geri kazanim verimleri bazi kompleks yapilar igin
oldukca iyidir. Ancak c¢ogu teknik yavas baglanma ve yavas ayrisma yiiziinden ¢ok

zaman alic1 ve sorunlu olmaktadir (Kiirekgi 2011).

Koordinasyon bilesiklerinin sentezinde ligand olarak kullanilan Schiff bazlan
konusuyla bir¢ok bilim adamu ilgilenmis ve ¢esitli kompleksler elde etmislerdir. Schiff
bazlar1 iyi bir azot dondr ligandi (>C=N-) olarak da bilinmektedir. Bu ligandlar
koordinasyon bilesiginin olusumu sirasinda metal iyonuna bir veya daha ¢ok elektron
cifti vermektedir. Schiff bazlarinin olduk¢a kararli 4, 5 veya 6 halkali kompleksler
olusturabilmesi i¢in, azometin grubuna miimkiin oldugu kadar yakin ve yer
degistirebilir hidrojen atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel grubun bulunmasi
gereklidir. Bu grup tercihen hidroksil grubudur (Patai 1970). Schiff bazlart RCH=NRi1
genel formiliyle de gosterilebilir, bu formiilde R wve Ri alkil veya aril
siibstitiientleridirler (Kiirekg¢i 2011).

Pr M ho W
RZCNHRHﬁ R_:_,CNHRﬁRzC#NRﬁ R,C=NR

H

Sekil 1.1 Schiff bazlarimin genel olusum mekanizmasi

Schiff bazlarinin ¢esitli alanlarda kullanilabilecegine dair literatiirde bazi ¢aligmalar ve
Oneriler mevcuttur. Bu c¢aligmalarda Schiff bazlarimin boya sanayinde, kaucguk
iretiminde, ila¢ sanayinde, elektronik sanayinde, plastik sanayinde, sivi kristal
teknolojisinde, madeni yaglarda, oksijen baglamaya yatkin olduklarindan oksijen
tastyici olarak, bitkilerde hastaliklara ve iirlin kayiplarina neden olan patojen mantarlara
kars1 miicadelede, organizma i¢in énemli olan K-amino asitlerin sentezinde, kimyada
nitel ve nicel tayinlerde, radyoaktif maddelerin zenginlestirilmesinde, polimer ve
pestisitlerin iiretiminde son yillarda biiylik oranda kullanilmakta ve giderek 6neminin

arttig1 goriilmektedir.



Schiff bazlarinin bu kadar ¢ok kullanim alani olmasina ragmen 6n zenginlestirmede
yardimci madde olarak kullanilmasina dair literatiirde fazla sayida c¢alisma
bulunmamaktadir. Var olan az sayida ¢alismada ise, Schiff bazlarinin literatiirde
Onzenginlestirme amaci ile kullanilisgina ait sivi-sivi  ekstraksiyonu, kati-sivi
ekstraksiyonu ile zenginlestirme Ornekleri bulunmaktadir. Bazi g¢alismalarda Schiff
bazlari, silika jel veya baska membran materyallerine kimyasal bag ile baglanmis ve
iyon zenginlestirmede kullanilmistir. Hemen hemen tiim ¢alismalarda kullanilan Schiff
bazlar1 ON veya simetrik ONNO tipinde Schiff bazlaridir. ONO tipli Schiff bazlar
hemen hemen hi¢ yoktur (Kiirek¢i 2011).

Yapilan calismada, adsorbsiyon isleminde ozellikle tasiyici olarak kolon igerisindeki
organik veya inorganik bir destek iizerine (¢ogu zaman inorganik) schiff bazi veya
uygun bir schiff bazi kompleksi (o6zellikle de arsenik, antimony zenginlestirme
islemlerinde) modifiye edilecek ve Onzenginlestirme islemine tabi tutulacaktir.
Adsorpsiyon islemi i¢in belirlenen optimum sartlarda su numunesi 6n zenginlestirme
islemine tabi tutulacak ve pH ayarlanmasi gibi uygun bir siyirma teknigi ile geri
kazanilan numune HG-AAS ile tayin edilecektir. Onzenginlestirme islemlerinde her bir
materyal i¢in uygun Schiff bazlar1 veya uygun Schiff bazi1 kompleksleri ve kompleks
olusumunun optimum sartlar1 ile kompleks yapidan metal iyonunun kolayca geri
kazanim sartlar1 belirlenecektir. Schiff bazlarmin metal katyonlariyla olusturduklar:
kompleks yapilar pH’a bagli olarak kolaylikla bozulmaktadir. Bu ayni zamanda bir
avantajdir. Ciinkii adsorpsiyon islemleri ile zenginlestirilmis metal katyonlarmin
kompleks hallerinden metal katyonlarinin geri kazanimlari kolay olacaktir. Metal
katyonlar1 Schiff bazi kompleksleri cogunlukla su icerisinde ¢oziinmezler. Bu da

calismada zenginlestirme ve ayirma islemleri igin ayr1 bir avantaj saglamaktadir.

1.3 Antimon

Antimon cok eski ¢aglardan beri bilinen, dogal bir elementtir. Antimon ismi, tek basina
bulunmayan anlamina gelen yunanca “anti-monos” kelimesinden gelmektedir (John
2003). Antimon, periyodik tablonun 5A grubunda 4.siradadir, arsenik ile bizmut
arasinda yer almaktadir. (-III), (0), (+III) ve (+V) olmak iizere dort yiikseltgenme



basamagina sahiptir. Genellikle ¢evresel, biyolojik ve jeokimyasal drneklerde (+III) ve
(+V) degerlikli olarak bulunmaktadir. Sb®" en yaygin olam1 ve en kararli olamidir.
Dogada en ¢ok bulunan antimon bilesikleri, antimon(III) siilfiir (Sb,S3) ve antimon(l11)
oksit (Sb,03) dir. Antimonun bu bilesikleri bakir, glimiis ve kursun cevherleri igerisinde

yaygin olarak bulunmaktadir (Montserrat ve Nelson 2002).

1.3.1 Antimon tayininin 6nemi

Konutlar, endistri kuruluslari, termik santraller, giibreler, kimyasal miicadele ilaglar
tarimsal sanayi atik sulari, niikleer santrallerden ¢ikan sicak sular ve toprak erozyonu
gibi siiregler ve maddeler su kirliligini meydana getiren baslica kaynaklardir. Bunlarin
hepsi dogrudan dogruya veya dolayli olarak canli ve cansiz varliklara zarar vermektedir.
Insanlar, kirlenmis su kaynaklarinin tiiketilmesi konusunda hassas davranmamaktadir.
Bu kirliliklerden biri olan antimon kirlenmesi insan sagligini tehdit eden 6nemli bir

¢evre sorunu yaratmaktadir.

Antimonlu sulara uzun siireli maruz kalma akciger hastaliklari, kalp sorunlari, ishal,
ciddi kusma ve mide iilseri gibi bir¢ok ciddi hastaliga neden olmaktadir. TS 266 “Sular
— Insani Tiiketim Amacli Sular” standardinda maksimum miisade edilen deger antimon

icin 5 pg/L olarak verilmistir.
1.3.2 Antimonun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
Antimonun gesitli kimyasal ve fiziksel 6zellikleri Cizelge 1.1°de verilmistir. Antimon

hem metalik hem de metalik olmayan ozellik gosterdiginden metaloit olarak ifade
edilmektedir (Y1lmaz 2006).



Cizelge 1.1 Antimonun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Atom Numarasi 51
Atomik Kitlesi 121,75
Yogunlugu 6,684 g/cm?
Erime Noktasi 631 C°
Kaynama Noktasi 1380 C°
izotoplari 12
Elektron Dagilimi (Kr) 4d™ 5% 5p°
Birinci iyonlasma Enerjisi 834 kJ/mol
ikinci iyonlasma Enerijisi 1595 kJ/mol
Atom Numarasi 192,5
Standart Potansiyeli 0,21 V (Sb?/sb)

Antimon ¢ok kirilgan bir metaldir. Olagan kosullar altinda kararlidir. Havadan ve sudan
etkilenmez, elektrigi ve 1siy1 az iletir. Elektrokimyasal serilerde hidrojenden sonra yer
aldigindan, seyreltik asit ¢ozeltilerinde, hidrojen iyonlar ile yer degistirmez. Soguk ve
seyreltik asitlerden etkilenmez. Basit antimon katyonlart ¢ozelti igerisinde
hidrolizlenmis sekilde bulunurlar. Olagan pH araliginda en baskin trivalent antimon tiirti

Sb(OH); ve en baskin pentavalent antimon tiirii Sb(OH)s dir (Y1lmaz 2006).

Antimonun kararl1 olan tek allotropik formu vardir. Fakat dogada sar1 ve siyah amorf
formlarinda kararsiz allotroplarina da rastlanmistir. Kiitle numaralar1 121 ve 123 olan
iki kararli izotopu vardir, dogada bulunma oranlar sirayla % 57,25 ve % 42,75’dir.
Antimonun radyoaktif izotopu olan Sb 125, niikleer patlamalar veya niikleer yakit
isleyen santrallerde ortaya ¢ikan bir pargalanma iiriiniidiir ve yarilanma siiresi 2,7 yildir.
Antimonun dogada en ¢ok bulunan bilesiklerinden biri olan antimon trioksit, kiibik ve
ortorombik formda var olabilen bir dimorfiktir. Antimon trioksit, amfoter ozelliktedir
baz igerisinde, bazi organik asitler ve hidroklorik asit i¢erisinde ¢oziinebilir. Nitrik asit

ve diger yiikseltgen reaktifler antimon trioksiti antimon pentaoksite ¢evirirler.

Stibin (SbH3) antimonun (-3) degerlikte bulundugu gaz halindeki bir bilesigidir. Katotta
antimonun bulundugu asit ve baz c¢ozeltilerinin elektrolizinde, antimon bilesiklerinin

indirgenmesi sirasinda ve antimon alagimlari veya metal antimonidler {izerine asit



ilavesiyle olusur. Stibin toksik o0zellige sahiptir. Serbest kalan stibin yavas yavas
metalik antimon ve hidrojene pargalanir. Daha sonra hava tarafindan yiikseltgenir ve

antimon trioksite doniistir (Montserrat ve Nelson 2002).

1.3.3 Antimonun ¢evremize yayillmasi

Antimon ve bilesikleri yer kabugunda dogal olarak var olan maddelerdir. Riizgarin
tasinmasi, volkanik patlamalar, orman yanginlar1 gibi dogal olaylarla ve antropojenik
aktiviteler sonucunda ¢evremize yayilmaktadirlar. Antimon diinya kabugunda 0,2-0,5
mg/kg konsantrasyonlarin da bulunmaktadir (Mc Cutcheon et al.,1995) ve atmosfere
partikiil madde veya adsorplanmis partikiil madde formunda salinmaktadir. Tahminlere
gore havada bulunan antimonun % 41’1 dogal kaynaklardan, % 32,5 oraninda toprak
partikiillerinin riizgarla tasinmasindan % 29,6’s1 volkanlardan, % 23,3’ deniz suyu
spreyinden, % 9,2 oraninda ise, orman yanginlarindan ve son olarak % 12,1 oraninda

biyojenik kaynaklardan gelmektedir (Nriagu 1989).

1.3.3.1 Atmosfere yayilmasi

Antimonun c¢ogu, atmosfere antropojenik kaynaklardan yayilir. Bu antropojenik
kaynaklar; metal eritme ve rafine islemleri yapan tesisler, komiir yakilan gii¢ santralleri
ve ¢Op kiillendirme merkezleridir. Antimon olduk¢a ugucu bir element oldugundan, bu
islemler sirasinda ucar ve 1 pum’den daha kiigiik partikiiller ilizerinde yogunlasir.
Atmosferde bu kiiciik partikiiller yavas bir sekilde ¢okme egilimindedirler. Atmosferden
cokelmeyle veya yagmur vasitastyla uzaklastirilirlar. Uguculuk ve partikiil ebatlar1 goz
Oniine alindiginda, antimon ve antimon trioksit i¢in ortalama atmosferde kalma siireleri
sira ile 1,9 ve 3,2 gilin olarak tahmin edilmektedir. Daha kiiglik partikiiller ise
atmosferde 30 giin kadar kalabilmektedir. Kirletici kaynaklardan uzak bolgelerdeki
cesitli orneklerden elde edilmis antimon degerleri, antimonun kaynaginda uzaklara

rlizgar vasitasiyla taginabilecegini gostermektedir (Y1lmaz 2006).



1.3.3.2 Sulara yayilmasi

Antimon ve bilesikleri, topragin riizgar vasitasiyla taginmasi, toprak kaymasi ve atik
sularin su kanallarina veya akarsulara verilmesi gibi dogal ve antropojenik aktiviteler
sonucunda sulara karismaktadir. Birlesmis Milletler Jeolojik Incelemeler Kurumu
tarafindan yapilan, su kaynaklarindaki ¢6ziinmiis antimon miktarlarinin belirlenmesi
caligmalarinda, 1077 bolgeden alinan su Orneklerindeki oOlgiimlerin sadece % 6’s1

belirleme alt limiti olan 5 pg/L’nin lizerinde ¢ikmustir.

Yeralt1 sularindaki antimon konsantrasyonu ylizey sularina benzer 6zelliklerdedir. Su
icerisindeki antimon bilesiklerinin  gergeklestirdigi kimyasal ve biyokimyasal
mekanizmalar tam anlamiyla anlasilamamistir. Fakat oksijensiz sedimentler icerisindeki
mikroorganizmalarin antimonu metilleyebildigi ve indirgeyebildigi bilinmektedir.
Metilstibonik asit ve dimetilstibonik asitin dogal sularda bulunmasi bu islemi

dogrulamaktadir (Y1lmaz 2006).

1.3.3.3 Topraga karigsmasi

Antimon ve bilesikleri topragin ana bilesenleridir. Dogal ve antropojenik aktiviteler
sonucunda ¢evremize yayilan antimonun c¢ogu, sonunda toprakta veya sedimentlerde
kaldigindan, topraktaki antimon konsantrasyonu kirlenme ile artmaktadir. Antimon ve
antimon trioksit tireten endiistriler ¢ok biiylik miktarlarda antimonu topraga
vermektedirler. Eritme islemi sonucunda geri kalan ciiruflar direkt olarak topraga
verilmektedir. Antimonun topraga karismasinda etkili olan diger kaynaklar ise; kent
¢opliikleri ve aritma tesisi c¢amurlaridir. Birlesmis Milletler Jeolojik Incelemeler
Kurumu toprakta ve kayalarda yaptigi incelemeler sonucunda, belirlenen 50 element
igerisinde, antimonun en dislik {iclincii konsantrasyona sahip oldugu belirlemistir

(Y1lmaz 2006).



1.3.4 Antimon ve bilesiklerinin insan saghgina etkileri

Antimonun insan sagligi iizerine etkileri ile ilgili yapilan aragtirmalar, antimon
cevherlerini isleyen veya antimon bilesikleri iireten isletmelerde ¢alisan iscilerin
antimona maruz kalma vakalar1 ve antimon icerikli ilaglarin asir1 dozda kullanilmasi
tizerine yogunlasmistir. Antimonun saglik etkilerini gérmek i¢in kobaylar iizerinde
cesitli aragtirmalar yapilmistir. Bu Sonuglara gore 2 mg/m3 antimonun, uzun siire
solunmasi durumunda akcigerle ilgili problemlere, kalp problemlerine, karin agrilarina,

ishale, kusmaya ve karin tilserine yol acabilecegi tespit edilmistir (Y1lmaz 2006).

Bir seferde 19 pg/mL’den fazla antimon igen kisi kusar. Antimonu yutan kiside farkli
olarak ne gibi etkilerin meydana gelebilecegi bilinmemektedir. Antimonun kansere
dogum kusurlarina neden olup olmayacagi ve iliremeyi etkileyip etkilemeyecegi de
bilinmemektedir. Tibbi nedenlerle kullanildigi zaman antimonun yararl etkileri de
vardir. Antimon, parazit hastaliklari ve tropik hastaliklarin tedavisinde kullanilmaktadir.
Bu ilaglardan asir1 dozda kullanan kisilerde ve bu ilaclar kanlarina veya kaslarina
enjekte edildiginde bu ilaglara karsi hassaslik gosteren kisilerde, ishal, eklem ve kas
agrilari, kusma, kan ile ilgili problemler ve kalp ile ilgili problemler gézlenmistir

(Y1lmaz 2006).

Kisa zamanda ¢ok diisiik seviyelerde antimon soluyan farelerde goz tahrisi ve akciger
hasarlar1 goriilmiistiir. Bir ka¢ giin igerisinde yiiksek seviyelerde antimon soluyan
farelerde akciger, kalp, karaciger ve bobrek hasarlar goriilmiistiir. Iki aylik bir siirede
cok yiiksek seviyelerde antimon soluyan farelerde iireme problemleri ve akciger kanseri
gozlenmistir. Birlesmis Milletler Saglik ve Insan Servisleri Boliimii, Uluslararasi
Kanser Arasgtirma Kurumu ve Cevre Koruma Kurumu tarafindan yapilan kanser

etmenleri siniflandirilmasinda antimona yer verilmemistir (Y1lmaz 2006).

Yasamlarinin biiyiik bir boliimiinde c¢ok diisiikk seviyelerde antimon igirilen fareler
icirilmeyen farelere gore daha kisa zamanda Olmiistiir. Bir ka¢ hafta icerisinde ¢ok
yiiksek seviyelerde antimon igirilen kopeklerde kilo kaybi1 ve ishal gozlenmistir. Uzun

bir siirede yiiksek seviyelerde antimon igirilen farelerde karaciger problemleri ve



kirmiz1 kan hiicrelerinde azalma gozlenmistir. Bir giinden daha az bir siire i¢in derileri
lizerine ¢ok kiiglik miktarlarda antimon yerlestirilen tavsanlarda deri tahrisleri
olusmustur. Tavsanin derisi lizerine biiyiik miktarlarda antimon yerlestirildiginde 6liime

neden olmustur (Yilmaz 2006).
1.3.5 Antimona maruz kahnabilecek kaynaklar

Antimon ¢evremizde ¢ok eser miktarlarda bulunmaktadir. Antimona su icerek, cesitli
besin maddelerini tiikketerek ve havayi soluyarak maruz kalabilecegimiz gibi topraga
suya ve antimon icerikli maddelere dokunarak da antimona maruz kalabiliriz.
Cevremizdeki antimon varligini belirlemek i¢in kullanilan analitik metotlar antimonun
belirli bilesiklerini belirleyemezler. Bu nedenle genellikle kisilerin antimonun hangi
bilesigine maruz kaldig1 veya kalabilecegi bilinmemektedir. Sedimentlerde, topraklarda
ve kayalarda bulunan antimonun ¢ogu, toz ve partikiillere ¢ok kuvvetli sekilde
baglanmis veya sagligimizi kolaylikla etkileyemeyecek sekilde minerallerin igerisine
gomilmistiir. Havadaki antimon konsantrasyonu yaklagik olarak 170 ng/m3’t1'ir. Fakat
antimon cevherini metale ceviren yada antimon oksit iireten fabrika yakinlarinda
antimon konsantrasyonu 1000 ng/m® gibi yiiksek degerlere ulasabildigi goriilmiistiir.
Eger antimon madenleri ve isleme tesisleri yakinlarinda calisiyorsak veya yasiyorsak

yiiksek seviyelerde antimona maruz kalabiliriz (Y1lmaz 2006).

Nehirlerde ve gollerde ¢oziinmiis antimon konsantrasyonu 5 pg/L den daha kiigiiktiir.
Antimon baliklarda ve diger su canlilarinda birikim yapmamaktadir. Topraklarda ve
sedimentlerde antimon konsantrasyonu birka¢ pg/g seviyesindedir (Montserrat ve
Nelson 2002). Birlesmis Milletler ulusal 6ncelik listesinde (US-NPL) bulunan, tehlikeli
atik bolgelerinden ve antimon isleme tesislerinin var oldugu bdlgelerden alinan toprak
orneklerinde antimon konsantrasyonlarmin 109 ile 2550 pg/g aralifinda oldugu
belirlenmistir. Yiyecekler genellikle kii¢iik miktarlarda antimon igermektedirler. Her
giin ortalama 5 pg antimonu yiyerek veya igerek viicudumuza aliriz. Etlerde, sebzelerde

ve deniz iirlinlerinde ortalama antimon konsantrasyonu 0,2-1,1 pg/kg araligindadir.
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1.3.6 Antimonun diinya rezervleri ve kullanim alanlari

Diinyada antimon rezervleri, 2 milyon tondan daha fazladir. Bu rezervlerin biiyiik
boliimii Bolivya, Cin, Rusya, Giiney Afrika ve Meksika’da bulunmaktadir. Diinyada
yillik antimon iiretimi yaklasik 140.000 tondur. Altinda dahil olmak iizere bir¢ok metali
¢ozebildiginden, bu 6zelliginden yararlanilarak 18. yy‘a kadar giimiis ve bakirdan altin

saflastirilmast i¢in kullanilmistir (Y1lmaz 2006).

1.3.7 Antimonun ¢evresel ve biyolojik 6rneklerdeki konsantrasyonu

Cizelge 1.2°de antimonun c¢evresel ve biyolojik Orneklerdeki konsantrasyonu

verilmigtir.

Cizelge 1.2 Cevresel ve biyolojik 6rneklerdeki antimon konsantrasyonlari

Ornek Konsantrasyon
Havada 170 ng /m?
Nehirde ve gollerde <5 pug/L
Okyanuslarda 200 ng/L
Toprakta ve sedimentlerde Birkag ug/g
Etlerde, sebzelerde ve deniz tiirlerinde 0,2 -1,1 ng/kg
Insan dokularinda < 1,0 ug/g
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1.3.8 Saghik Bakanhgmmin, icme, kaynak ve maden sularindaki antimon ve diger

baz1 agir metal diizeylerinin bulunmasina izin verdigi limit degerleri

Cizelge 1.3 Dogal sular

Cizelge 1.4 Maden sulari

Arsenik 0,01 mg/L Arsenik 0,01 mg/L
Kadmiyum 0,005 mg/L Kadmiyum 0,003 mg/L
Siyaniir 0,01 mg/L Krom 0,05 mg/L
Krom 0,05 mg/L Civa 0,001 mg/L
Civa 0,001 mg/L Nikel 0,5 mg/L
Nikel 0,02 mg/L Kursun 0,01 mg/L
Kursun 0,01 mg/L Antimon 0,005 mg/L
Antimon 0,005 mg/L Selenyum 0,05 mg/L
Selenyum 0,01 mg/L Siyanid 0,01 mg/L

Cizelge 1.5 Igme sular

Arsenik 0,01 mg/L
Kadmiyum 0,003 mg/L
Siyanid 0,01 mg/L
Krom 0,05 mg/L
Civa 0,001 mg/L
Nikel 0,02 mg/L
Kursun 0,01 mg/L
Antimon 0,005 mg/L
Selenyum 0,01 mg/L
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Goswami ve Singh (2002) yilinda, N silikajelin resasetofenon ile muamele edilmesi
yeni selatlagtirict matriks sentezlenmesi ve metal iyonlarinin iizerinde tutunmasi ve alev
atomik absorpsiyonu spektrometresi ile tayini ile ilgili bir ¢aligma yayimlamislardir. Bu
calismada, 3-aminopropil-trietoksisilan ile modifiye edilen silika jel resasetofenon ile
baglanarak yeni selatlastirici yiizey (matriks) hazirlanmis ve bu yapinin dogrulugu
NMR spektroskopisi ve DRIFTS ile desteklenmistir. Bu yiizey yapisi, Cu(Il) Pb(ll),
Ni(Il), Fe(Ill), Cd(II), Zn(II) ve Co(Il) iyonlarinin ayrilmasi, ve On zenginlestirme
isleminde kullanilmis ve bu iyonlar alev atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS) ile

tayin edilmistir. Resasetofenon-modifiye silika jelin yapisi sekil 2.1'de verilmistir.

—0

_0—>Si—(CH2)rN\ CH,

—0
HO

OH

Sekil 2.1 Resasetofenon-modifiye silika jelin yapisi

Resasetofenon-modifiye silika jelin spesifik yiizey alan1 180,01 m2g-1 olarak
bulunmustur. Metal iyonlarinin zenginlestirilmesi i¢in 2 ¢esit yontem Onerilmistir.
Onerilen ilk ydntem olan kolon prosediiriine gére kolon 1,0 g resasetofenon ile
muamale edilmis silika jel ile doldurulmus ve 2 M 50 cm3 HCIl veya HNO3 ile
muamele edilmistir. 2 kez kolon destile su ile yikanmistir. Cu(II), Pb(II), Ni(II), Fe(IIl),
Cd(II) Zn(Il) veya Co(II) iyonlarini 0,0033-1 g/cm3 konsantrasyon araliginda igeren
sulu ¢ozeltiler optimum sartlarda (akis hizi, pH) kolondan gegirilmistir. Kolon destile su
ile yikandiktan silika jel kolonda tutulan tiim metaller 20-25 cm® 3 M HCI veya HNO;
ile siyrilabilmistir. Siyirma ¢ozeltisindeki metal iyonu konsantrasyonu direkt olarak

FAAS ile 6l¢iim alinarak tayin edilmistir.
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Hamed vd. (2006) yilinda, N propilsalisilaldimin (1E11) ile modifiye edilen silikadan
Cd(I), Cr(III), Cu(Il) Mn(II) ve Pb(II) gibi metal iyonlarinin geri kazanimi ¢aligilmistir.
Siyirma zamani ve pH’a bagl olarak log Kd 2,19-5,16 degerleri arasinda bulunmustur.
N-propilsalisilaldimin  (1E11) ile modifiye edilen silika ile bazi dogal su
numunelerinden Cd(II), Cr(III), Cu(II) Mn(II) ve Pb(II) iyonlarinin zenginlestirilmesi ve

ayrilmasi yapilmistir.

20 mg N-propilsalisilaldimin (1E11)’nin 25 mL 10 pg/mL Cd (II), Cr(ll1), Cu(ll)
Mn(II) ve Pb(II) iyonlarna 30 dakika karistirilarak tutunmasi saglamis ve pH 3-11,5
arasinda optimum pH aralig arastirilmistir.  Arastirilan  iyonlarin  filtrattan

deristirilmesiyle atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile tayini yapilmstir.

Ayni sartlarin kullanilmasiyla siyirma ¢ozeltilerinin (10 mL HCl veya HNOg3) geri
kazanima etkisi aragtirllmigtir. Optimum sartlarda 100 mg 1E11 6n islemlerden gegmis
su numunelerine eklenmis pH 9-9,5’a ayarlanmistir. 30 dakika karistirildiktan sonra
stiziilmiistiir. Stizlintliye 50 mg iyon degistirici eklenmis ve pH tekrar kontrol edilerek
numune 30 dakika daha karistirilmistir. Cozelti siiziilerek, iki kalint1 toplanarak 10 mL
2 M HNOj; ile muamele edilmis ve metal iyonlar1 styrilmistir. Zenginlestirme faktorii
100 olarak bulunmustur. Standart solvent ekstraksiyon metodu (APDC/MIBK) ile
alinan sonuglar ile metodun verileri karsilastirilmistir. N propilsalisilaldimin (1E11) ile

modifiye edilen silikanin gdsterimi sekil 2.2'de verilmistir.

\ \ A

Si——0——8i——CHaCH;CHzN=—7"C.

/?J
& HO
Si—OH
d:
Lo
4

Sekil 2.2 N propilsalisilaldimin (1E11) ile modifiye edilen silikanin gosterimi
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Zheng vd. (2006) yilinda, su numunelerindeki antimonun Sb®" ve Sb>* olarak titanyum
dioksit ile on deristirilmesi ve atomik absorpsiyon akis enjeksiyon hidriir sistemi ile
tayini adli bir calisma yapmuslardir. Sb¥*, Sb®den 10 kat daha toksik etki
gostermektedir. Kirli olmayan sularda antimon konsantrasyonu 1 pg/L’den daha kiigiik
degerde olmasi beklenir. Bu diisiik konsantrasyonu 6lgebilmek i¢in 6n deristirme iglemi
kullanilmistir. Bu ¢alismada TiO; metal iyonlarina karsi secici oldugundan ve yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi oldugundan dolay: kullanilmistir. Sb>* ve Sb°* standart stok
¢oOzeltisi hazirlanmistir. 500 mL ¢ozeltiye 50 mg TiO; eklenerek antimonun tutunmasi
saglanmis ve 10 mL 5,0 mol/L HCI ile siyrilmistir. Sb®* atomik absorpsiyon
spektrometresiyle direk tayin edilmistir. Sb> ise, 0,5 g KI ve 0,2 g tiyoiire ilave edilerek
Sb**e indirgenerek Olgiilmiistiir. Eser miktarda bulunan antimonun TiO;’e baglandigi
en uygun pH=3,0 olarak tespit edilmistir. Numune hacmi 500 mL ve antimonun
konsantrasyonu 5,0 pg/L’den biiyiikk degilse, antimonun geri kazaniminin % 99
oraninda oldugu hesaplanmistir. Bu oran antimonun 6n deristirmesi i¢in yeterlidir. Bu
caligmalar gergek ornekler lizerinde denenmistir. Zhangpu deniz suyu ve Jiulong nehir
suyundan alinan Orneklerle ¢alisildiginda ele gegirilen Sb oran1 % 95 ile % 98 arasinda,
Sb*® orani ise % 98 olarak bulunmustur. Sonu¢ olarak on deristirme faktdrii yiiksek
bulunmus ve Orneklerdeki antimon tiirlemesi i¢in metotta sistematik bir hataya

rastlanmamuistir.

Khorramiet al. (2004) yilinda, yapmis olduklar1 ¢alismada nikel, yeni sentezlenen Schiff
bazin modifiye edilmis oktadesil silika membran {izerine tutturulmasi ile dogal sularda
alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edilmistir. Yiiksek hassasiyette
dogru ve secici bir metot Ni%* iyonlarinin su Orneklerinde tayin edilmesi i¢in
bulunmustur. Metodun temeli Ni?* iyonlarmin N,N’bis  (3-metilsalisilden)
ortofenilendiamin modifiye edilmis oktadesil membran disk {izerinde zenginlestirilmesi
ve tayinine dayanmistir. 3 mg Schiff bazi ve 3 mL kloroform kati faz iizerine
tutturulmus, daha sonra ¢ozelti 60 °C’de uzaklastirilmistir. Schiff baz1 modifiye edilmis

bu disk ylizeyi pH=7 de 10 mL fosfat tamponu ile sartlandirilmistir.

Ekstraksiyon basamaginda; 2 mL pH= 7’deki tampon ¢ozelti ve 10 pg Ni%* ihtiva eden

100 mL ornek ¢ozelti diskten gegirilmistir. Daha sonra disk hava ile kurutulur.
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Ekstraksiyon isleminden sonra nikel iyonlari modifiye diskten, 2,5 mL 0,5 M HNOs ile
styrilarak  ayrilmistir.  Nikelin  konsantrasyonu  alevli  atomik  absorpsiyon
spektrometresiyle Ol¢iilmiistiir. Diger katyonlarin diskten siyrilmalari ¢ok yavas
oldugundan nikel kolayca ayrilmistir. Bu kat1 faz ekstraksiyonu deniz suyu ve nehir
suyu Orneklerine uygulanip AAS ile 6l¢iildiigliinde geri kazanim yiizdeleri oldukca
yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Erdem vd. (2005) yilinda, mikrokolon duolit GT-73 ile inorganik antimonun
tirlendirilmesi ve onderistirilmesi ve kesikli akis enjeksiyon- hidriir olugturmal1 atomik
absorpsiyon ile tayini adli bir ¢alisma yapmuslardir. Sulardaki Sb(III)’iin kesikli akis
enjeksiyon hidriir olusturmali atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edilebilmesi
icin (—SH) fonksiyonel gruplara sahip kelatlayic1 recine(diiolite GT-73) igeren bir
mikrokolonlu ayirma /Onzenginlestirme metodu Onerilmistir. Reginenin Sb(IIl) ve
Sb(V)’e olan segiciliginin ¢ozelti pH’sindan bagimsiz oldugu, Sb(IIl)’iin genis bir pH
ve asitlik araliginda tutuldugu halde Sb(V)’in hi¢bir pH’da tutulmadig: ve L-sistein ile
bir indirgeme basamagindan sonra tayin edilebilecegi belirlenmistir. Katma (spike) geri
kazanma deneyleri, farkli su 6rnekleri ve gesitli derisimler ile test edilmis ve sonuglarin

% 85-118 arasinda degistigi bulunmustur.

Onerilen metodun dogrulugu bir standart referans madde ile kontrol edilmis ve
belirlenen derisim sertifikali degere yakin bulunmustur. Metot cesitli igme sularina
uygulanmis ve hi¢ birinde izin verilen degerin iizerinde (5 pg/L) antimon derisimine
rastlanilmamistir. S6z konusu mikrokolon ayirma/6nzenginlestirme metodun akis
enjeksiyon sistemlerine uygulanabilirligini gostermistir. Caligmanin ilk kisminda SFI-
HGAAS sistem duyarliligini etkileyen, tasiyici gaz akis hizi, asit konsantrasyonu
NaBH, konsantrasyonu gibi 6l¢iim sartlarin optimizasyonu {izerinde ¢alisilmistir. Sekil
2.3'de HCI konsantrasyonu ve pH fonksiyonuna bagli olarak Sb(IIl) ve Sb(V)’in Duolite
GT-73 selatlayici reginesi tarafindan alikonma yiizdesi (Sb(III) ve Sb(V) 5,0 u g/L, %
1,0 (m/V) NaBH,, 0,12 M HCL n=3) verilmistir.

16



100 _-_..——’*—w—o—o—\.
ShIII})
g0 |

aa

40

% Alhlkonma

sh(V)

a t t — t f f } {
4 1 0.25 1 3 5 7 8 1a
HCl Konsantrasyonu, M rH

Sekil 2.3 HCI konsantrasyonu ve pH fonksiyonuna bagl olarak Sb(III) ve Sb(V)’in
Duolite GT-73 selatlayici recinesi tarafindan alikonma yiizdesi, Sb(lll) ve
Sb(V) 5,0 u g/L, % 1,0 (m/V) NaBH,4, 0,12 M HCL n=3

Calismanin ikinci kisminda ise, antimonun tiirlendirilmesi ve dnzenginlestirilmesi igin
uygun sorbent secimi {izerine calisilmistir. Ugiincii kisimda, geri kazanim testleri ve
SRM analizlerinde metodun validasyonu iizerine ¢aligsmalar yapilmistir. Son kisimda ise
uygulama bir¢ok su numunesinde test edilmistir. Cizelge 2.1'de ultra saf su, musluk

suyu ve giilbah¢e musluk suyu i¢in geri kazanim sonuglar1 verilmistir.

Cizelge 2.1 Ultra saf su, musluk suyu ve Giilbah¢e musluk suyu i¢in geri kazanim

sonuglari
Shinmn) Bulunan Fenginlestirme 2% Geri Kazanim
(pg. ) Faktdrii
Ultrasaf su 10,0 20,0 1 104(x8)
2.0 100,0 5 114(+4)
1,0 200,0 10 109(+4)
Deniz suyu 10,0 20,0 1 o6(+9)
2,0 1000 =3 110(+3)
1.0 200,0 10 o5(+2)
Urla musluk suyu 10,0 20,0 1 =2
2,0 1000 = <2
1,0 200,0 14 o2
Giilbahge musluk 10,0 20,0 1 118(+7)
Suyu 2,0 100,0 5 101(+10)
1.0 200,0 10 85(+13)

%52 ,0(m,/V] NaBH4

0,12 Mgl
2 5%on Hacim 20 mL
bn=3
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Jing Fan vd. tarafindan (2007) yilinda, yapilan silika jeli segici kat1 faz ekstratorii olarak
islevsel hale getiren ksenol turuncusunun hazirlanmasi ve sularda bulunan civanin
ayrilmasi-onzenginlestirilmesi i¢in uygulanabilirligi adli ¢alismada, ksenol turuncusu

modifiye edilen silika jelden yeni bir segici kat1 faz ekstraktorii hazirlamistir.

Silika jel sismeme, c¢esitli kosullar altinda hizli kinetik, mekanik, termal ve kimyasal
stabiliteye sahip olma avantajina sahiptir (Jal 2004). Bu nedenle, kat1 faz ekstraktorii
olarak yaygin halde kullanilan bir destek maddesidir. Son zamanlarda bazi selatorler
bazi metal iyonlarinin Onzenginlestirilmesinde kat1 faz ekstraktorii olarak silika jel

tizerine modifiye edilmektedir.

Safavi vd. sulu ¢ozeltilerde tayinden 6nce Cu(Il)’nin 6nzenginlestirilmesi i¢in gliserolii
silika jele modifiye etmislerdir.Rojas vd. ise, 1,5-bis(di-2-piridil)metilenditiyokarbazid’i
silika jele modifiye ederek Pd(II)’nin tayininden dnce zenginlestirilmesi i¢in ekstraktor

olarak kullanmislardir.

Toplu deneylerde, ayn1 durumda birlikte bulunan diger metal iyonlarmin (Cd(II), Pb(II)
Cu(l1), Ni(11), Co(ll), Mn(I1), Zn(I1) ve Fe(I)) % 4,1’in altinda alikoyulurken, Hg(II) %
90 alikonmayla pH=1,0’de ksenol turuncusu fiizerine adsorplanmistir. Hg(Il) i¢in
adsorplanma dengesine 3 dakikada ulasilmistir. Optimum kosullarda, adsorpsiyon
kapasitesi 10 ng.mL™* Hg(Il)’nin 6nzenginlestirilmesi igin % 95°tir. Yeni kati faz
ekstraktorii cok diistik seviyelerde Hg(II)’nin onzenginlestirilmesi i¢in kullanilmistir.
Bu yeni secici kat1 faz ekstraktorii ile diisiik miktarlardaki Hg(Il)’nin etkili olarak

onzenginlestirilebildigi goriilmiistiir.

Jian Zheng vd. (2001) yilinda, antimon bilesiklerinin sitrik asitle komplekslesme
etkileri ve bunun HPLC-ICP-MS yoéntemini kullanarak antimon(IIl) ve antimon(V)’in
tiirlendirilmesi amac1 ile uygulanmasi adli bir ¢alisma yapmislardir. Bu ¢aligmada kiitle
spektrometresi kullanilarak sitrik asitle varliinda Sb bilesiklerinin komplekslesme
etkileri incelenmistir. Oda sicakliginda hem Sb(IIl)’iin hem de Sb(V) ’in sitrik asit ile
birlikte bir sulu ¢ozelti igerisinde kolay bir bi¢imde kompleks formuna gegebilecegi

bulunmustur. Bu komplekslerin cesitli matrikslerde kararli oldugu tespit edilmesi ile
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birlikte c¢evresel drneklerdeki Sb(III) ve Sb(V)’in tiirlendirilmesi ve komplekslesme
etkilerini gdzlemlemek i¢in HPLC-ICP-MS analitik metotu gelistirilmistir. PRP-X100
anyon degistirici kolonda, 10 mmol 121 EDTA-1 mmol 121 ftalik asit (pH 4,5) mobil
faz olarak kullanilarak Sb(III) ve Sb(V)’in sitrat kompleksleri ayrilmistir. Biitiin
kompleksler ayirma kolonunda tutulmus, eluent ¢ozeltisi i¢inde komplekslere

rastlanilmamustir.

15 mL’lik polietilen tiipler igerisinde 9 mL, 29 mmol sitrik asit ile 1000 mg’lik standart
cozeltilerden hazirlanan 1 mL’lik Sb(V) ve Sb(Ill) ¢ozeltileri karigtirtlmistir.
Kompleklesmenin tamamlanmast i¢in oda sicakliginda 15 dakika boyunca
kompleklesme sonrast Sb konsantrasyonu 100 pg/ mL olana kadar karigtirma iglemine
devam edilmistir. Bu ¢ozeltiler 26 mmol sitrik asit ile gerekli konsantrasyona gelene

dek seyreltilme islemine tabi tutulmustur.

Alt tayin simirlart sirast ile Sb(III) ve Sb(V) icin 0,05 pg/L ve 0,07 pg/L olarak tespit
edilmistir. Analizi yapilan antimonlarin 1,0- 250 pg/L araliginda kalibrasyon egrileri
lineerlik gostermistir. Gelistirilen metot APM 6rnegi igerisindeki toksik antimon

tiirlerinin ilk seferde tayin edilebilmesi i¢in uygundur.

Jean Yves Cabon vd. (2003) yilinda, stirekli akisa enjeksiyonlu hidriir olusumlu atomik
absorpsiyon yontemi ile deniz suyu igerisindeki baslica antimon tiirlerinin tayini isimli
bir c¢alisma yapmislardir. Deniz suyu igerisindeki baslica antimon tiirlerinin
siniflandirilmasi i¢in stirekli akisa enjeksiyonlu hidriir olusturma teknigi, atomik
absorpsiyon spektrometresi ile birlestirilmis ve teknigin kapasitesi ve siirlari

arastirilmis, Onzenginlestirme teknigi incelenmistir.

Genel olarak deniz suyunda tespit edilen antimon konsantrasyonu, kullanilan cihazin alt
tayin sinirindan daha diisiik oldugu icin bir On-zenginlestirme/ayirma basamagina
bagvurulmustur. Alt tayin sinirini daha asagi ¢ekmek igin 25-400 mL hacimlerinde
numuneye ihtiya¢ duyulmaktadir. Calismada on-line teknik, numune analizinde kapali
sistemlerde c¢alisilmasi, transfer edilirken daha az kontaminasyona maruz kalmasi ayrica

1sitma, reaktant eklemede kolaylik saglamasi sebebi ile tercih edilmistir. Caligmada
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atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin Oncesi antimonun Onzenginlestirme/ayirma
islemleri igin hidriir tiirlerin modifiye grafit tiipe toplanilmas1 gergeklestirilmistir.Ikinci
teknikte ise hidriir olusumu, elektrikle 1sitilmis quartz firmm ve AAS sistemi ile
eslestirilmistir. Sekil 2.4' de FGIH'n sistematik diyagrami, yerinde toplama, GFAAS ya

da kriyojenik kromotografik tuzak, QFAAS sisteminin gosterimi verilmistir.

Hg lamba on/off
[z fiumund
HCL va da buffer
IPompa 1J
;E Reaksiyon Bobini
=
G L ayirica l
£ ] H Aas
=H H —_—
| Argon I |P‘umpa. 2 | H IR/C grafit firin
i
]
:
i

@I—‘ 1[=]

| guartz firin
Krumutugraﬂktugar:

Sekil 2.4 FGIH’1n sistematik diyagrami, yerinde toplama, GFAAS ya da kriyojenik
kromotografik tuzak, QFAAS sistem

Stirekli akisa enjeksiyonlu hidriir olusturma sonrasi iizeri iridyumla kaplanmis grafit
tipiine toplandiktan sonra, antimon grafit firinli atomik absorpsiyon spektrometre ile
tayin edilmistir. Segici hidriir olusturma ve on-line UV foto oksidasyon kullanimi ile
deniz suyundaki toplam ve Sb(III)’{in belirlenmesi i¢in kabul goren alt tayin sinirlar1 2,5
mL deniz suyunda Sb(Ill) i¢in 5 ng/L ve Sb(V) i¢in 10 ng/L elde edilmistir. Deniz suyu
orneklerinin analizi, 6nemli biyolojik aktivitelerin varliginda dahi Sb(V)’in baskin tiir

oldugunu gostermistir.

Rojas vd. (2006) yilinda, akis enjeksiyonlu elektrotermal atomik absorpsiyon
spektrometresi ile antimonun tlirlendirilmesinde bir iyon degistirici yontem adli
yaptiklar1 ¢alismada, 6rnek ile dolu bir mikro-kolon otosampler kol ucu degistirilerek
basit bir 6nzenginlestirme sistemi Amberlit IRA-910 ve 1,5-bis (di-2-piridil) metilen
tbiocarbohydrazide (DPHT-jel) ile islevsellestirilmis silika jel kelatlayict ajan, sirasiyla
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Sb(V) ve toplam antimon tayini igin gelistirilmistir. Ornegin pH’sin1 etkileyen faktérler,
iyonik kararlilik, konstrasyon ve eluent hacmi, numune akis hizi, 6rnek yiiklenme siiresi
ve Onzenginlestirme sirasinda meydana gelen matriks etkileri incelenmistir. Metot farkl

orneklerdeki antimonun tiirlestirilmesinde uygulanmastir.

Sb(V)’in 6nzenginlestirilmesinde Dowex 50Wx8 , Dowex 1x 8- 200 ve Amberlite IRA
910 gibi bir ¢ok aniyonik regine test edilmistir. Bu reginelerden degisik metal iyon
kompleksleri i¢in genis bir pH araliginda stabil kalmasi (0-13), en iyi 6nzenginlestirme
sonuglarmin elde edilmesi nedeni ile sorbent malzeme olarak Amberlite IRA 910
secilmigtir. pH etkisi incelendiginde pH=7,1’de iki kolondaki iki antimon tiirii icinde en

uygun tayin sartlarinin olustugu tespit edilmistir.

Slavomir Garbos vd. (1996) yilinda, dnzenginlestirilen inorganik antimon tiirlerinin
polygors 31°de emilimini takiben atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edilmesi
adl1 bir ¢alisma yapmislardir. Inorganik antimonun tiirlendirilmesi, tayin edilmesi ve pH
kontrollii sartlarda Sb(III) ve Sb(V)’ye secici kompleks emici Polyorgs 31°de emilimine
dayali bir yontem tamimlanmustir. ng.L™" seviyesinde antimonun’un inorganik
formlarinin tayininde amidoksim ve amin fonksiyonel gruplarindan olusan polyorg 31
de pH=2 de Sb(IIl) ve Sb(V)’in pH=10 da ise, sadece Sb(Ill)’iin emilimleri ile nicel

olarak analiz edilebilmektedir.

Onzenginlestirme basamagindan sonra sorbent siispansiyon formunda grafit firina
enjekte edilir ve antimon sinyali atomik absorpsiyonda OoOlgiiliir. Polyorgs 31’de
absorplanan antimon, elektrotermal atomizasyonu ile birlikte absorbant 6nderisim siireci
de en uygun kosullarda gerceklestirilmistir. Onzenginlestirme faktdrii (200 mL 6rnek
hacmi) yaklasik olarak 50, Sb’nin tayininde optimize edilen sartlar altinda tayin sinirlari
pH=2"de 30-34 ng.L™* ve pH=10 da, Sb(V) i¢in 31 ng.L™ olarak belirlenmistir. Hem
pH=2 hem de pH=10 da 0,2 ppb konsantrasyon seviyesinde antimon analizinde analiz
hassasiyeti % 5’in altinda kalmaktadir. Yontem musluk suyu ve kar suyu 6rneklerindeki

inorganik antimon tiirlerinin analiz edilmesinde uygulanmastir.
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Katalin Zih-Perényi vd. (2008) yilinda, kati faz selat ekstraksiyonu ve grafit firin atomik
absorpsiyon spektrometri i¢in farmasotik ornekler ve su oOrneklerindeki antimonun
ayrilmasi adli bir ¢alisma yapmislardir. Selat seliilozunun kullanimu ile birlikte Sb(III)
ve Sb(V)’in ayrilmasi islemini gelismesine yonelik bir calisma yapilmistir. Sb(V)
alimimin pg.L™ konsantrasyon limitinde 6nemsiz oldugu asidik pH da Sb(III) imino
diasetik —etil seliilozda ayr1 ayr1 onderistirilmistir. Ayrica Sb tiirlerinin her ikisi i¢inde
Sb(III) ve Sb(V), 2,2 diaminodietilamin seliilozunun klorit formunda 6nderistirilmistir.
Antimon tayini i¢in bu kati faz ekstraksiyon islemi grafit firn atomik absorpsiyon
spektrometresiyle (SPE-GFAAS) birlestirilerek olglimleme yapilmistir. Organik ve
inorganik ¢esitlerin (10 bilesik) farmasotik bilesiklerinin ve benzer sekilde mineral suyu

orneklerinin (20 ¢esit) analizi yapilmistir.

Sulu madde ¢ozeltisinde ve su Orneginde 25-kat O6n zenginlestirme tayin limitleri
sirastyla Sb(III) igin 0,18 pg.L™* ve Sb(V) i¢in 0,25 pg.L™! bulunmustur. Fosforik asitte
baskin form Sb(IIl) iken toplam Sb’nin ¢ogunlukla Sb(V) formunda, fosfat iceren
farmasotiklerde tayin edilebilecegi tespit edilmistir. Biitiin Sb tiirlerinin tayin sinir1
alinda  oldugunda SPE-GFAAS  metodunun  Sb(lll) tayininde potansiyel
kullanilabilirligi fire maddelerin geri doniisiimii sayesinde saglanabilmistir. Uluslararasi
organizasyonlarin ortaya koydugu izin verilen Sb limitlerine gbére bu metota gore tayin

yapilabilmektedir.

Zhefeng Fan. (2005) yilinda, CPE (Cloud point extraction) yontemi ile
ayirma/onzenginlestirme sonrasinda Sb(II) ve Sb(V)’in alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi ile tayin edilmesi adl1 bir calisma yapmistir. Sb(III) ve Sb(V) tiirlerinin
CPE ile ayirma/dnzenginlestirme sonrasinda FAAS ile analizi edilmesinde hassas, basit
bir yontem gelistirilmistir. Sistem sicakliginin CPE’dan daha yiiksek oldugu zaman N-
BPHA ile birlikte Sb(lll), Sb(V) sulu fazda oldugunda surfaktanca zengin faza
gecebilmektedir. Surfaktantca zengin fazdaki Sb(III), FAAS ile analiz edilmis ve Sb(V)
L-sistein’le Sb(IIl)’e indirgenmesi sonrasi toplam antimondan Sb(II)’iin ¢ikarilmasi ile
hesaplanmistir. CPE’yi etkileyen baslica faktorler, 6rnegin pH, BPHA konstrasyonu ve

Triton X-114, denge sicakligi ve zaman sistematik olarak arastirilmistir. Optimize
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edilen sartlar altinda tayin sinirlart (3c) Sb(III) i¢in 1,82 ng/mL ve Sb(toplam) i¢in 2,08
ng/mL, bagil standart sapma Sb(III) i¢in % 2,06 Sb (toplam i¢in) % 2,2 dir.

Cizelge 2.2 Farkli konsantrasyon oranlarinda antimon(IIIl) ve antimon(V)’in geri kazanim

oranlari
Sb(1I/Sb(  Sb(ll) Sb(Toplam)
V) Bilinen (ug Bulunan Geri Bulunan (ug Geri
LY (ng LY Kazanim LY Kazanim

(%) (%)

2 20 19,8+0,98 99,0 28,6+0,97 95,3

4 40 41,3+1,83 103,3 39,242.53 98,0

8 80 78,6+2,62 98,3 88,9+2,51 98,6

10 100 98,2+3,14 98,2 109,3+2,87 99,4

Belirlenen metot antimonun tiirlendirilmesinde yapay deniz suyu ve c¢esitli kirli su
orneklerine uygulanmis % 95,3-106 oraninda bir geri kazanim elde edilmistir. Teknik
referans su malzemeleri ile dogrulanmis ve sertifikali degerler ile biiyiikk oOlciide

ortiismustur.

Zhefeng Fan (2006) yilinda, toplam antimon ve antimon(IIl) tayininde elektrotermal
atomik absorpsiyon spektrometresi ile birlestirilmis tek damla mikro ekstraksiyon
yontemi ile tayini adli bir calisma yapmistir. ETAAS, Rh kalict modifier ile birlikte N-
benzoil-N-fenilhidroksiamin (BPHA)-kloroform tek damla ile 6n deristirme ve ayirma
sonrasinda sirast ile Sb(III) ve toplam Sb tayini i¢in basit ve hassas bir metot
gelistirilmistir.  Piroliz ve atomizasyon sicakliklari, c¢oziici tipi, pH, BPHA
konsantrasyonu, ekstraksiyon siiresi, damla biiyiikliigii, karistirma zamani ve Ornek
hacmi gibi parametreler arastirilmistir. Cizelge 2.3'de Sb(III) ve Sb(V)'in farkh

oranlarinda Sb(III) ve toplam antimonun geri kazanim yiizdeleri verilmistir ( n=3).
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Cizelge 2.3 Sb(III) ve Sb(V)’in farkli konsantrasyon oranlarinda Sb(III) ve toplam
antimonun geri kazanim yiizdeleri ( n=3)

Sb(I1)/Sb(  Sb(ll) Sb(Toplam)

V) Bilinen Bulunan (ug (%) Bulunan (ug (%)
(ug LY LY Geri LY Geri

Kazanim Kazanim

1 0,4 0,373+0,012 93,3 0,769+0,012 96,1

4 1,6 1,52+0,09 95,0 1,98+0,18 99,0

6 2,4 2,46+0,16 103 2,76+0,11 98,6

10 3,0 2,86+0,19 96,3 3,38+0,22 102

Cizelge 2.4 Su numunelerindeki Sb (111), Sb(V) ve toplam antimon tiirleri i¢in analitik
sonuglar (ortalama + S.D, n=3)

Numun  Bilinen(ug L™) Bulunan(ug L™) (%) Geri
e Kazanim
Sb(ll)  Sb(V) Sb(ll) _ ToplamSb Sb(ll) _ Sb(V)

Nehir 0 0 <LOD 0,236+0,008 - -

Suyu 0,2 0,2 0,203+0,008 0,621+0,028 102 91,0
0,4 0,4 0,384+0,011 1,040+0,096 96,0 105

Deniz 0 0 <LOD 0,189+0,033 - -

Suyu 0,2 0,2 0,198+0,009 0,618+0,015 99,0 92,0
0,4 0,4 0,400+0,012 0,998+0,011 100 90,5

Optimize edilmis deneysel sartlar altinda, tayin sinirlart (30) sirasi ile Sb(III) igin 8,0
ng/L toplam Sb i¢in 9,2 ng/L seklindedir. Bagil standart sapmalar siras1 ile Sb(III) i¢in
% 6,6, toplam antimon (c=0,2 ng/L n=7) i¢in % 7,1 dir. Zenginlestirme faktori 96 dir.
Gelistirilen metot basarili bir sekilde dogal sulardaki Sb(III) ve toplam Sb tayininde

uygulanmustir.
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E. Bolea vd. (2006) yilinda; elektrokimyasal hidriir olusturmali atomik absorpsiyon
spektrometresi ile on-line uzaklastirict sistemle yiiksek demir bilesiminde selatlayict
recine kullanarak numunede antimon tayini adli bir ¢alisma yapmislardir.
Elektrokimyasal stibin olusumunda demirin girisim etkilerini gidermek amaglanmistir.
Selatlayic1 regine Chelex 100 kolonu, akis enjeksiyonlu sistemle birlestirilmis ve
elektrokimyasal hidriir olusturmali kuvartz tiip atomik absorpsiyon spektrometresi ile
eslestirilmistir. Optimal sartlar altinda demir, Fe(Il) gibi, yaklasik olarak % 99,9
oraninda yliksek bir verimlilikle kolonda alikonulmustur. Ayni sartlar altinda Sb(III)
icin kayda deger bir alikonma olmadig1 gozlemlenmistir. Ortak merkezde konumlanmig
ve camst ag yapida olan karbon katotu ile birlikte elektrokimyasal hidriir olusturucu
birlikte c¢alistirtlmistir. Sistem, 400 mg/L’ye kadar varan demir konsantrasyonu

varliginda dahi ng/mL oranlarinda antimon analizi yapmak i¢in uygun bulunmustur.

Prosediir referans malzeme olarak % 4’liikk (Onzenginlestirme/6nzenginlestirme)
oraninda ve Fe/Sb oran1 4000:1 olan toplam antimon sinyalini elektrokimyasal hidriir
olusturmali sistemde bastiran, PAC S-2 adli referans malzeme olan deniz sedmanlarinin

analizi ile dogrulanmistir.

Yiiksek demir bilesimli (% 0,7 onzenginlestirme/6nzenginlestirme) numunelerde analiz
edilmigtir. Siras1 ile tayin edilen antimon konsantrasyonlar1 ile sertifikali degerlerin

biiyiik dl¢iide 6lclistiigii tespit edilmistir.

Toshio Kubota vd. (2000) yilinda; dogal sulardaki antimon bilesiminin aktive edilmis
karbon ile antimon (I11)-pirogal kompleks olarak toplanmasi sonrasinda grafit firmli
atomik absorpsiyon ile tayini adli bir ¢alisma yapmislardir. Antimon(III) aktive edilmis
karbonla antimon(I11)-Pirogal kompleks olarak oOnderistirilmistir. Onzenginlestirme
oncesinde potasyum iyodiir ve askorbik asitle antimon(V), antimon(IIl)’e
indirgenmistir. Aktif karbonla absorbe edilen antimon, aktif karbon siispansiyonu gibi
grafit firmli atomik absorpsiyon spektrometresinde tayin edilmistir. Metot farkli

miktarlarda eser miktarda antimon igeren dogal su drneklerine uygulanmastir.
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Antimon komplekslerinin ekstraksiyonu ©6n zenginlestirme i¢in kullanilmistir.
Calismada bazi yabanci iyonlarin etkisi aragtinnlmistir. Cizelge 2.5'de bazi yabanci

iyonlarin varliginda Sb(III) ve Sb(V) geri kazanim yiizdeleri verilmistir.

Cizelge 2.5 Bazi1 yabanci iyonlarin varliginda Sb(III) ve Sb(V) geri kazanim yiizdeleri

% Geri Kazanim

Iyon Konsantrasyon mg/L Sh(l1I) Sb(V)
Na(l) 1,1x10™ 101 107
Mg(l1) 2,0x10° 103 94
K(1) 4,2x10° 110 94
Ca(ll) 4,3x10° 101 100
Al(I) 0,5 110 104
Si(IV) 0,01 99 101
Fe(Il) 0,01 99 107
Fe(I11) 0,01 93 102
Co(llN) 1 100 91
As(l11) 0,01 109 108
As(V) 0,01 91 98
Bi(l11) 0,01 97 106
Pb(11) 0,002 91 95
cu(ll) 0,005 104 104
Ni(I1) 0,005 110 101
Zn(1) 0,01 101 104
Mn(11) 0,005 96 103
cr(1n) 0,001 97 96
Sr(1) 10 97 103
Mo(V1) 0,002 95 91

100 mL ve 1000 mL igerisindeki 0.5 ug Sb(III) ihtiva eden ¢ozeltilere 50-200 mg aktif
karbon pH 2,5 da eklenmis ve aktif karbon tarafindan biitliin miktar adsorbe edilmistir.
Buna ragmen c¢ok az miktarda Sb(V) aktif karbon tarafindan adsorbe edilmistir. Bunun
disinda karistirma zamaninin aktif karbon tarafindan tutulma kapasitesine etkisi
arastiritlmis olup, 1 dakikalik bir karistirma neticesinde tiim Sb(IIl) AC’ye adsorbe
olmasma ragmen, 1 ila 10 dakikalik bir kanistirmada ¢ok az miktar Sb(V) adsorbe

edilmistir. 15 dakikadan daha fazla karistirmada ise, geri kazanim yiizdelerinin daha
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fazla oldugu goriilmiistiir. Ayrica ¢aligmada pyrogallol ve AC miktar etkilerinin verim

tizerindeki etkisi, asitligin antimonun adsorpsiyonu tlizerindeki etkileri arastirilmistir.

Ghaedi vd. (2009) yilinda, aktif karbona yiiklenmis bis (2-hidroksi asetofenon)
etilendiamin {izerindeki eser miktarda agir metal iyonlarnin ayrilmast ve
onzenginlestirilmesi adli bir c¢alisma yapmiglardir. Bu ¢alismada bazi besin
numunelerinde bulunan eser miktarda agir metal iyonlarmin es zamanh
Onzenginlestirilmesi i¢in basit ve hassas bir yontem gelistirilmistir. Yontem, aktif
karbon iizerine yiiklenmis bis(2-hidroksi asetofenon)etilendiaminden Cr**, Fe**, Cu*
Ni* Co* ve Zn*" iyonlarimin adsorplanmasi iizerine kurulmustur. Aktif karbon
iizerinde adsorplanan metaller aseton i¢inde 2 mol.L™" nitrik asit kullamlarak elue

edilmistir.

pH ve numune hacmi ile ilgili analitik parametrelerin etkileri {izerine g¢aligilmistir.
Ortamdaki iyonlarin analit iyonlarinin verimliligine etkisi de arastirilmistir. Analitlerin
geri kazanim verimi genelde % 94’ten yiiksektir. Yontem dogal su numuneleri igeren

gercek numunelerde bulunan metal igeriklerinin analizine basariyla uygulanmstir.

Y. Petit de Pena vd. (2001) yilinda canli doku ve kan 6rneklerindeki Sb(III) ve Sb(V)’in
akis enjeksiyonlu-hidriir olugturmali atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayini adli
bir calisma yapmislardir. Cevresel ve klinik ¢alismalarda antimonun tiirlendirilmesi
insan saghgr iizerindeki etkileri ve oksidasyon basamagina bagli olarak toksik ve
biyoloik davramiglardan dolay1r esastir. Literatiirlerde c¢ok fazla degisik matriks
orneklerinde Ornegin su, kan, serum gibi Orneklerde antimonun tiirlendirilmesinde
yonelik caligmalar vardir. Buna ragmen kati biyolojik numunelerdeki antimonun
tiirlendirilmesinde akis enjeksiyonlu hidriir olusturmali atomik absorpsiyon
spektroskopisi ile entegre edilerek yapilan bir ¢alisma olmamasi sebebi ile tercih
edilmistir. Canli dokularda bulunan antimonun tiirlendirilmesinde yeni bir analitik
prosediir tanimlanmistir. Bu amagla, hidriir olusturmali atomik absorpsiyon
spektrofotometresi ile numunelerin sartlandirilmasi ve tayin edilmesinde akis

enjeksiyonlu sistem gelistirilmistir.
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Yontem sirast ile Sb(III) ve Sb(V)’nin kati iyophizide kan ve hamster canli
dokularindan 1,5 mol/L asetik asit ve 0,5 mol siilfirik asitle ektrakte edilmesi ile yapilir.
Stibin olusturmak amaci ile Sb(V)’in Sb(Ill)’e indirgenmesi L-sistein ile online 6n
indirgenme yapilarak sonu¢ vermektedir. Lineer araliklar Sb(III) ve Sb(V) i¢in sirasi ile
2,5- 20 ve 1,0-25 pg/L dir. Gozlenebilme sinir1 (3c), Sb(III) i¢in 1,0 pg/L, Sb(V) i¢in
ise 0,5 png/L olarak ol¢imlenmistir. Bagil standart sapma degerleri ise 15 bagimsiz
6lctim i¢in Sb(III) ve Sb(V) i¢in sirast ile % 2,1 ve % 1,8 dir. Antimonun tiirlerinden tek
birinin katilimi ile sigirlardan alinan numunelerindeki geri kazanim oranlar1 Sb(III) i¢in
% 98 ve % 100 arasindadir. Sb(V) i¢in ise 100 ve % 103 arasinda degigsmektedir. Her
iki tiirlin katilmasi ile 6l¢limlenen numunelerde geri kazanim oranlar1 % 97 ila % 103
arasinda bir deger almaktadir. Yapilan calismada bu faktor géz oniinde tutularak analit
ve matriks arasindaki anyon partikiil biiyiikliigli ekstraksiyonda kullanilan asit
karistirma etkinligi, asitle muamele siirecinde numunenin maruz kalma siireci gibi bir

cok etken arasgtirilmigtir.

Akl vd. (2004) yilinda, dogal sulu sistemler de dokuz eser agir metalin ayrilmasi ve
onzenginlestirilmesi igin organik olarak modifiye edilen silika jel ve atomik
absorpsiyon spektrometrinin kullanilmasi adli bir ¢aligma yapmislardir. Bu ¢alismada 5-
formil-3-(1’-karboksifenilazo) salisilik asit-bagli silika jel selat absorbendi
(FCPASASG) aminopropil silika jel (APSG) ve 5-formil-3-(1’-karboksifenilazo)
salisilik asit (FCPASA) arasinda hizli tek basamakli ve ¢ok basit bir reaksiyona goére

sentezlenmis ve bunun absorpsiyon karakterizasyonu detayl bir sekilde ¢alisilmstir.

Dokuz eser metal, Cd(I1), Zn(1l), Fe(l11), Cu(Il), Pb(I1), Mn(I1), Cr(I11), Co(Il) ve Ni(ll)
pH 7,0-8,0 de dogal sulu sistemlerde absorban tarafindan absorplanmistir. Absorplanan
metal iyonlar1 1M HNOj veya 0,05M Na;EDTA ile kolayca ayrilmistir. Dagilma
katsayisi Kd ve dengede absorban {izerinde arastirilan metal iyonlarinin yiizde
konsantrasyonu CM,eqm % (geri kazanim,%R) deneysel parametrelerin fonksiyonu
olarak c¢alisilmistir. Dagilma katsayisinin logaritmasiin degeri logKy 3,7-6,4’tiir.Bazi
yabanci1 iyonlar dokuz metal iyonunun AAS ile tayini ve dnzenginlestirilmesinde kii¢iik
girigim etkilerine neden olmustur. FCPASASG’in absorpsiyon kapasitesi 0,32-0,43 meq
g tir. Absorbanin (FCPASASG), C ve N element analizi 0,82 mmol.g™ lik bir yiizey
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yaklagimi hesaplanmasini saglamistir. Bu deger karsilastirildiginda azo bilesikleri i¢in
iyi bir deger elde edilmistir. Absorban ve onun metal gelat formlar1 IR, UV, TG, DTG
ve potansiyometrik titrasyonla karakterize edilmistir FCPASASG absorbanmi ve
arastirilan metal iyonlar1 arasindaki selatlasma durumu bu metal iyonlar ile salisilik
ve/veya FCPASASG absorbaninin merkezindeki karboksifenilazo selatlagsmasinin
reaksiyonundan dolayt Onerilmistir. Cd(I), Zn(Il), Fe(IIl), Cu(Il), Pb(Il), Mn(Il),
Cr(IlI), Co(Il) ve Ni(Il)’nin nanogram konsantrasyonlar1 (0,07-0,14 ng mL'l) 100

onzenginlestirme faktorii ile kolayca tayin edilebilmistir.

Hashemi vd. (2000) yilinda; yeni O, S i¢eren Schiff bazi ile oktadesil silika jel membran
diskleri lizerinden eser miktardaki kursunun ayrilmasi, onzenginlestirilmesi ve alev
atomik absorpsiyon spektrometrisi ile tayinini aciklayan bir ¢alisma yapmislardir. Bu
calismada ultra eser miktarda kursun iyonlarinin zenginlestirilmesi ve ekstraksiyonu
icin hizli ve uygun bir metot gelistirilmistir. Son zamanlarda sentezlenen O, S igeren
Schiff bazi ile oktadesil silika jel diskler modifiye edilmistir. Schiff baz1 tiyofen-2-
tiyofenkarbaldehid (etanamin 2,2°-[1,2-etilenbis(oksi)] N-N’-bis(2-tienilmetilen),L.)’den
tiiretilmis ve alev atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS) ile kursun iyonlart tayin

edilmistir.

Tuba Ozkan (2007) yilinda, Kahramanmaras bolgesindeki akarsu ve kaynak sularidaki
demir, nikel, kobalt ve kromun birlikte ¢oktiirme/Onzenginlestirme ve alev atomik
absorpsiyon spektrometresi ile tayini adli bir calisma yapmistir. Kahramanmaras ilinin
degisik bolgelerinden alinan su 6rneklerinde (igme suyu, sulama suyu, atik su, akarsu ve
kaynak suyu) 6n zenginlestirme yontemi kullanilarak eser element (Fe, Ni, Co ve Cr)
analizleri yapilmistir. Numunelerde Kobalt (Co) ve Krom (Cr) konsantrasyonlarinin
Olgiilebilir seviyenin altinda oldugu, buna ragmen Demir (Fe) ve Nikel (Ni)
konsantrasyonlarinin bu elementlere oranla daha fazla oldugu alevli atomik absorpsiyon

spektrometresi (AAS) cihaziyla dl¢tilmustiir.
Yapilan ¢alismada sehir merkezinden alinan su numunelerinde, sehrin disinda alinan su

numunelerine gore (Fe) ve (Ni) miktarinin oldukga fazla oldugu tespit edilmistir.

Hasancikli koyli (sehir dis1) civarindan alinan su orneklerinde Fe’in ortalama degeri:
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0,0684+0,0044 mg/L ve Ni’in ortalama degeri: 0,0082+0,0044 mg/L, Otogar — KSU
Avsar Yerleskesi (sehir merkezi) arasindan alinan su Orneklerinde Fe’in ortalama
degeri: 0,0882+0,0018 mg/L ve Ni’in ortalama degeri: 0,0062+0,0016 mg/L olarak

Olgtimlenmistir.

Ana amacin su Orneklerindeki eser maddelerin kantitatif analizi olmakla beraber, bunun
yaninda birlikte ¢oktlirme yonteminin numunelere uygulanip uygulanmamasinin analiz
sonuglarmni nasil etkiledigi de tespit edilmistir. Bunun i¢in 10 farkli yerden ikiser adet, 4
farkli yerden iicer adet numune alinmig, numunelerden ikisine ¢oktiirticii reaktif iceren
Ce(S04),.4H,0 ¢ozeltisi ilave edilmis ve analizi yapilacak olan Fe**, Ni**, Co** ve Cr®*
elementlerinin tasiyict reaktif iizerinde toplanmast saglanmistir. Cokelek uygun
yontemler kullanilarak ¢6zeltiden ayrilmistir. Hapsedilen bu maddeler derisik nitrik asit
(HNOg3)’te ¢oziilerek analize hazir hale getirilmistir. Diger 6rneklere ise, ¢oktiiriicii
reaktif ilave edilmeden muamele yapilmis (% 2 nitrik asitli ¢ozelti hazirlanmis) ve

analiz sonuglar karsilastirilmistir.

Birlikte ¢oktiirme yonteminde, incelenen eser elementlerin geri kazanma degerlerine
tasiyict element miktarin etkisi de incelenmistir. Bunun i¢in, NaOH ile pH’s1 10,5’e
ayarlanan standart ¢ozeltilere, Ce(IV) miktar1 0-800 pg arasinda degistirilerek birlikte
coktiirme iglemi uygulanmistir. Elde edilen geri kazanma degerleri asagida

3

gosterilmistir. Sekil 2.5'te Ni%, Fe *, Cr* ve Co*’nin geri kazanma degerlerinin

Ce(1V) miktari ile degisimi verilmistir.

—— .Fe.-.
YGeri —a—
Kazanma —x Co®
—— M7
1]
! ! : ! I ! Ce(IV) nuktar

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

Sekil 2.5 Ni2+, Fe 3+, Cr** ve Co®"’nin geri kazanma degerlerinin Ce(IV) miktari ile
degisimi
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Pablo H. Pacheo vd. 2007 yilinda, idrar igerisindeki inorganik antimonun
onzenginlestirilmesi sonrasi full otomatik sistem ile tayini adli bir ¢aligma yapmaislardir.
Antimonun o6nderistirilmesi ve tiirlendirilmesi i¢in L-metionin kontrollii olarak cam
gozenege sabitlendirilmistir. Tamamen otomatik, yerinde hidriir olusturma sistemi ve
ICP-OES ile birlikte uygulanmistir. Sb(V) higbir sekilde alikonulmazken, Sb(III)
pH=10 da sabitlenerek aminoasit iceren kolonda segici olarak alikonulmustur. % 30’luk
HCI ¢ozeltisi, siyirma ¢6zeltisi (hareketli faz) olarak kullanilmistir. Antimon tayini
oncesinde, tiyotire ile 6n indirgeme basamagi gerekli goriilmiistiir. On-line pH ayarlama
ve On-indirgeme tamamen otomatik sistemlerde basarilmistir. 10 mL sulu ¢ozelti
onzenginlestirme igin % 2’lik bagil standart sapma ile alt tayin siirt1 70 ng/L dir. Her
saat, 23 numune sisteme ulastirilip, 10 mL numune sistemden gecirildiginde 20
zenginlestirme faktorii basari ile elde edilmistir. Metot idrar icerisindeki Sb(III) ve
toplam antimon tayininde basar1 ile uygulanmistir. Sekil 2.6'da ¢ozeltinin pH degerine
bagli olarak Sb(Il)’iin alikonma yiizdesi (Cozelti hacmi: 10 mL, Sb(IIl) miktari: 0,5

mg.L™ verilmistir.

100
90
80
70 r
60
50
40
30
20
10

% Alikonma

0 1 2 3 4 5 6 7 8 o 10
pH

Sekil 2.6 Cozeltinin pH degerine bagli olarak Sb(IIT)’iin alikonma yiizdesi. Cozelti
hacmi: 10 mL, Sb(IIl) miktar: 0,5 mg.L™

Baytak vd. (2006) yilinda, yapilan bu g¢alismada Schiff bazi piridin-2-karbaldehit
tiyosemikarbazon (PCTSC) metal iyonlarinin ekstraksiyonunda ve kati faz
ekstraksiyonunda metal iyonlarmin yiizeye segici baglanmasinda selatlagtirict madde
olarak kullanilmigtir. Tiyosemikarbazon genellikle selatlastirict madde olarak

metallerle, kiikiirt ve hidrazin azot atomlar1 ile baglandig1 calismada belirtilmistir.
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Calismada Cr(Ill) ve Fe(Ill) elementlerinin biiyiik hacimlerde su numunelerinden
Onderistirilmesi i¢in uygun bir kolon zenginlestirme metodu arastirilmistir. Amberlite-
XAD-4 regine lizerine PCTSC’nin adsorbe edilmesiyle kati faz olarak kullanilmustir.
Onerilen zenginlestirme ve tayin metodunda musluk suyu, nehir suyu ve baraj suyu
kullanilmistir.Bu su numunelerine bagvurulmasindan once standart numuneler ile
calisilmigtir. 100 mL konsantrasyonlar1 bilinen (Fe 50 pg ve Cr 30 pg igeren)
numunelerin ilk 6nce HC1 ve NH3 ile pH ayar1 yapilmistir. Daha sonra 0,5 mL 0,01 M
piridin-2-karbaldehit tiyosemikarbazon standart sulu ¢ozeltilere metal-selat yapisi
olusturulmasi i¢in eklenmistir. Amberlite XAD recine tlizerine metaller PCTSC selat
yapisit seklinde adsorbe edilmistir. 10 mL 1 M HCI ile regine iizerinden metaller
styrilmistir. Eluent alev atomik absorpsiyon spektroskopisinde tayin edilmistir. Kati faz,
pH, siyirma c¢ozeltisinin ¢esidi, numune hacmi, akis hizi gibi c¢esitli analitik
parametreler verimli analit ekstraksiyonu ig¢in arastirilmistir. Fe(lll) ve Cr(ll)
iyonlarinin geri kazanim degerleri optimum sartlar altinda sirasiyla % 99 + 1 ve % 98
+2 olarak bulunmustur. Fe(Ill) ve Cr( III) iyonlar1 25 kat deristirilmistir. Fe(III) ve Cr(

IIT) iyonlar i¢in sirasiyla tayin limitleri 4,1 ve 3,72 ng/L olarak verilmistir.

Zhong-xi Li vd. (2005) yilinda, biyolojik numunelerde eser miktarda arsenik, antimon
bizmut ve selenyumun dort kanalli hidriir tiretimli atomik floresans spektrometrisiyle
tayinini c¢alismiglardir. Bu c¢alismada, biyolojik numunelerde eser miktarda arsenik
antimon, bizmut ve selenyumun dort kanalli hidriir dretimli dagilmamis atomik
floresans spektrometrisiyle es zamanli tayini i¢in yeni ve Ornek bir teknik
gelistirilmistir. Kullanilan cihazlar ve arsenik, antimon, bizmut ve selenyumun hidriir
teknigi i¢in kosullar optimize edilmistir. Alt1 degerlikli selenyumu dort degerlikli hale
indirgemek i¢in numune 6 mol.L ™" HCI ile 1sitilmis ve sonra bes degerlikli As ve Sb’u
tic degerlikli hale indirgemek icin 0,05 mol.L™? tiyoiire eklenmistir. Birlikte bulunan

girisim yapan iyonlar degerlendirilmistir.

Optimum kosullar altinda As, Sb, Bi ve Se i¢in gozlenebilme sinir1 sirastyla 0,03, 0,04
0,04 ve 0,03 ng.mL™ olarak tayin edilmistir. 5 ng.mL™ As, Sb, Bi ve Se icin yedi
tekrarla elde edilen kesinlik degerleri sirasiyla; % 0,9, % 1,2, % 1,3 ve % 1,5 bagil

standart sapmayla elde edilmistir. Onerilen ydntem bir seri Cin sertifikali biyolojik
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materyal igerisindeki As, Sb, Bi ve Se’un basit sulu standart kalibrasyon teknigi
kullanilarak es zamanli tayinine basariyla uygulanmistir ve elde edilen sonuglar

sertifikali degerlerle 1yi bir uyum gostermistir.

33



3. KURAMSAL TEMELLER

3.1 Schiff Bazlar

Karbonil bilesikleri primer amin gruplari ile kondensasyon reaksiyonlar1 verir ve karbon
azot ¢ifte bagini olusturur. Bu baga azometin veya imin bagi ad1 verilir. Kondensasyon
reaksiyonlarmin genel semasi asagida verilmistir. Karbonil bilesigi aldehit ise, olusan
baga azometin, keton ise olusan baga imin veya ketimin adi verilir (Kiirek¢i 2011).

Sekil 3.1'de kondensasyon reaksiyonlarinn genel semast verilmistir.

R R

AN Neanz + HO (1)

c=0 + H,N-Z /

R R

Sekil 3.1 Kondensasyon reaksiyonlarinin genel semast

R ve Z ne kadar elektron ¢ekici ve rezonansa istirak edebilen gruplar ise, azometin
bilesigi o kadar kararlidir. Kondensasyon reaksiyonlarinin mekanizmasi katilma ayrilma
reaksiyonu tiizerinden yliriir. Bu yiizden azometin bilesiklerinin meydana gelmesinde
ortamin pH’1 ¢ok etkilidir. Reaksiyonlarin pH’a baglilig1 sekilde verilmistir (Eylenoglu
2008). Sekil 3.2'de reaksiyonlarin pH'a baglilig1 gosterilmistir.

R R\

c=0 + H — C*-OH )

R
R T H

l
C-OH + HN-Zz —> R—C—N'—Z ——> \C:N-Z 3)

ZNH, + H ——>  Z—NHj )

Sekil 3.2 Reaksiyonlarin pH’a baglilig
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Reaksiyonlarda H* énemli bir rol oynamaktadir. Ancak reaksiyonda da verildigi gibi
protonun fazlasindan kaginilmalidir. Esitlik 2°de goriildiigii gibi H™ iyonu reaksiyonu
saga kaydirir ve verimi digtiriir. Her Schiff bazinin kendini olusturan amin ve karbonil
bilesiklerinin karakterine bagli olarak olustugu bir optimum pH vardir. Bu pH’dan
uzaklasilirsa, Schiff bazi hidroliz olup kendini olusturan bilesenlere ayrilabilir. Schiff
bazlar1 ¢ok zayif bazik 6zellik gosterirler. Bunlar ilk defa 1930’larda Pfeiffer tarafindan
ligand olarak kullanilmistir (Eylenoglu 2008).

Schiff bazlarinin ligand olarak kullanilmasi koordinasyon kimyasinda yeni bir ¢aligma
alan1 agmis ve analitik kimyada metal katyonlariin kalitatif ve kantitatif tayini i¢in yeni
yontemlerin ortaya ¢ikmasina sebep olmustur. Schiff bazlari iyi azot dondr ligandi (-
C=N) olarak da bilinmektedir. Schiff bazlarimin oldukca kararli 4, 5 veya 6 halkali
kompleksler olusturabilmesi i¢in azometin grubuna yakin hidrojen atomuna sahip ikinci
bir fonksiyonel grup bulundurmasi gereklidir. Bu grup tercihen hidroksil grubudur
(Eylenoglu 2008).

Schiff bazlar1 koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanilirlar ve merkez atomuna
yapisinda bulunan donér atomlar1 ile baglanirlar. Yapilarinda bulunan donér
atomlarinin sayisina bagli olarak ¢ok disli ligand olarak davranabilirler. Pfeiffer’ den
bugiine kadar dort disli Schiff bazlarinin metal selatlarina olan ilgi bu komplekslerin
degisik uygulama alanlar1 bulmalarindan dolayr artmistir. Bu artisin nedeni 2-hidroksi
substitue Schiff bazlarmin geometrik olarak istenen geometrik yapilara uygun olarak

hazirlanabilmesidir (Kiirek¢i 2011).

Ornegin;

ON tipinde,

HC =N

OH

MN-Salisiliden anilin
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ONO tipinde,

CH=N
HO

OH

N - Salisiliden - 2 - hidroksi anilin

ONNO tipinde,

=

CH=N N=CH

OH HO

Bis-N,N' - (' salisiliden ) - 2,2' - dimetil - 1,3 propandiamin

ligandlardir. Goriildiigii gibi Schiff bazlari amin ve aldehit komponenti uygun segilerek
donér atomlarinin geometrisi arzu edilen sekilde dizilmis olan ligandlar haline
getirilebilirler (Kiirek¢i 2011). Bu yiizden Schiff bazlari koordinasyon kimyasi alaninda

80 yildir vazgecilmez ligandlar durumundadirlar.

3.2 Zenginlestirme (Onzenginlestirme)

Zenginlestirme, biiyiik hacimdeki eser bilesenlerin daha kii¢lik hacme alinmasi islemine
denir.Zenginlestirme iglemi boyunca genellikle yabanci maddeler 6rnege eklendiginden
ve ilk ornekteki baz1 maddeler ayrildigindan, orijinal matriks tayin i¢in daha uygun olan

yeni bir matrikse déniistiiriiliir (Ince 2005).
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3.2.1 Zenginlestirme cesitleri

Zenginlestirme mutlak ve bagil olmak tizere iki ¢esittir. Mutlak zenginlestirmede eser
miktardaki bilesenler biiylik hacimli numuneden kii¢iik hacimli numuneye tasinir ve
eser bilesenlerin miktar1 artirllmis olur. Bagil zenginlestirmede ise, esas girisim yapan
makro bilesenlerin yaninda eser miktardaki bilesenin oraninin arttirilmasidir. Bagil
zenginlestirme, konsantrasyonlart 6nemli derecede farkli bilesenler durumunda
ayirmanin 6zel bir durumu olarak goriilebilir. Burada numunenin baslangi¢ ve son
kiitleleri arasindaki oran ¢ok Onemli degildir. Bagil zenginlestirmenin asil amaci
analizde matriksin girisim etkisini Onlemek amaciyla matriksi uygun toplayici

(genellikle daha diisiik kiitleli) ile degistirmektir (Eylenoglu 2008).

3.2.2 Zenginlestirme Isleminin kantitatif 6zellikleri

Zenginlestirme islemini tanimlamak i¢in en az 2 tane kantitatif 6zellik kullanilir. Bunlar
geri kazanma (R), zenginlestirme katsayis1 (K)’dir. Geri kazanma (R), mevcut olan eser
elementin mutlak miktarmin fraksiyonunu gosteren boyutsuz bir biiyiikliktir ve

asagidaki gibi gosterilir.

r=4¢
qs
Burada;

gc= eser elementin Ol¢iilen ¢ozeltideki miktar1 (zenginlestirilmis kisimdakai)
gs= eser elementin numunedeki toplam miktar1

Geri kazanim genellikle (%) olarak verilir.

qe
H=—x1M
ek

Bu 6zelligin bilinmesi, tam olmayan ayirmanin sonucu olarak eser elementin kaybi ile
birlestirilmis sistematik bir hata i¢in tayin sonuglarimin diizeltilmesine imkan

vermektedir. Ornegin R= 0,9 ise, tayin sonucu elde edilen degerin 0,9’a bdliinmesiyle
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elde edilebilir. R, genellikle standart referans maddelerin veya 6zellikle eser element
miktar1 bilinen sentetik olarak hazirlanmis numunelerin analizi ile tayin edilir. Ozellikle
eser elementlerin diisiik konsantrasyonlari ile ¢alisirken tayin edilecek eser elementlerin
kayb1 ve kirlenme ihtimalinin, tayin degerlerini énemli derecede degistirecegi dikkate
alinmalidir. Bu nedenle bu tiir deneyler gergek zenginlestirme islemine tam olarak
benzeyen kontrollii sartlarda yapilir. R’ye esit olan diger sartlar eser elementin
zenginlestirmesine ve onun o6zelligine baghidir. Bu durumlar ise, genellikle bilimsel

arastirmalarla tespit edilir (Eylenoglu 2008).

Zenginlestirme katsayis1 (K), eser elementin derigsik kisimdaki mutlak miktarlarinin

derisik kisimdaki matriks miktarina oraninin, numunedeki benzer orana boliinmesiyle

hesaplanir:
qc¢
k=2C_Rps
4 Qe
Qs

Burada Qc ve Qs, matriksin sirasiyla zenginlestirilmis kisimdaki ve numunedeki

miktarlardir.

gs<< Qs ve qc<< Qc oldugunda Qs ve Qc genellikle sirasiyla numunenin toplam

kiitlesine ve zenginlestirilmis kiitleye esit alinir.

R= %100 ise, K =E olur.

Qc

Zenginlestirme katsayisi, eser elementlerin kiitlesi veya konsantrasyonunu ifade eden
analitik sinyale baglilig1 gosteren kalibrasyon egrilerinin olusturulmasinda goz oniinde
tutulmalidir. K icin bir diizeltme, ayni zamanda diger metotlarla yapilan kantitatif
analizde uygulanir. Bir¢ok kademede uygulanan zenginlestirme islemlerinde,

zenginlestirilmis kiitleyi dogrulukla 6lgmek zordur (Eylenoglu 2008).
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3.2.3 Zenginlestirme sirasinda sistemin faz durumuna gore ve derisik kismin faz
durumuna gore metotlarin siniflandirilmasi

Her bir metodun bagarili bir sekilde uygulanmasi, bilesenin secilen fazlardan birine
kantitatif olarak tasinmasi veya homojen bir sistem i¢ine veya sistemin belirli bir
kismina bilesenin toplanmasi metodun hangi dogrulukla segildigine baglidir (Kiirekgi
2011). Cizelge 3.1’de zenginlestirme sirasinda sistemin faz durumuna gore derisik

kismin faz durumuna goére metotlarinin siniflandirilmasi verilmistir.

Cizelge 3.1 Zenginlestirme sirasinda sistemin faz durumuna gore ve derisik kismin faz
durumuna gore metotlarin siniflandirilmasi

Zenginlestirme Derisik kismin
Zenginlestirme metodu
sirasinda sistemin fazi | faz durumu
S1v1 S1vi- s1v1 ekstraksiyonu
Stvi-sivi S :
Kati Yakma tayini, Eriyik fazin ekstraksiyonu
Coktirme ve birlikte ¢cokme, sorpsiyon,
dondurma, matriksin kismen birikmesi,
elektrolitik  birikme, tavlama, 1slak
Sivi-kat1 Kati . . N e
minerallestirme, basit kimyasal donilisiim
ile ucuculagtirma, siizme, ylizdiirme,
kristallendirme, kismen eritme
Siv1 veya gaz Buharlastirma
Sivi-gaz
g Siv1 Islak minerallestirme
Sivi veya kat1 | Sorpsiyon
Sivi-gaz T :
g Gaz Basit kimyasal doniisiim ile uguculagtirma
S1vi Sivi Diyaliz, jel siizme, elektrodiyaliz
elektrodifiizyon, elektroosmoz, elektroforez
Gaz Gaz Termodifiizyon
Stvi-stvi-sivi Stvi Ug faz ektraksiyonu
Kati-gaz Kati Kuru minerallestirme, gazlarin siiziilmesi,
kimyasal tasima reaksiyonlari
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3.2.3.1 Coziicii ekstraksiyonu

Yaygin olarak kullanilan ¢6ziicii ekstraksiyonu metodu kararli baglanma ilkesine
dayanir. Ekstraksiyon metodu mutlak ve bagil zenginlestirme islemi igin uygundur.
Ekstraksiyon metotlar1 farkli endiistriyel ve dogal numunelerin analizinde eser
elementin ayrilmasi (segici veya grup) veya matriksin ayrilmasi i¢in kullanilabilir.
Ekstraksiyon isleminin avantajlar1 arasinda basit ve hizli olmasi, izole edilecek ve
zenginlestirilecek elementlerin tipine gore yaygin bir sekilde uygulanabilir olmasi

gosterilebilir (Kiirekgi 2011).

Coziicii ekstraksiyonu, maddeleri izole etme, ayirma ve zenginlestirme metodudur.
Metodun esast Dbirbiriyle karigmayan iki faz arasinda ¢oziinebilen maddelerin
dagilmasidir. En ¢ok su ile bir organik ¢oziicli iki farkli faz olarak kullanilir. Cok
kullanilan organik ¢oziiciilerin ve ¢oziiciilerin bazi 6zellikleri Cizelge 3.2°de verilmistir

(Kiirekgi 2011).

Cizelge 3.2 Organik ¢oziiciiler ve 6zellikleri

o 5 Kaynama Dielektrik ) "Su.f:iaw"
Goziici Yogunluk noktas1 °C sabiti soziniirligh
(%)
n-amil asetat 0,87 149 4,8 0,2
n-butil asetat 0,88 126 5,0 0,5
Etil asetat 0,90 77 6,0 8,6
Aseton 0,89 57 20,7 100
n-amil alkol 0,81 138 13,8 2,2
n-butil alkol 0,81 118 17,1 7,9
Etil alkol 0,79 78 24,3 100
Metil alkol 0,80 65 32,6 100
Benzen 0,89 80 2,3 0,2
Karbontetrakloriir 1,59 77 2,2 0,1
Kloroform 1,50 61 4,8 1,0
Siklohegzan 0,78 81 2,0 0,01
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Cizelge 3.2 Organik ¢oziiciiler ve 6zellikleri (devam)

Coziicil Yogunluk Kaynama Dielt.alftrik Suda
noktasi °C sabiti coziiniirliigii
Siklohegzanon 0,95 157 8,3 5,0
o-diklorbenzen 1,30 180 9,9 0,01
Dioksan 1,03 101 2,2 100
Di(2-kloretileter) 1,22 178 23,0 1,0
Dietileter 0,72 35 4,3 7,4
Diizopropileter 0,73 68 3,9 0,7
Hegzan 0,66 69 1,9 0,02
1-hegzanol 0,82 155 13,3 0,7
Etilmetil keton 0,81 80 18,5 35
Metilen kloriir 1,34 40 9,1 2,0
Mezitil kloriir 0,85 129 15,6 3,2
Nitrobenzen 1,21 211 34,8 0,2
1-oktanol 0,83 194 10,3 0,05
Tetrakloretilen 1,63 121 2,3 0,02
Toluen 0,87 111 2,4 0,05
Trikloroetilen 1,46 87 3,4 0,1
0-ksilen 0,88 144 2,6 0,01

Ekstraksiyon isleminin ve ekstrakte edilecek bilesiklerin siniflandirilmasi bir analiz i¢in
onemlidir. Siniflandirmanin temelinde organik faza tasiabilecek bilesik esas alinir.

Eser elementin zenginlestirilmesinde yaygin olarak kullanilan ¢oziicli ekstraksiyonlart;

41




e Yigin ekstraksiyonu: Ekstrakte edilecek madde bir fazdan sadece karigabilen
baska fazlara ekstrakte edilir. Ekstraksiyon ¢ok sik olarak bir ayirma hunisi
kullanilarak bir su-organik ¢oziicii iginde gergeklestirilir.

e Devamli ekstraksiyon: Ekstraksiyon reaktifinin analizi yapilan c¢ozeltinin

igerisinden devamli akmasi ile yapilir (Kiirek¢i 2011).

3.2.3.2 Dagilma kromatografisi

Dagilma kromatografisinde ekstrakte edilecek bilesik iki faz arasinda dagilir. Bu
fazlardan birisi bir kolona yerlestirilmis inert bir tastyici iizerine sabitlenmis digeri ise,
kolon boyunca hareket eden hareketli bir fazdir. Uygulanan islemin kimyasal yapisi
ekstraksiyonu degistirmez ancak gergeklestirilen teknik kromatografik bir tekniktir.
Cogu zaman kolon dagilma kromatografisi genel ¢oziicii ekstraksiyon tekniklerine karst
avantajlara sahiptir. Oldukga benzer 6zellikteki elementler, basit ekstraksiyonun birgok
kez tekrarlanmasiyla ayrilabilirler. Kromatografinin uygulanmasi ekstraksiyondan daha
karmagik degildir. Kromatografide normal ekstraksiyonda kararli emiilsiyonlar
olusturan organik ¢oziiciiler kullanilir. Bilesenlerin dagilma katsayisi eliisyon egrileri
yardimiyla tayin edilir. Bu yontem dagilma katsayilarinin normal metotlarla tayininin

zor oldugu durumlarda 6nemlidir (Kiireke¢i 2011).

Dagilma kromatografisinin diger avantajlari, mutlak zenginlestirme derecesinin yiiksek
olmasi, deneylerin steril ve izole sartlarda gergeklestirilir olmasi, seyreltik ¢ozeltilerle
calisilabilir olmasi ve tanik deney diizeltmesindeki degisimlerin alisilagelmis
ekstraksiyon metotlar1 ile mukayese edilebilir olmasidir. Dagilma kromatografisi grup
ve secici zenginlestirmeyi gerceklestirmek icin kolaylikla kontrol edilebilir (Kiirekei

2011)

Ekstraksiyon sisteminin dogru secilmesiyle ve sulu fazin bilesiminin ayarlanmasiyla,
0zellikle maskeleme reaktifinin ilave edilmesi, ylikseltgeyiciler, indirgeyiciler ve ayni
zamanda kontrollii ayirma sartlari ile iyi sonuglar elde edilebilir. Ayirma sartlari, teorik
plaka yiiksekligi ve plakalarin sayis1 gibi kromatografi kolonunun parametrelerine

baghdir. Teorik plaka yiiksekligi, kolon igerigine, tasiyicinin yapisi ve tanecik bi¢imine
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eliisyon hizina, sicaklia, ekstraksiyon reaktifinin tipine ve miktarina, notral ¢oziiciilerle

karigma derecesine ve Sulu fazin bilesimine baglhidir (Kiirekei 2011).

Alisilagelmis ekstraksiyon ve dagilma kromatografisinde tayin edilen dagilma
katsayilar1 genellikle birbiri ile uyum igerisindedir. Ancak, deneysel olarak
dogrulanabilen bu durum, miimkiin olabilen biitiin sistemlere ve sartlara uygulanamaz.
Bunlardan birisi, ekstraksiyon reaktifinin ve ekstrakte edilebilir kompleksin
kromatografik kolondaki aktivitelerinin tasiyic1 ile hareketsiz faz arasindaki
reaksiyondan dolay1 degismesi ve ekstraksiyonun dengenin kurulmadigi sartlarda

gercgeklestirilmesidir (Kiirek¢i 2011).

Herhangi bir bilesenin alikonma hacmi dagilma katsayisindan, D, sulu (hareketli), Vw

ve organik (hareketsiz), Vo, fazlarin hacimlerinden hesaplanabilir.

Vmax = Vw + DVo

Bu esitlik, aligilagelmis ve dinamik ekstraksiyonlarla birlestirilebilir olmasindan dolay1

onemli bir esitliktir.

Iki veya daha fazla bileseni ayirmak igin bazen ayirma siiresini ve analizi yapilacak
¢ozeltilerin hacimlerini azaltarak degisik bilesimde hareketli faz kullanilmasi tavsiye

edilir (Kiirek¢i 2011).

3.3 Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi, 1s18in  gaz halindeki atomlar tarafindan
absorpsiyonunun 6lgiilmesine dayanir ve giinlimiizde 70'in {izerindeki elementin duyarlh
olarak tayinini saglar. Temel ilkeleri 19.yy’dan bu yana bilinmesine ragmen giinliik ve
rutin ¢aligsmalara uygulanabilmesi 1955 yilinda Walsh ve Alkemade'in caligmalar
sonucunda gergeklestirilebilmistir. Grafit Firinli Atomik Absorpsiyon Olc¢limleri ise
once L'vov ve daha sonra’da Massmann'in calismalarindan sonra baslamistir (Onal

2005).
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Son yillarda atomik spektroskopi alaninda ICP lazer teknikleri ve elektrotermal
atomlagtiricili AAS ¢ok popiiler olmasina karsin, alevli teknikler analitik uygulamalarin
yaklagik % 90'a varan oranda kullanilmaktadir. Alevli teknikler ucuz olup, pratik ve
kullanilmas: kolaydir. Alevin kullanilmasi ¢ok eskidir. Sekil 3.3’de atomik

spektroskopisi siniflandirilmasi verilmistir (Onal 2005).

Atomik
Spektroskopi
]
[ I 1
Kiitlesi Ele}}(tronlk Cekirdek Yapisi
apist ’
Optik Atomik
Spektroskopi
]
[ I 1
Atomik Atomik Atomik
Sogurum Emisyon Floueresans
1. Alev Atomik 1. Alev Atomik 1. Atomik
Sogurma —  Emisyon Flouresanas
Spektroskopisi Spektroskopisi Spektroskopisi
2. Grafit Firmh 2. Elektriksel 2. Granit Firmh
Atomik — Atomik Atomik
Sogurma Spekt. Emisyon Spekt. Flouresans
— 3. ICP

Sekil 3.3 Atomik spektroskopinin siniflandirilmasi

Atomik Absorpsiyon Spektrometresi 151k kaynagi, ornegin parcalanarak atomik buhar
haline geldigi absorpsiyon ortami, monokromatdr ve alict gibi kisimlardan olusur.

AAS'nin blok semasi sekil 3.4’de verilmistir.

Isik Atomlastirici Monokromatér Alici
Kaynagi — - N
2
Yazici

Sekil 3.4 AAS’nin blok semasi
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AAS ile analizde Beer Yasasi gecgerlidir. AAS Ol¢iimlerinde, once drnekteki elementler
atomlastiricida buhar haline getirilir. Notr halde bulunan temel enerji seviyesindeki
atomik buhar primer 1s1k kaynagindan gonderilen 1smi absorplar. Sinyal olarak
absorbans Olciiliir ( Kung 1994), ( Ebden 1982).

Absorpsiyon, temel haldeki atomlarin enerji absorplayarak uyarilmis hale ge¢meleri
esasma dayandigindan, absorpsiyon siddeti de esas olarak temel haldeki atomlarin
sayisina bagli olarak degisir. Belirli sicaklikta gaz fazinda bulunan atomlardan ne
kadarinin uyarilmis halde oldugu asagida verilen Boltzmann Esitligi ile hesaplanir

(Kiirekgi 2011).

N;/ N, = P;/ P,e-ET

Po : Temel enerji diizeyinin istatiksel agirliklar

Pi : Uyarilmis enerji diizeyinin istatiksel agirliklar
k : Boltzman sabiti

T : Mutlak sicaklik

Ei : Uyarilma enerjisi

Oda sicakliginda uyarilmis enerji diizeyindeki atom sayisi, temel enerji diizeyindeki
atom sayisinin yaninda ihmal edilebilecek kadar azdir. Bu nedenle temel enerji
diizeyindeki atom sayisinin toplam atom sayisina esit oldugu kabul edilebilir. Yani

absorpsiyon miktar1 temel diizeydeki atom sayisina baglhdir.

Gaz haline getirilmis atomlarin elektromagnetik 151may1 absorblamasi sonucunda sadece
elektronik enerji diizeyleri arasinda bir gegis s6z konusudur. Bu nedenle atomlarin
absorpsiyon ve de emisyon spekturumlari dar hatlardan olusmustur. AAS’de her
elementin birgok absorbsiyon hatt1 vardir. Bunlarin i¢inden rezonans hat olarak
isimlendirilen ve 1simanin dalga boyunun, temel enerji diizeyine gecerken yaydigi

1simanin dalga boyuna esit oldugu hat segilir (Kiireke¢i 2011).
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3.3.1 Atomik absorpsiyon spektrofotometresi

Atomik absorpsiyon spektrofotometresinin bilesenleri, analiz edilecek elementin
absorplayacagi 15181 yayan 151k kaynagi, Ornek c¢ozeltisinin atomik buhar haline
getirildigi atomlastirici, ¢alisilan dalga boyunu diger dalga boylarindan ayristirilmasina
yarayan monokromatdr, 1sik siddetinin Olgiildiigii dedektor, sinyal isleyicisi ve

gostergedir (Kiirekgi 2011).

-

-

( ] Kaynak 1 _ )
Numune Kabi o Lanlbaveya hv Dalga ].3(.)}’11 - Fotoelektrik i Sinyal Islenle
Isitilmis Katt Secici Transduser ve Gosterge
| | J |

Sekil 3.5 Atomik absorpsiyon spektrofotometresinin bilesenleri

3.3.1.1 Isik kaynaklar

Atomik absorpsiyon g¢aligmalarinda dar emisyon hatti veren 1s1k kaynaklar1 kullanilir.
En yaygin olarak kullanilan 151k kaynagi oyuk katot lambasidir. Oyuk katot lambasi, bir
metal anot ve silindir seklinde bir katot iceren cam ceperli lambadir. Iginde diisiik
basingli argon veya neon vardir. Anot, titan, tantal ve tungsten gibi metallerden
yapilmistir. Katot, analiz elementinin ¢ok saf metali veya uygun bir alasimindan
yapilmistir. Uygulanan 100-400 V'luk gerilimde 2-40 mA akimla olusan bosalim
sonucu, lamba icindeki inert gaz iyonlasir. Olusan gaz iyonlar1 gerilim altinda
hizlanarak katoda carpar ve katot metalinden serbest gaz atomlarini olusturur. Bu
atomlarin bir kismi, iyon ve elektronlarla ¢arpisarak uyarilir. Uyarilmig atomlar temel
seviyeye donerken katottaki ilgili elementin karakteristik spektrumunu yayarlar (Onal
2005).
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Ovuk

Anot
A katot
3y

s / %
= f o p——
sk / Kuwvars
Cam Nc veya AT veya Pyrex
perde (1-5 torr'da) pTRcere

Sekil 3.6 Oyuk katot lambasi

3.3.1.2 Atomlastiricilar

Ornegi atomlagtirmak ic¢in uygun bir alev bash@ ve yanmci ve yakici gazlarin
kullanildig1 atomlastiricilardir. Genel olarak bir aleve bakildigi zaman renkleri
birbirinden farkli iki bolge hemen dikkati g¢eker. Alevde meydana gelen alev
reaksiyonlart ve aleve ulasan 6rnek bilesenlerinin alevle etkilesmeleri bu iki bolgede
farkli farkli olmaktadir. Gaz karisimlari 6n 1sitma bolgesinde 1sitilir ve sicakligi tutugsma
sicakligina ulagir. On 1sitma bdlgesini, birincil reaksiyon blgesi sarar. Burada yiiksek
enerji isteyen reaksiyonlar olusur. Birincil reaksiyon bolgesinde olusan radikaller (OH
CN-) interkanal bolgeye geger ve radikaller birleserek denge kurulur. Bu bolge alevin
en sicak bolgesi olup, analitik acidan dnemli olan bu bdlgedir. Kismen yanmis olan bu
sicak gazlar, hava oksijeni ile karigarak, son yanma firiinlerini olusturur. Burasi da

ikincil reaksiyon bdlgesidir (Onal 2005).

Alev sicakligi alev merkezinde en yiiksek olup, yukart dogru ¢ikildik¢a azalir. Alev
sicakligi alevi olusturan gaz karisimina bagli olarak degisir. Giiniimiizde en ¢ok
kullanilan gaz karigimlari hava/asetilen ve azotprotoksit/asetilen'dir. Hava/asetilen
karigiminin alevi kararl ve ¢alismasi kolaydir. Azotprotoksit/asetilen karigiminin alevi
ise, yuksek sicakliga ulagmasi yaninda indirgen karakterde olan bir karigimdir.
Olusturdugu siyanojen gazlar1 oksijeni harcar ve atomlagma dengelerini saga kaydirir.

Cizelge 3.3'de cesitli karisimlar icin alev sicakliklar1 verilmistir (Onal 2005).
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Cizelge 3.3 Alev sicakliklari

Yakic1 Gaz Yanic1 Gaz Sicaklik °C
Asetilen Hava 2400
Asetilen Diazotoksit 2800
Asetilen Oksijen 3140
Hidrojen Hava 2045
Propan Hava 1925
Dogal Gaz Hava 1800

Sislestirici, yanma gazlar1 nedeniyle olusan emme kuvveti sonucu kapilerde meydana
gelen basing farki nedeniyle sivi rnekleri aleve kadar hizli bir sekilde gonderir. Ornek

cozeltisi aleve geldigi zaman Ornekte bazi degisikler meydana gelir. Bunlar:

a) Coziicii buharlagir, analit pargaciklar1 kurur.

b) Kuru parcaciklar gaz haline doniisiir.

¢) Gaz molekiillerinin bir kism1 atomlagma sathasinda kademe kademe notral atomlar
ya da radikallere parcalanir.

d) Bu nétral atomlarin bir boliimii alevde bulunan bilesenlerle carpisarak uyarilabilir ya
da iyonlastirilabilir.

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

ve yeni bilesikler olusur.

Uyarilmis ve uyarilmamis diizeyde bulunan atomlarin sayisi, hava-yakit bilesimi, alev
sicakligr ve alevin farkli bolgeleriyle degisir. Temel enerji diizeyinde ve uyarilmis
diizeyde bulunan atomlarin sayisi Boltzmann esitligine gore sicaklik ve elementin
uyarma enerjisine bagli olarak degisir. Her bir elementin en uygun atomlastigi ve
uyarildig1 alev bolgeleri farkli olacagindan her elementin o6lgiilecegi uygun alev

yiiksekligi se¢ilmelidir.
Laminer ya da on karistirmali atomlastiricilarda ¢ozeltinin ancak ¢ok az kismi aleve

gecer. Atomlagsma ortami olarak alevin kullanildig sistemlerde aleve ulasan aerosolde

bulunan 6rnegin yalnizca % 10'u atomlasabildiginden dolay1 bu sistemlerde duyarlilik
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smirhidir. Alev gazlarmin yiiksek miktari, aleve aerosoliin taginmasi ve yanmayan
gazlarin bagil yiiksek akis hizlarindan dolay1 seyrelme etkisiyle alevde bulunan atom
derisimini azaltir. Ayrica alevin neden oldugu zemin sinyali de analit sinyaline etki eder
(Onal 2005).

3.3.2 Uygulamalar

AAS eser miktardaki metallerin (ppm, ppb diizeyde) nicel analiz i¢in kullanilmaktadir.
Oncelikle analizi yapilacak drnegin ¢dzeltisi hazirlanir. Hangi metalin analizi yapilacak
ise, cihaza o metalin oyuk katot lambasi takilir. Metal analizini gergeklestirmek
amaciyla atomik absorpsiyon spektrometresinde metal ¢ozeltisi igeren numune alevin
icerisine ylikseltgen gaz karisimi ile birlikte piskiirtilir ve atomize edilir.
Monokromatérden gelen bir 151k demeti aleve yonlendirilir ve alev icerisinde atomlarina
ayrilmig olan element tarafindan absorbe edilen 151k miktar1 dedektor tarafindan
belirlenir. Her element i¢in karakteristik olan dalga boyunda absorbe edilen enerjinin
miktart numune igerisindeki elementin konsantrasyonu ile orantilidir. Standartlar
hazirlanarak metalin absorbans yaptig1 dalgaboyunda okuma yapilarak standart
kalibrasyon egrisi hazirlanir. Bu sekilde 70 kadar element (metal/yar1 metal) analiz
edilir. Metodun hassasiyeti yiiksektir. Eser miktarda madde analizi yapilabilir (Kiirekgi
2011).

Alevli atomlastiricilarda ornek ¢ozeltisi aleve havali (pndmatik) bir sislestirici
yardimiyla puskiirtiiliir. Cozelti aleve plskiirtiildiigli zaman ilk olay, damlaciklarin
kurumasi yani ¢6ziiciiniin buharlasmasidir. Buharlasma sonucu olusan kati pargaciklar,
alev sicakligmin etkisiyle gesitli degisikliklere ugrarlar. Organik bilesikler yanarken
inorganik maddeler buharlasir veya birbiriyle ve alev gazlari ile tepkimeye girerler.
Cozeltideki taneciklerin buharlasmasindan sonra olusan gaz molekiiller, 1sisal ayrisma
ile atomlarma ayrilirlar. Alev iginde, analiz elementinin atomlarindan baska CO,, CO

H20, Oy, Hz, OH, NO, N gibi bir¢ok yanma iiriinii de olusur (Kiirek¢i 2011).

Arsenik, antimon, kalay, selenyum, bizmut ve kursun gibi ugucu elementlerin analizi

igin cihaza hidriir sistemi denilen 6zel bir sistem yerlestirilir. Bu sistemde elementler
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gaz halindeki hidriirlerine doniistiiriirler. Hidriir olusturabilmek i¢in ¢inko metali ile
hidroklorik asit tepkimesi sonucunda elde edilen hidrojen, analizi yapilacak element ile
tepkimeye sokulur. Civa ise, oda sicaklifinda buharlasan bir element oldugu i¢in civa
analizinde ise soguk buhar yontemi adi verilen bir sistemde atomlagtirilir. Cozeltiye

indirgeyici bir reaktif (Sn**) eklenerek civa iyonu civa metaline indirgenir.

Cozelti igerisinden sabit hizla hava gegirilerek civa buhar1 kuvars camdan yapilmis

absorpsiyon hiicresine gonderilir (Eylenoglu 2008).

3.3.2.1 Hidriir olusum teknikleri

Hidriir olusum teknikleri arsenik, antimon, kalay, selenyum, bizmut ve kursun
elementlerinin, gaz halinde atomlastiriciya verilmesi icin bir yontem olusturur. Bu
islem, bu elementler i¢in gozlenebilme siirmi 10 veya 100 kat azaltir. Bu tiirlerin
olduk¢a toksik olmalar1 sebebiyle diisiik derisim diizeylerinde tayinleri oldukga
onemlidir. Bu toksiklik, atomlastiricidan gazlarin  giivenli ve etkin sekilde

uzaklastirilmasi gerektigini hatirlatir.

Ugucu hidriirlerin hizli olusumu genel olarak bir cam kapta bulunan % 1’lik sulu
sodyum borhidriiriin kii¢iik bir hacmi i¢cine numunenin asitlendirilmis sulu ¢6zeltisinin

ilavesiyle hemen saglanir; tipik bir reaksiyon denklemi agagida verilmistir;

2Sb,03+ 3BH4 +3H++3H20#4SbH3+3H3803

Ucgucu hidriir bileseni inert bir gaz ile atomlastirma odasina siiriiklenir. Bu oda, silisten
yapilmis bir borudur. Bu boru, yine boru seklinde bir firin yardimi ile birkag¢ yiiz

dereceye 1sitilir. Bu sicaklikta hidriir bozunur; analitin notral atomlar1 olusur ve

atomlarin derisimi, absorpsiyon veya emisyon 6l¢timiinden bulunur (Eylenoglu 2008).
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3.4 Sudaki Antimonun Tayin Yontemleri

Antimon dogada, (-II), (IIT), (0) ve (V) olmak iizere dort yiikseltgenme basamaginda
bulunur. Antimon analiz yontemleri antimon oksidasyon basamagina goére degisir.
Antimon analizleri, genellikle hidriir olusturmali atomik absorpsiyon spektrometrisi
(HO-AAS), hidriir olusturmali atomik floresans spekrometrisi (HO-AFS), hidriir
olusturmali grafit firin atomik absorpsiyon spektrometrisi (HO-GFAAS), hidriir
olusturmali indiiktif eslesmis plazma atomik emisyon spektrometrisi (HO-ICP-AES)
hidriir olusturmal1 indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometrisi (HO-ICP-MS), nétron
aktivasyon analizi (NAA) ve voltammetri yontemleriyle yapilmaktadir (Y1lmaz 2006).

Spektroskopik yontemler ile antimon analizinde hidriir olusturmali teknikler kullanilir
ve antimon tiirleri stibine (SbH3) cevrilir. Hidriir olusturma islemi genellikle NaBH4
kullanilarak yapilmaktadir. Hidriir olusturmali tekniklerin avantaji; islem sirasinda
analit ornek matriksinden ayrildigindan, 6rnek matriksinden gelen girisim etkileri

ortadan kaldirilmis olur ve ayn1 zamanda analit 6nderistirilmis olur (Y1lmaz 2006).

3.4.1 Spektroskopik yontemler ile antimon analizi

Spektroskopik yontemler ile antimon analizinde hidriir olusturmali teknikler kullanilir
ve antimon tiirleri stibine (SbH3) cevrilir. Hidriir olusturma islemi genellikle NaBH4
kullanilarak yapilmaktadir. Fakat elektrokimyasal hidriir olusturmali sistemlerin de
kullanildig1 ¢alismalar vardir. Hidriir olusturmali tekniklerin avantaji; islem sirasinda
analit ornek matriksinden ayrildigindan, 6rnek matriksinden gelen girisim etkileri
ortadan kaldirilmis olur ve ayn1 zamanda analit 6nderistirilmis olur. Dezavantajlar1 ise
NaBH, pahali ve karasizdir, her giin taze olarak hazirlanmasi1 gerekmektedir ve islem
sonucunda stibin gibi zehirli bir liriin meydana gelmektedir. Spektroskopik yontemlerde
antimon tiirlendirilmesi yapilmas: i¢in kromatografik yoOntemler, ekstraksiyon
yontemleri gibi ayirma yontemlerine veya analiz dncesi Sb(V)’1 Sb(Ill)’e indirgeyen L-
sistein, tiyoiire, KI ve KI * askorbik asit gibi indirgeyici kimyasallara gerek vardir
(Y1lmaz 2006).
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1 Kullanilan Cihazlar

Deneylerde kullanilan ¢ozeltilerin pH ayarlamalar i¢in Consort C863 Multi-Parameter
Analyzer pH-iyon metre, ¢6zeltilerdeki metallerin absorbans oOlgiimleri i¢in GBC
Avanta marka atomik absopsiyon spektrofotometresi ve buna bagl hidriir iiretimi i¢in
GBC Avanta HG 3000 kullanildi. Sentezlenen schiff bazinin ve bu schiff bazinin
antimon ile olusturdugu kompleksin yapilarinin aydinlatilmasinda gerekli olan IR
analizleri i¢in Shimadzu IR Affinity-1 cihazi ve c¢ozeltilerin hazirlanmasinda mes
mpMinipure BASIC marka bidestile su cihazi kullanildi. Calismada c¢ozeltilerin
hazirlanmasinda 0,1 mL-5 mL hacimlerinde 0&lgiim yapilabilen eppendorf marka
otomatik pipetler kullanilmistir. 0,1 mg ve 0,0001 mg dogrulukta 6lgiim yapabilen Gec

avery marka analitik teraziler kullanildi.

4.2 Kullanilan Kimyasallar

Cizelge 4.1°de hazirlanan ¢ozeltilerde kullanilan kimyasal maddelerin listesi verilmistir.

Cizelge 4.1 Hazirlanan ¢ozeltilerde kullanilan kimyasal maddeler

Kullamilan kimyasal maddeler Temin edildigi firma Saflik .
dereceleri
Perklorik asit Riedel-De Haén AG % 60
Hidroklorik asit Sigma-Aldrich % 37
Siilfiirik asit Merck % 97
Aseton Merck % 99
Nitrik Asit Sigma-Aldrich % 65
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Cizelge 4.1 Hazirlanan ¢ozeltilerde kullanilan kimyasal maddeler (devam)

Kullamilan kimyasal maddeler Temin edildigi firma Saflik .
dereceleri
2-aminotiyofenol (2-ATF) Merck % 98
2-Tiyofenkarboksilaldehit Merck %98
Metanol Merck %99,9
Sodyum bor hidriir (NaBHy,) Merck %98
Sodyum hidroksit (NaOH) Merck % 97
Siyanoakrilat 502 Super Glue evabond Teknik

Silika jel (0,05-0,2 mm)

Merck

Kromatografik
saflikta

2 mol/L HCI’de Sh,03; 1000 mg/L
Sb**standard:

Merck

% 99,9

Saf su

mesmpMinipure BASIC cihaziyla elde edilen
0,055 pS iletkenlikte su kullanildi.

4.3 Cozeltilerin pH’lariin Ayarlanmasi

Cozeltilerin pH’larinin ayarlanmasinda seyreltik HCI asit ve NaOH kullanildi. pH metre

ile istenilen pH’ya gelene kadar HCI veya NaOH ilave edilerek pH ayarlamasi yapildi.

4.4 Kalibrasyon Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Kalibrasyon ¢6zeltilerinin hazirlanmasinda Cizelge 4.1°de verilen 1000 ppm Sb** igeren

standarttan gerekli miktarlarda alinarak 5,0; 15; 25; 35 ve 45 ppb Shet icerecek sekilde

¢ozeltiler hazirlandi. 1000 ppm Sb* iceren standarttan 1 mL alinarak saf su ile hacim

100 mL'ye tamamlandi. Boylelikle 10 ppm Sb* ¢ozeltisi hazirlanmis oldu. Hazirlanan

cozeltiden 10 mL alinarak saf su ile hacim 100 mL' ye tamamlanacak sekilde 1 ppm

yani 1000 ppb antimon ¢6zeltisi hazirlanmig oldu. 5,0; 15; 25; 35 ve 45 ppb ¢ozeltileri
icin sirast ile 100 ppb'lik ¢ozeltiden alinarak 0,5, 1,5, 2,5, 3,5 ve 4,5 mL 100 mL

¢Ozeltiler hazirlandi.
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4.5 Schiff Bazinin Hazirlanmasi

8,0 g 2-tiyofenkaboksialdehit (0,1000 mol) ve 12,5 g 2-aminotiyofenol (0,2000 mol)
ayr1 beherlerde bir miktar metanolde ¢oziilerek 1sitildi ve 2-tiyofenkarboksialdehit
¢Ozeltisinin lizerineé 2-aminotiyofenol ilave edilerek, hacim yaklasik 50 mL’ye metanol
ile tamamlandi ve bir siire kaynatmaya devam edildi. Kendi halinde bir giin bekletildi.
Olusan acik sar1 renkli kristal maddeler nutsche hunisinden siiziildii ve havada

kurutuldu. Sekil 4.1'de schiff bazinin hazirlanis1 reaksiyonu verilmistir.

s iz MeOH S
e+ R
HO
SH : SH
2-tivofenkarboksialdehit  2-aminotiyofenol N-(2-merkaptofenil)-2-tivofenkarbaldimin

Sekil 4.1 Schiff bazinin hazirlanisi

Olusturulan Schiff bazinin hangi ¢oziiciilerle ¢6ziindiigiiniin bulunmasi igin farkli
¢oziiciilerle ¢oziiniirliik denemeleri yapildi. Bunun igin saf su, etanol, metanol, aseton

denendi ve Schiff bazinin asetonda tamamiyla ¢6ziindiigii tespit edildi.

4.6 Schiff Bazi-Sb Kompleksinin Hazirlanmasi

Antimon katyonuyla kompleks olusturabilecek farkli Schiff bazlari sentezlenmeye
calisildi. Kompleks olusturulurken 1,2780 g Schiff bazi (0,1000 mol) metanolde
¢oziildii ve 0,2280 g SbCl3 (0,0010 mol) ‘nin metanolde hazirlanmis ¢ozeltisi eklendi.
Karisim kaynama sicakligina kadar isitildi. Beherin {izeri saat camiyla kapatilarak
kompleks ¢okene kadar birkag giin bekletildi. Olusan sar1 renkteki kompleks nutsche
hunisinden siiziildii ve havada kurutuldu. Sekil 4.2'de schiff bazi-Sb kompleks olusum

reaksiyonu verilmistir.
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Sekil 4.2 Schiff baz1 Sb kompleks olusumu

55



........

T
1500

|
1750

)

!
!
{

2000

|
2250

H...I..Hni”on.omno_o
e I
T s —— o' L 1)
S : “y0'Zav)
—=Fmm—on | Legeesl .
_Veorai===0) i
o e -£9'1854 i
| L1'%09) i
5
| i Is
{ e
{
J =
,_
{
}
= vt

_
o
(2]

S WU I L e
z 8 3

70

_______ﬂ___d_q____

g @ &

8 o~

(e}

56

1/cm

Sekil 4.3 Schiff bazinin IR spektrumu
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4.7 Schiff Bazinin IR Spektrumunun Yorumlanmasi

1604 cm™ de gozlenen pik C=N esnemesi, 1581 cm™ de aromatik C=C esnemeleridir.
SH 2500-2900 cm™ arasinda zayif olarak gozlenen bantdir ve burada net
gbzlenmemektedir. 2850 cm™ civarindaki zay1f band muhtemelen H,C=, imindeki CH
esnemesi olup, 3097- 3062 cm™ aras1 aromatik hidrojenlerin esnemeleridir. 3358 cmt
deki zayif band S-H'a ait olabilir. 700 cm™ deki ise aromatik C-H egilmeleridir. 1060-
1033 cm™ deki iki band C-S de formasyonudur.

4.8 Schiff Bazi-Sb Kompleksi IR Spektrumunun Yorumlanmasi

1600 cm™ 'de gozlenen band schiff bazinin C=N- esnemesi olup genelde koordinasyon
durumunda diisiik enerjiye kayar, bu normaldir. Benzer sekilde 3358'de ki piklerin
kaybolmasi S-Sb bagindan dolayidir denilebilir ama C=H esnemesi 2864 ve aromatik
C=H esnemeleri yerinde durmaktadir. Normal ve son olarak maddenin asir1 opak yapisi
15181 siddetle dagittigindan 700 cm™ civari ATR absorpsiyonunun golgesinde kalmis
olup agiklanabilecek gibi degildir ama S-H ‘in kaybolmasi Sb-N ve Sb-S bagina

isarettir.

4.9 3,0 M Hidroklorik Asit Cozeltisi

Kolonda tutulan Sb(Ill)’in siyirma basamaginda kullanilan hidroklorik ¢dzeltisi
hazirlanirken, Cizelge 4.1°de verilen derisik HCl’den otomatik pipetle (Madde 4.1) 26
mL alinarak 100 mL’lik balon jojeye konuldu. Saf su (Madde 4.1) ile hacim

tamamlandi.

4.10 Standart Materyal Numunelerin Hazirlanmasi

Antimonglanz 11 (% 65,07 Sb, % 0,18 Pb, % 0,10 As, 27,20 S) standart materyalinden
0,0076 gr alinarak teorik olarak 100 mL, 500 ppm Sb(lll) iceren stok ¢ozeltilerden 5
ppb Sh3* igeren 250 mL’lik 6rnekler hazirlandi. Numunelerin ¢6ziinmesi i¢in nitrik asit
hidroklorik asit, siilfirik asit, perklorik asit gibi bir¢ok asidin derisik, seyreltik, sicak

soguk ortamda denemeleri yapildi. Deneme yontemi ile numuneye 5 mL nitrik asit
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cozeltisi eklenerek yaklagik 5 dakika kadar isitilma sonrasi, 3 mL perklorik asit ve
3M’lik 3 mL HCI eklenmesi ile ¢ozilinebildigi tespit edildi. Hazirlanan ¢ozeltilerin
Sb(I1) tayini yapildi.

4.11 Yontem

Antimonla kompleks olusturabilecek bir Schiff bazi sentezlendi ve olusan kompleksin

IR spektrumlarina bakilarak istenilen koordinasyonun saglanip saglanmadigina bakildu.

Daha sonra Onzenginlestirme islemini kati faz 6ziitleme yontemiyle gerceklestirmek
icin, igerisinde belirlenen Schiff bazini tutabilecek bir kolon dolgu materyali
sentezlendi. Kolon dolgu materyalinin ana bileseni olarak silika jelden yararlanildi.
Ciinkii silika jel sismeme, cesitli kosullar altinda hizli kinetik, mekanik, termal ve
kimyasal stabiliteye sahip olma avantajina sahiptir (Jal, 2004). Bu nedenle, kat1 faz
ekstraktorii olarak yaygin halde kullanilan bir destek maddesidir. Schiff bazinin silika
jel iizerine kaplanmasi amaciyla siyanoakrilattan yararlanildi ve homojen 6zellikte bir

kolon dolgu materyali elde edildi.

Onzenginlestirme islemi igin 50 mL’lik kolon gerekli miktarda kolon dolgu materyali
ile dolduruldu. 3M HCI ¢ozeltisinden 25 mL alinarak kolondan gegirildi. Rengi agik
sartya donen kolon igerisinden 8 kat zenginlestirilecek pH’1 9’ye ayarlanmis su
numunesi gecirildi. Su numunesi tamamen gegirildikten sonrada 3M HCI gegirilerek
antimon s1yrilip asit ¢ozeltisine gecti. Calisma i¢in uygun pH, s1yirma i¢in en uygun asit
derisimi, en uygun kolon dolgu maddesi bilesimi, girisim yapan iyonlarin etkisi, kolon
uzunlugu ve kalinligi gibi 6nemli parametreler belirlendi. Bu parametrelerin optimum
degerleri kullanilarak hazirlanan numunelerde ki toplam antimon miktar1 HG-AAS
cihazi ile tayin edildi. Cizelge 4.2'de toplam Sb* iyonlarmin Hg-AAS ile tayininde

cihaz 6l¢tim sartlar1 verilmistir.

59



izelge 4.2 Toplam Sb*" iyonlarmin HG-AAS ile tayininde cihaz Ol¢lim sartlar1
g P Yy y

Lamba Sb(III) oyuk katot lambasi
217,60 nm
Isin dalga boyu
10,0 mA

Lamba akimi

Hava-asetilen

Alev tipi
2,0 L/dakika
Gaz akis hizi
10,00 L/dakika
Hava akis hiz1

Numuneler iizerine yapilan benzer ¢alismalar standart materyaller ile de yapilarak

tayinlerin dogruluk dereceleri istatistiksel yontemlerle degerlendirildi.

4.12 Deneyin Yapihisi

50 mL’lik kolonlarin u¢ kismina kolon dolgu maddesinin gegisini dnleyecek sekilde
cam pamugu yerlestirildi. Daha sonra kolon igerisine 2,5 g kolon dolgu materyali
bidestile su ile karistirilip yavas yavas yerlestirildi. Boylelikle kolon, dolgu materyali
yiiksekligi 5 cm olacak sekilde dolgu materyali ile doldurulmus oldu. 3 M HCI
cozeltisinden 20 mL alinip kolondan gegirildi. Kolon igerisinde kalmas1 muhtemel HCI
pH’1 optimum degerde olan saf su ile yikandi1 ve sartlandirildi. pH’1 optimum degerde
ayarlanmig olan 250 mL Onzenginlestirilecek su numunesinin 50 mL’lik kism1 AAS
cihazi ile ¢alisma sirasinda hazirlanan konsantrasyonu dogrulamak amaci ile ayrildi.
Geriye kalan 200 mL’lik kisim kolondan gegirildi ve bir numune kabi igerisinde
toplandi. Daha sonra siyirma islemi de 3M’lik HCl’in 25 mL’sinin kolondan
gecirilmesiyle yapildi. Boylelikle dnzenginlestirme islemi tamamlandi. Sonugta su

numunesi 8§ kat zenginlestirildi.
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Numunelerin absorbans degerleri hidriir teknigi bulunan atomik absorpsiyon
spektroskopisinde dnceden hazirlanan 5,0; 15,0; 25,0; 35,0 ve 45,0 ppb miktarinda

antimon igeren standart c¢ozeltilerle elde edilen kalibrasyon grafigine karsi ol¢iilerek

bulundu.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1 Optimum Kolon Dolgu Materyalinin Olusturulmasi

Kolon dolgu materyalinin olusturulmasinda Schiff bazinin silika jel {izerine
tutunabilmesi i¢in siyanoakrilattan faydalanildi. Kolon dolgu materyalinin hazirlanmasi
icin Oncelikle 500 mL’lik temiz ve kuru bir beher igerisine gerekli miktarda Schiff bazi
koyularak ¢oziinene kadar aseton ilave edildi. Daha sonra analitik terazide uygun
miktarda siyanoakrilat ve silika jel ilave edilerek temiz bir baget ile karigtirildi.
Karigtirma islemi kolon dolgu materyalinin homojen olmasini saglamada ¢ok dnemli bir
asamadir. Materyal karistirma islemi sirasinda hamur halinden aseton uzaklastik¢a toz

haline geldi. Biitlin par¢alar homojen bir goriiniis olusana kadar karistirildu.

Kolon dolgu materyalinin bilesimi i¢in birgok deneme yapildi. Ilk denemede 0,50 g
Schiff bazi, 11 g siyanoakrilat, 15 g silika jel ve 12,5 g aseton kullamldi. ikinci
denemede; verimi arttirmak i¢in bu miktarlar iki katma ¢ikarildi. Ugiincii denemede
Schiff bazinin miktar1 2 katina ¢ikarildi. Sonrasinda siyanoakrilatin miktar1 daha ¢ok
Schiff bazinin tutulmasi i¢in 2 g azaltilirken, silika jel miktar1 10 g arttirildi. Her
defasinda elde edilen dolgu materyalinin uygunlugu kontrol edildi (olusma kolaylig
homojen goriiniim elde edilmesi, topaklasma olmamasi). Boylelikle optimum kolon

dolgu materyali bilesimi elde edildi.

Cizelge 5.1 Optimum kolon dolgu materyali hazirlama bilesimi

Optimum kolon dolgu materyali bilesimi

Schiff bazi 2049
Siyanoakrilat 20,09
Silika jel 40,0 g
Aseton 2509
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5.2 Kolon Dolgu Materyalinin Karakterizasyonu

Silika jel ve dolgu materyalinin her ikisinde de mezo gdzenekler izlenmektedir. Silika
jelin BET yontemi kullanilarak tayin edilen ozgiil yiizey alani 331,6 m%g, dolgu
materyalinin 6zgiil ylizey alanmi ise 180,3 mz/g’dlr. Bu da dolgu materyalin ylizeyinin

basaril1 bir sekilde kaplandiginin gostergesidir.

5.3 Optimum pH Degerinin Bulunmasi

Schiff bazlarinin metal katyonlariyla olusturduklar1 kompleks yapilar pH’a bagli olarak
kolaylikla bozulmaktadir. Bu nedenle analiz i¢in optimum sartlarin belirlenmesine

oncelikle pH degisimi ile baslandi.

Alt1 adet kolon, kolon dolgu materyali ile doldurulduktan sonra dncelikle pH’lar1 sirayla
yaklagik 5,0; 6,0; 7,0; 8,0; 9,0 ve 9,5 olacak sekilde ayarlanan saf su ¢ozeltileri
gecirilerek sartlandirildi ve daha sonra pH degerleri ayni olan, bilinen miktarda antimon
iceren su numuneleri kolonlarda geg¢irilerek zenginlestirilip HG-AAS’de tayin edildi.
Elde edilen sonuclar grafige gecirildi. Sekil 5.1°de pH etkisinin % geri kazanima etkisi
gosterilmistir. Sekle bakildiginda uygun c¢alisma pH’sinin 9,0 oldugu tespit edildi. Bu
pH’dan daha farkli pH degerlerinde verimliligin azaldig1 goriildii.

110,0
1050 F
100,0 [ *
95,0 |
90,0 +*
%w&eri 830
Kazamm 20,0 [
750 | *
70,0 |
650 | * ¢
60,0 |
550 |
50’0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
005115 2 25 3 35 4 455556 65 7 75 8 85 9 95 10

pH

Sekil 5.1 pH etkisi
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5.4 Siyirma Cozeltisinin belirlenmesi ve Derisiminin Etkisi

Schiff bazi ile kompleks veren Sb(IIl) iyonlarini siyirmak igin ¢esitli derisimlerde
hidroklorik asit (HCI) ve nitrik asit (HNOg3) ile calisildi. En yiiksek verim 3 M
hidroklorik asit (HCl) ile elde edildiginden siyirma islemlerinde bu asit kullanildi.

5.5 Kolon Yiiksekliginin Etkisi

Kolon yiiksekligi, geri kazanim verimliligine gore belirlendi. ilk denemede 50 mL’lik
kolon 2 g kolon dolgu materyali ile dolduruldu ve kolon yiiksekligi yaklasik 4 cm
olarak Olciildii. Tayinde yeterli verim elde edilemedigi icin kolon dolgu materyalinin
miktar1 2,5 g’a cikarildi. Boylelikle kolon yiiksekligi yaklasik 5 cm olarak olgiildi.
Daha fazla kolon yliksekliklerinde verimin degismedigi gozlendi. Akis siiresinin
uzamamast i¢in deneyde optimum kolon yiiksekligi 5 cm olarak secildi. Daha fazla
kolon dolgu maddesi kullanimi numune akis hizin1 disiirdiigiinden bu miktar uygun
yiikseklik olarak kabul edildi.

5.6 Girisim Yapabilecek iyonlarin Etkisi

Cd*, sn* |, As*, Hg*, Pb*, zn?* Ni** Al ** , Ca®", Cu? , Fe *" in girisim etkisi
tizerinde calisildi. Bunun i¢in antimon oyuk katot lambasinin absorpsiyon yaptigi
217,60 nm’de her 11 iyon igin 2 ppb, 5 ppb 10 ppb ve 50 ppb’lik standart ¢ozeltiler
hazirlandi ve okuma yapildi. Yapilan okumalarda herhangi bir absorbans
gozlenmediginden bu iyonlarin cihaza okuma sirasinda girisim yapmadig: tespit edildi.
Ayn1 iyonlarin, kullanilan Schiff baziyla kompleks olusturarak kolon verimini etkileyip
etkilemedigini incelemek igin de Sb:M (M= Cd*, As*", Hg”* Pb®*, Zn?*, Ni**, Al ¥
Ca? , Sn?* , Cu 2* , Fe 3+) ile 5:2 ,1:1, 1:2, 1:10 kat olacak sekilde standart ¢ozeltilerden
numuneler hazirlandi. Hazirlanan numuneler kolondan gegcirildi ve dnzenginlestirme

islemine tabi tutuldu.

Elde edilen sonuglara gére antimon konsantrasyonu mertebelerinde 11 katyonun da
bozucu etkilerinin olduk¢a diisiik oldugu gozlendi. Ancak, Sn metal katyonu

konsantrasyonlar1 antimon konsantrasyonun 10 kati mertebelerinde oldugunda
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Sn(IT)’nin bozucu etki gosterdigi tespit edildi. Bunlarla ilgili elde edilen deney sonuclari

Cizelge 5.2’te goriilmektedir.

Cizelge 5.2 Antimon tayininde, kadmiyum, kalay, arsenik, civa, kursun, ¢inko, nikel
aliminyum, kalsiyum, bakir ve demir iyonlarinin bozucu etkileri

Bilinen Sb>* (ng/mL)

Bulunan %Geri
Sb(ng/mL) | Kazanim
Baslangic Zenginlestirilen
Sb®" (5ppb)+Cd* (2 ppb) 4,99 39,92 39,45 98,22
Sb¥ (5ppb)+Cd (5 ppb) 5,38 43,04 43,80 101,77
Sb¥ (5ppb)+Cd?*(10ppb) 4,89 39,12 38,72 98,98
Sb* (5ppb)+Cd**(50 ppb) | 5,20 41,60 41,04 98,65
Sb¥ (5 ppb)+As>* (2 ppb) 5,35 10,00 42,80 99,63
Sb** (5 ppb)+As*(5 ppb) 4,97 10,00 39,79 100,08
Sb* (5 ppb)+As>*(10 ppb) | 5,29 42,32 42,58 100,61
Sb>*(5ppb)+As®* (50 ppb) 5,11 46,24 47,29 102,27
Sb¥*(5 ppb)+Hg* (2 ppb) 5,89 47,12 47,68 101,19
Sb¥* (5 ppb)+Hg? (5 ppb) 5,20 41,60 41,04 98,65
Sb**(5ppb)+Hg”*(10 ppb) 5,23 41,84 40,76 97,42
Sb**(5ppb)+Hg”* (50 ppb) 5,09 40,72 39,22 96,32
Sb¥ (5 ppb)+Pb%* (2 ppb) 4,72 37,76 38,48 101,91
Sb¥ (5 ppb)+Pb% (5 ppb) 4,78 38,24 38,85 101,60
Sb**(5 ppb)+Pb **(10 ppb) | 5,24 41,92 42,36 101,05
Bilinen Sb®* (ng/mL)
Bulunan Sb | % Geri
(ng/mL) Kazanim

Baslangi¢

Zenginlestirilen
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Cizelge 5.2 Antimon tayininde, kadmiyum, kalay, arsenik, civa, kursun, ¢inko, nikel
aliminyum, kalsiyum, bakir ve demir iyonlarinin bozucu etkileri (devam)

Sb**(5ppb)+Pb**(50 ppb) 4,55 36,40 36,07 99,09
Sb¥ (5 ppb)+ZnZ*(2 ppb) 4,88 39,04 39,17 100,33
Sb¥ (5 ppb)+ZnZ* (5 ppb) 4,51 36,08 35,85 99,36
Sb**(5ppb)+Zn*(10 ppb) 4,96 39,68 39,74 100,15
Sb¥*(5ppb)+Zn”* (50 ppb) | 5,32 42,56 41,02 96,38
Sb¥ (5 ppb)+Ni**(2 ppb) 5,07 40,56 39,18 96,60
Sb¥ (5ppb)+Ni* (5ppb) 4,81 39,48 37,80 98,23
Sb¥ (5ppb)+Ni* (10ppb) 5,07 40,56 39,76 98,03
Sb¥*(5ppb)+Ni**(50pph) 5,21 41,68 40,67 97,58
Sb¥*(5ppb)+AI**(2 ppb) 478 38,24 37,44 97,91
Sb¥ (5ppb)+AI°* (5 ppb) 4,88 39,04 38,72 99,18
Sb¥ (5ppb)+AI¥*(10ppb) 4,94 39,52 39,75 100,52
Sb¥ (5ppb)+AI¥* (50ppb) 5,05 40,4 40,79 100,97
Sb¥ (5ppb)+CaZ (2pph) 4,92 39,36 40,15 102,01
Sb¥ (5ppb)+Ca” (5ppb) 4,81 38,48 37,55 98,15
Sb¥ (5ppb)+CaZ* (10ppb) 4,78 38,24 37,55 98,20
Sb>*(5ppb)+Ca“*(50ppb) 5,17 41,36 41,71 100,85
Sb>*(5 ppb)+Cu®* (2 ppb) 5,01 40,08 39,11 97,58
Sb*(5 ppb)+Cu?*(5 ppb) 4,98 40,08 39,11 97,58
Sb** (5ppb)+Cu® (10 ppb) | 4,99 39,92 39,77 99,62
Bilinen Sb>" (ng/mL) Bulunan Sb | % Geri
(ng/mL) Kazanim
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Cizelge 5.2 Antimon tayininde, kadmiyum, kalay, arsenik, civa, kursun, ¢inko, nikel
aliminyum, kalsiyum, bakir ve demir iyonlarinin bozucu etkileri (devam)

Baslangi¢ Zenginlestirilen

Baslangi¢ Zenginlestirilen
4,87 38,96 38,80 99,59
5,05 40,40 41,82 103,51
5,12 40,96 40,39 98,61
5,66 45,28 43,36 95,76
5,35 42,80 36,29 84,79
4,04 32,32 32,12 99,41
4,69 37,52 37,14 98,98
5,84 46,72 47,63 101,95
4,64 37,12 36,89 99,38

5.7 Kalibrasyon Grafigi

1000 ppm Sb* iceren standarttan 1 mL alinarak saf su ile hacim 100 mL'ye
tamamlandi. Boylelikle 10 ppm Sb®" ¢ozeltisi hazirlanmus oldu. Hazirlanan ¢ozeltiden
10 mL alinarak saf su ile hacim 100 mL' ye tamamlanacak sekilde 1 ppm yani 1000 ppb
antimon ¢0zeltisi hazirlanmis oldu. 5,0; 15; 25; 35 ve 45 ppb ¢ozeltileri igin sirasi ile
100 ppb'lik ¢ozeltiden alinarak 0,5, 1,5, 2,5, 3,5 ve 4,5 mL 100 mL ¢ozeltiler hazirlandi.
gerekli miktarlarda alinarak 5,0; 15; 25; 35 ve 45 ppb Sb igeren kalibrasyon ¢ozeltileri

hazirland1 ve bu konsantrasyonlara karsi dlgiilen absorbans degerleri grafige gecirildi

(Sekil 5.2)
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Sekil 5.2 Antimon tayinlerinde kullanilan kalibrasyon grafigi 6rnegi

5.8 Alt Tayin Sinirmin Belirlenmesi

5.8.1 Kalibrasyon grafigi ile alt tayin simir1 belirlenmesi

Alt tayin sinirinin belirlenmesi i¢in 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5 0,6; 0,7; 0,8; 0,9; 1,0; 1,2, 1,4
ve 1,6 ppb Sb iyonlari igeren ¢ozeltiler hazirlandi. Hazirlanan konsantrasyonlarda Sb**
miktarma kars1 6lgiilen absorbans degerleri grafige gecirildi. Elde edilen grafige (Sekil
5.3) gore alt tayin sinirinin 0,4 ppb oldugu belirlendi.

025 F .

Absorbsiyon
¢

015 E .
01 E *

L T S T B T O O R

0 0,2 04 06 0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8 2

Sb3+ (ppb) konsantrasyonu

Sekil 5.3 Antimon(III) iyonlar i¢in alt tayin sinirlarinin belirlenmesi
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5.8.2 Tanik deney cozeltileri ile alt tayin sinirimin belirlenmesi

Alt tayin smirinin tanik deney c¢ozeltileriyle belirlenmesi i¢in dncelikle kalibrasyon
coOzeltileri hazirlandi. Bu amagla, 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0; 1,4 ppb’lik kalibrasyon
¢ozeltileri hazirlandi. Ayrica 10 adet tanik deney ¢Ozeltisi hazirlandi. Kalibrasyon
egrisinden tanik deney ¢dzeltilerinin antimon miktarlar1 bulundu ve standart sapmalari
hesaplandi (s= 0,0389). Buradan gozlenebilme sinir1 olarak 3s=0,1167 ve alt tayin sinir1

olarak da 10s=0,389 bulundu.

5.9 Standart Numune Sonuc¢larimin Degerlendirilmesi

Hazirlanan her bir standart numune ¢ozeltisinden antimon miktarlari tayin edilerek geri
kazanim yiizdeleri hesaplandi. Elde edilen sonuglar arasinda (teorik deger-bulunan
deger) % 95 giiven seviyesi i¢in anlamli bir fark olup olmadigina bakild.

Onzenginlestirme islemi sonucunda geri kazan

erinden % 95

giiven seviyesi i¢in anlamli bir farki olmadig1 gézlendi.
5.10 Kolon Kapasitesinin Belirlenmesi

Kolon dolgu kapasitesinin belirlenmesi amac1 ile bircok deneme yapildi. Ilk denemede
250 ppb, 100 mL ¢6zeltinin kolon dolgu maddesince tutulma kapasitesi analiz edildi ve
kolon dolgu maddesinin bu derisimdeki tiim antimon(IIl)’i tuttugu belirlendi.
Sonrasinda farkli konsantrasyon i¢in denemelere devam edildi. 500, 750, 1000 ppb gibi
konsantrasyonlarda dolgu maddesinin tim Sb(IIl)’4 tuttugu tespit edilerek ppm
derisimlerinde denemelere devam edildi. Rastgele 250 ppm degeri secilerek kolonda bu
derigimdeki Sb(III)’iinde hepsi tutuldugundan, rastgele 540 ppm degeri se¢ildi. 540 ppm
100 mL ¢ozelti bir gece boyunca, 2,5 gr dolgu maddesi ile karstirilarak bekletildi.
Ertesi giin cam kroze yardimiyla siiziildii ve siiziintiiniin ne kadar Sb(III) icerdigi gerekli
seyreltmeler yapilarak cihazda olgiildi. 90 ppm’lik kismin kolonda tutulmadigi
maximum kolon kapasitesinin 450 ppm’lik ¢ozeltideki Sb(III)’ii tutacak kadar oldugu
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tespit edildi. Bu degere tekabiil eden dolgu material verimliligi 45 mg/2,5 gr olarak
belirlendi.

5.11 Yontemin Dogrulugu ve Ger¢ek Orneklere Uygulanabilirligi

Bu tez c¢alismasinda gelistirilmeye calisilan Onzenginlestirme isleminin gercek
numunelere uygulanabilirligini tespit etmek icin Ankara sehir sebekelerinden akan
musluk suyu kullanildi. Alinan su numunelerindeki antimon miktarinin numunelerin
pH’larin1 ayarlamak disinda herhangi bir islem yapmadan tayin edilebilecegi goriildii ve
Sb(111) miktarlar1 hidriir olugturmali atomik absorpsiyon spektroskopisi ile tayin edildi.
Su numunesinde 8 kat zenginlestirme yapildi. Zenginlestirme sonrasinda geri kazanim

verimi musluk suyu i¢in 89,19+7,34 olarak belirlendi.
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T.

Cizelge 5.3 Elde edilen sonugclar ve istatistik degerlendirme

Bilinen Sb (ng/mL) Beklenen Sb (ng/mL) | % Geri kazamm | 3 4 _15 { _X-Hu t
Numune . _ - /N deneysel — S/\/N <yiitik
Baslangic | Zenginlestirilen

Standart Cozelti 5,00 40,00 38,90 + 0,92 98,79 + 2,15 98,79+ 2,67 2,67<278

Standart Cozelti 3,0 24,0 23,424+ 0,93 99,54 + 4,40 96,54 + 5,47 1.39<2,78

Standart Materyal 5,00 40,0 36,59+ 1,77 97,10 + 2,64 97,10+ 6,55 3,34<4,30
(Antimonglanz 1)

Musluk suyu 0,37+ 0,04 2,96 2,70+ 0,50 89,19+ 5,91 89,19+ 7,34 1,16< 2,78

e %95 giiven seviyesinde serbestlik derecesi 4 i¢in iki yanl: testte t=2,78 alinarak hesaplanmistir.
* 9% 95 giiven seviyesinde serbestlik derecesi 2 i¢in iki yanl testte t=4,30 alinarak hesaplanmistir.




6. SONUCLAR

- Gelistirilen 6nzenginlestirme yonteminde Schiff bazlarindan yararlanildi. Yapilan
IR sonuglarma goére antimon ile ligand (Schiff bazi) arasindaki kompleks MLs

seklindedir.

- Hazirlanan Schiff bazi uygun bir sekilde silika jel yiizeyine kaplanarak kolon dolgu
malzemesi olarak kullanildi (Jing Fan 2007, Ghaedi 2009).

- Pablo H. Pacheo ve digerlerinin 2007 yilinda yaptiklari bir ¢alismada ise Sb(lll)
idrar igerisinden ideal pH=10 olacak sekilde bir Onzenginlestirme yoOntemi
kullanilarak tayin edilmistir. Ayn1 ¢alismada siyirma islemleri i¢in 3 M'lik HCI
kullanilmistir. Gelistirilen yontemde ise kolonda tutulan Sb(III) iyonlarini siyirmak
icin ¢esitli derisimlerde hidroklorik asit (HCI) ve nitrik asit (HNO3) ile ¢alisildi.
Elde edilen sonuglara gore siyirma basamaginda 3 M hidroklorik asit (HCI)
kullanilmast uygun bulundu. Kolon dolgu materyalinin verimliligi 45 mg Sb/2,5 g
dolgu materyali olarak belirlendi. Optimum kolon akis hizt 5 mlL/dakikadir.
Kolondan gegirilen zenginlestirme ¢ozeltisinin optimum pH degerleri calisildi ve en
ideal pH’nin 9,00 oldugu tespit edildi. Literatiir galismalar1 ile sonuglarin uyumlu

oldugu gozlemlenmistir.

- Y, Petit de Pena vd. tarafindan 2001 yilinda yapilan bir ¢alismada ise Sb igin
gozlenebilme smuri (30) ve alt tayin smirt (100) sirasiyla; 1,0 pg L™ ve 3,3 pg L™
olarak hesaplanmustir. Gelistirilen yontemin alt tayin siur1 kalibrasyon grafigine
gore 0,4 ppb, tanik deney c¢ozeltilerine gore; gozlenebilme sinir1 (3s) 0,1167 ppb alt
tayin smr1 ise (10s) 0,389 ppb olarak bulundu. Alt tayin smirt literatiir
calismalarindan daha diisiik bir degerde bulunmustur. Bu da yontemin uygulanmasi

icin avantajdir.
- Antimon tayininde 6nzenginlestirme isleminde girisim etkisi olabilecek iyonlarin

(Cd*, sn®* As®*, Hg*, Pb?*, zn** Ni** AP*, ca®* , cu®* , Fe*") kolon dolgu

maddesi tarafindan tutulup tutulmayacagi ve antimon tayininde bozucu etki
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gosterip gostermeyecegi lizerine c¢alisildi. 11 katyondan her birinin, ortamdaki
antimon(IIl) konsantrasyonu kadar, 2 kat1 ve 10 kat1 konsantrasyonlarinda bozucu
etki yapmadiklari, ancak bunlardan kalay(II)’nin 10 kati mertebelerinde bozucu etki

yaptig1 tespit edilmistir.

Asli  Erdem ve arkadasi 2004 yilinda antimonun tiirlendirilmesi ve
Oonzenginlestirilmesi i¢in kesikli akis enjeksiyon hidriir olusturmali atomik
absorpsiyon spektrometresi ile tayini adli bir ¢calisma yapmislardir. Calismada geri
kazanma deneyleri, farkli su Ornekleri ve ¢esitli derisimler ile test edilmis ve
sonuclarin %85-118 arasinda oldugu tespit edilmistir. Gelistirilen yontemle standart
materyal (Antimonglanz I1, % 65,07 Sb, % 0,18 Pb % 0,10 As, 27,20 S) standart
numunesinin analizinde Sb(III)’iin geri kazanma verimi % 95 giiven seviyesi igin
% 97,10+ 6,55 olarak bulunmustur. Gelistirilen yontem literatlir ¢alismalart ile

olduk¢a uyumludur.

Bu tez caligmasinda uygulanan yontemin gercek numunelere uygulanabilirligi
acisindan da c¢alismalar yapildi. Elde edilen sonuglar gelistirilen zenginlestirme
yonteminin icme ve kullanma amagli sulara uygulanabilecegini gosterdi. (Cizelge
5.3). Bu amagla musluk sularina yapilan ¢alismada geri kazanma verimi % 95

giiven seviyesinde % 89,19+ 7,34 olarak tespit edildi.

Elde edilen materyallerin tekrarlanabilirliginin  olduk¢a yiiksek oldugu
gozlemlenmistir. Yapilan yilizey karakterizasyonu ile ilgili ¢caligmada silika jelin
BET yontemi kullanilarak tayin edilen yiizey alanmm 331,6 m?g, dolgu
materyalinin 6zgiil yiizey alan1 ise 180,3 mz/g dir. Bu degerler dolgu materyalinin

yiizeyinin bagarili bir sekilde kaplandigini géstermektedir.

Bu tez calismasinda orjinallik kolon dolgu maddesinin hazirlama teknigi ile
ilgilidir. Ozellikle silika jelin yiizeyine Schiff bazimin yapistirict bir materyal
vasitasi ile, s1vi ortamdan asetonun karistirilarak zaman igerisinde buharlagsmasi ile

homojen kaplanmig kolon dolgu materyalinin elde edilmesidir.
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