T.C
ERCIiYES UNiVERSITESI
FEN BILIMLERIi ENSTITUSU

Cu(I) VE Ni(Il) SALIiSILALDOKSIM iLE BiRLIKTE COKTURME
SONRASI FAAS iLE SU ORNEKLERINDEKi BAZI ESER
METALLERIN TAYINi

Tezi Hazirlayan
Selen YILDIZ

Tezi YOoneten 5
Prof. Dr. Serife TOKALIOGLU

Kimya Anabilim Dah
Yiiksek Lisans Tezi

Eyliil 2007
KAYSERI



T.C
ERCIiYES UNiVERSITESI
FEN BILIMLERIi ENSTITUSU

Cu(I) VE Ni(Il) SALIiSILALDOKSIM iLE BiRLIKTE COKTURME
SONRASI FAAS iLE SU ORNEKLERINDEKi BAZI ESER
METALLERIN TAYINi

Tezi Hazirlayan
Selen YILDIZ

Tezi YOoneten 5
Prof. Dr. Serife TOKALIOGLU

Kimya Anabilim Dah
Yiiksek Lisans Tezi

Bu Calisma, Erciyes Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Birimi
Tarafindan FBT-06-80 Kodu ile Desteklenmistir.

Eyliil 2007
KAYSERI



Prof. Dr. Serife TOKALIOGLU damgsmanliginda Selen YILDIZ tarafindan hazirlanan
“Cu(Il) ve Ni(IT) Salisilaldoksim ile Birlikte Coktiirme Sonrasi1 FAAS ile Su
Orneklerindeki Bazz Eser Metallerin Tayini” adli bu ¢alisma, jiirimiz tarafindan Erciyes
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dalinda Yiiksek Lisans tezi olarak

kabul edilmistir.

10.09.2007
JURI:
Bagkan: Prof. Dr. Senol KARTAL C/g%ém}w/\iﬂf/h
Uye  :Prof. Dr. Emin SARIPINAR %w“ix\k\ r\{‘(\i‘:\(

Uye :Prof. Dr. Serife TOKALIOGLU

ONAY:

sayili karari ile onaylanmistir.

A2/.09/ 2003

N
Enstitii Miidiirii

Prof. Dr. Nusret AYYILDIZ



il

TESEKKUR

Tez damigsmanligimi iistlenen ve bana bu konuda calisma firsati saglayan, ¢aligmalarim
sirasinda her tiirli manevi deste8ini esirgemeyen degerli hocam sayin Prof.Dr.Serife

TOKALIOGLU’na sonsuz saygi ve en icten tesekkiirlerimi sunarim.

Higbir zaman yardimlarini esirgemeyen saymn hocalarim Prof.Dr. Senol KARTAL ve

Prof.Dr. Ahmet ULGEN’e tesekkiir ederim.

Laboratuvar calismalarim sirasindaki yardimlarindan dolayr Ars Gor. Zeki AYDIN, Ars.
Gor. Serkan SAHAN ve Tiillay OYMAK ’a tesekkiir ederim.

Siirekli ilgi ve desteklerini esirgemeyen aileme ve varligindan giic aldigim sevgili

kardesime sonsuz tesekkiir ederim.



iii

Cu (IT) VE Ni(IT) SALIiSILALDOKSIM iLE BiRLIKTE COKTURME
SONRASI FAAS iLE SU ORNEKLERINDEKI BAZI ESER
METALLERIN TAYINi

Selen YILDIZ

Erciyes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Yiiksek Lisans Tezi, Eyliil 2007
Tez Damismani : Prof. Dr. Serife TOKALIOGLU

OZET

Bu calismada Cu(Il)-salisilaldoksim c¢okelegi ile Fe(Ill) ve Pb(Il), Ni(Il)-salisilaldoksim
cokelegi ile Cu(Il) iyonlarmin birlikte c¢oktiirlilmesi iizerine kurulan ayirma ve
zenginlestirme metotlan karsilastirmali olarak tanimlandi. Her bir metot i¢in pH’ nin etkisi,
tasiyic1 element ve reaktif miktarlari, cokelegin bekleme siiresi, 6rnek hacmi ve matriks
etkileri gibi birlikte coktiirme sartlar1 detayli olarak incelendi. Analit iyonlarinin tayinleri
FAAS ile yapildi. Elde edilen optimum sartlar pH 9, % 1(w/v)’lik salisilaldoksim hacmi:
750 pL ve Cu(I) ve Ni(II)’in miktarlar1 sirast ile 2 ve 3 mg’dir. Her bir metot icin
deristirme faktorii 20°dir. Metot gozlenebilme sinirlari, demir(IIl) icin 1.58, kursun(Il) i¢in
3.56 ve bakir(Il) igin 1.32 ug/L’dir. Onerilen metotlarn kesinligi (%BSS ), % 3.2’nin
altinda idi. Geligtirilen metodun dogrulugu i¢in, cesme suyu, deniz suyu ve baraj suyu
orneklerine element ilavesi ve sertifikali referans maddenin (TMDA Lake water) analizi

yapildi. Su 6rneklerindeki Fe(IIT), Pb(Il) ve Cu(Il) iyonlart > % 90 olarak geri kazanildi.

Anahtar Kelimeler: Birlikte ¢oktiirme, Salisilaldoksim, Demir(III), Kursun(II), Bakir(II),

Alevli atomik absorpsiyon spektrometri



DETERMINATION OF SOME TRACE METALS IN WATER SAMPLES BY
FAAS AFTER COPRECIPITATION WITH Cu(II) AND Ni(II)
SALICYLALDOXIMES

Selen YILDIZ

Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
M. Sc. Thesis, September 2007
Thesis Supervisor : Prof. Dr. Serife TOKALIOGLU

ABSTRACT

In this study, the separation and preconcentration methods based on the coprecipitation of
Fe(Ill) and Pb(II) ions with Cu(Il)-salicylaldoxime coprecipitant and of Cu(II) with Ni(II)-
salicylaldoxime coprecipitant were described comparatively. The coprecipitation conditions
for the each method, such as the effect of the pH, the amounts of carrier element and
reagent, standing time of coprecipitant, sample volume and matrix effects were examined in
detail. The determinations of analyte ions were performed by FAAS. The optimal
conditions obtained were pH 9, volume of salicylaldoxime of 1% (w/v): 750 uL and
amounts of Cu(Il) and Ni(Il): 2 mg and 3 mg, respectively. The preconcentration factor for
each method was 20. The detection limit of the methods (3s/b) were obtained as 1.58 for
iron(Ill), 3.56 for lead(Il) and 1.32 pg/LL for copper(Il). The precision (as RSD %) of
described methods was below 3.2%. The each method developed was validated both with
spiked tap water, sea water, dam water samples and by analysis of a certified reference
material (TMDA-54.4, Lake water). It was found that Fe(Ill), Pb(Il) and Cu(Il) were

recovered as >90% from the water samples.

Keywords: Coprecipitation, Salicylaldoxime, Iron(III), Lead(IT), Copper(Il), Flame atomic

absorption spectrometry
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1. BOLUM

GIRIS

Eser element terimi pg/g ya da pug/L diizeyindeki element derisimi olarak tanimlanir.
Eser element tayini terimi ise, biiyilk miktarlardaki bilesenlerden olusmus bir ortam

icindeki eser elementlerin tayini i¢in kullanilmaktadir.

Eser elementler, bulunduklar ortamda ¢ok kii¢iik derisimde olduklari i¢in ancak aletli
analiz yontemleri kullanilarak analiz edilirler. Tayin oncesi, analitin icinde bulundugu
ortamin bilesimi iyi bilinmelidir. Eser elementlerin bulunduklari ortamin bilesenleri
tayin sirasinda bozucu etki yapar. Ortam veya matriks, bir¢ok bilesenden olusabilir.
Ortam, eser tayinine etki etmiyor ve ortamdaki eser element derisimi tayin teknigi icin

yeterince yliksek ise, tayin i¢cin uygun bir ortamdir.

Eser agir metal analizlerinde karsilasilabilecek problemleri ¢ozmek ve daha iyi netice
almak i¢in tayin oncesi eser elementin ortamdan ayrilmasi ve derisiminin artirilmasi
gerekir. Bu amacla kullanilan ayirma islemlerine ‘“‘ayirma yontemleri” denir. Eser
elementin derisimi artirma son cozeltide yapilir, bu islemlere de genel olarak

“zenginlestirme ” denir.

Eser elementlerin Onderistirilmesi amaciyla oziitleme, elektrolitik deristirme, iyon
degistirme, ucurma, adsorpsiyon ve birlikte coOktiirme yontemleri yaygin olarak
kullanilmaktadir. Eser element zenginlestirme yontemleri arasmnda yer alan birlikte
cOktiirme, sulu cozeltiden eser metallerin zenginlestirilmesi i¢cin basit ve etkili bir

metottur. Bu yontemde biiyiik yiizey alanina sahip organik ve inorganik karakterli



2

cOkelek olusturularak, eser elementlerin bu cokeleklerin iizerinde adsoplanmalart
saglanir. Birlikte coktiirme ile eser elementlerin kantitatif olarak ayrilmasinda tasiyicilar
kullanilir. Tasiyici, yeterli miktarda ¢okelek olusmasmi saglayacak kadar Ornek
cozeltisine 1ilave edilmelidir. Girisim yapabilecek iyonlarm adsorpsiyonunu
engelleyebilmek i¢in tastyict miktarinin fazla olmamasi gerekir. Coktiirme isleminden
sonra siizme islemi ile ¢okelek ¢ozeltiden ayrilir. Daha sonra uygun bir analiz teknigi

kullanilarak analitlerin tayini gerceklestirilir [1].

Bu calismada, atomik absorpsiyon spektrometresi ile sulu c¢ozeltide bazi eser
elementlerin tayini icin tasiyici element olarak Cu(Il) ve Ni(Il), ¢coktiiriicii reaktif olarak
salisilaldoksim kullanimi arastirildi. Deneylerde Cu(Il) ve Ni(II)’nin pH 9.0’da ayr1 ayri
salisilaldoksim ¢okelegi olusturuldu. 10 dakika bekleme sonrasinda Fe(IIl) ve Pb(II)
iyonlari ilk ¢cokelek yiizeyinde, Cu(Il) iyonu ise ikinci ¢okelek yiizeyinde adsorbe oldu.
Cokelekler santrifiij edildikten sonra, 3 M HNOj’te c¢oziildiikten sonra, analit
derisimleri alevli AAS ile tayin edildi. Birlikte coktiirme metodunun etkinligi, 6rnek
cozeltisinin pH’1, tasiyici element miktari, salisilaldoksim miktari, ¢okelek olusum
stiresi, ornek ¢ozeltisinin hacmi, matriks etkisi gibi parametrelerinin taranmasi ile
belirlendi. Optimize edilen yontem, deniz suyu, ¢esme suyu, baraj suyu ve TMDA 54 .4

lake water standart referans maddesine uygulandi.



2. BOLUM

ESER ELEMENTLERIN AYRILMASI VE ZENGINLESTIRILMESI

Modern teknolojinin gelismesiyle yiiksek safliktaki maddelere olan ihtiyacin artmasi,
hava, su ve toprak kirlenmesi, bu kirlenmenin canlilar iizerindeki etkisi gibi ¢evre
sorunlarinin giderek onem kazanmasi, eser element analizlerini analitik kimyanin en
onemli arastirma dallarindan biri haline getirmistir. Bu sebeple kalite kontroliinden
cevre kirliligine kadar bir¢cok degisik alanda eser elementlerin etkilerinin arastirilmasi
ve bunlarm tayinlerinin yapilmasi biiyiik 6nem kazanmistir ve bircok alanda eser

element tayinleri yapilmistir ve giiniimiizde caligmalar1 devam etmektedir [1-3].

Eser elementler, matriks olarak adlandirilan 6rnegin temel veya major bilesenlerinin
bulundugu ortam i¢inde tayin edilirler. Ortam metaller, madenler, mineraller, bilesikler,
su, sulu cozeltiler, organik ve biyolojik maddelerden olusabilir. Sayet eser analize
ortamin etkisi yoksa ve eser elementlerin ortam i¢indeki derisimi kullanilacak yonteme
gore yeterince yliksek ise boyle ortamlar uygun analiz ortamlaridir. Bir ¢ok durumda
matriks eser elementin tayini iizerine olumsuz etki yapar. Boyle ortamlarda yeterli
duyarlik, kesinlik ve dogrulukla sonu¢ alinamaz. Hatta baz1 hallerde tayin dahi miimkiin
olmaz. Ciinkii eser element derisimi, analiz yontemine gore belirli bir diizeyin {izerinde

olmalidir. Aksi takdirde alman sinyal, aletin zemin sinyalinin altinda kalir.

Aymi derisimde bulunan eser elementlerin farkli ortamlarda farkli biiyiikliikte analitik
sinyaller olusturdugu iyi bilinen baska bir eser analiz problemi olup “matriks etkisi”
adim alir. Eser analizde kullanilan aletli yontemlerin bagil yontemler oldugu

diistiniiliirse, standartlar ile numunenin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinin birbirine
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benzetilmesi istenir. Standart hazirlanmasi eser element analizlerinin Onemli
problemlerinden birisidir [2]. Eser element analizinde kullanilan aletsel yonteme gore

eser element tayininde su problemlerle karsilagilir [3].

1. Eser element derisiminin, dogrudan tayininin yapilamayacak kadar kii¢iik olmas,

2. Cok kiiciik miktardaki baslangic Orneginde ana bilesen, yan bilesen ve eser

elementlerin analizi,
3. Cok biiyiik miktardaki bir 6rnekten tayini yapilacak eser elementin ayrilmasi,

4. Ortam girisimlerini onlemek ve tayin kapasitesini artirmak icin analitin bulundugu

ortamdan kurtarilmasi ve kiiciik bir hacimde toplanmasi.

Zenginlestirme yontemleriyle eser elementler bozucu ortam bilesenlerinden ayrilarak

daha kii¢iik hacim igerisine alinip deristirilir.

Eser element zenginlestirme yontemlerinden bazilar1 asagida agiklanmistir.

2.1. Eser Elementlerin Canhlar icin Onemi

Normal bir insan viicudunda bes ana elementin (karbon, hidrojen, oksijen, azot ve
fosfor) organik bilesikleri ile kalsiyum, sodyum, potasyum, magnezyum, kiikiirt ve klor
gibi elementler vardir. Bunlarin disinda kalan elementlerin toplami, 70 kg gelen bir
insanda ancak 10 g civarinda olup bu elementlere eser elementler denir. Son
arastirmalar 11 element disinda 40-50 kadar elementin de insan viicudunda
bulundugunu gostermistir. Son yiizyilda bu elementlerden 20 kadarinin yasamsal onemi
anlasilmistir. Digerlerinin ise islevleri, viicuda giris sekilleri, yarar ve zararlar1 heniiz
tam olarak, anlasilamamistir. Ancak bazi elementlerin viicuda alerjik, toksik ve
kanserojen etki yaptiklar1 da kesin olarak anlasilmistir. Genel olarak viicut icin
yasamsal Oneme sahip olan elementlerin bile fazlasi viicuda zararh, toksik etki
yaparken, yetersiz alinmalarinda eksikliklerinden kaynaklanan bircok hastalik ve
bozukluklar goriiliir. Asagida bazi eser metallerin insan viicudundaki 6nemi ve etkileri

belirtilmektedir [4].
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Demir: Hemoglobin, miyoglobin, sitokrom ve diger enzimlerin bilesenidir. Oksijen
taginmas1 ve saklanmasi i¢in oldugu kadar hiicrelerde biyokimyasal oksidasyon icin de
Oonemli bir elementtir. Demir eksikligi, demir eksikligi anemisi diye adlandirilan viicutta
genel bir zayif diigme ve bitkinlige neden olur. Demir eksikliginin neden oldugu
anemilere c¢ocuklarda alti aylik iken, bayanlarda ise 30-50 yas arasinda sik
rastlanmaktadir. Ayrica demir eksikliginde glosit, papilanin antrofisi, dudak
kenarlarinin yarilmasi, kuru ve catlak deri, enfeksiyonlara karsi direncin azalmasi
gozlenir. Saglikli bir insanin viicudunda 5-7 g civarinda demir bulunur. Yetiskin bir
insanin giinde yaklasik 18 mg demir almas1 gerekir. Karaciger, bobrek, yiirek, yumurta
sarisi, bazi kurubaklagiller ve deniz iiriinleri demir iceren besinler arasindadir. Ote
yandan, demirin gereginden yiiksek olmasi da saghiga zararhidir. Anormal Olgiide
yiiksek diizeylerdeki demir, karacigerde siroza, pankreasta fibrosise yol agabilmekte,

seker hastaligina ve kalp rahatsizliklarina neden olabilmektedir.

Bakir: Bakirin bitkiler ve canlilar {izerindeki etkisi, kimyasal formuna ve canlinin
biiyiikliigiine gore degisir. Kiigiik ve basit yapili canlilar i¢in zehir 6zelligi gosterirken
biiyiik canlilar icin temel yapi1 bilesenidir. Demirin fonksiyonlarini yerine getirmesinde
aktivator gorevi iistlenen bakir, viicuttaki tiim oksidasyon olaylarinda enzimlerin
kontrollii caligmasi i¢in gereklidir. Siiperoksit dismutaz, sitoksidaz, monoamin oksidaz,
tirosinaz, depoamin B-hidroksilaz, seruloplazmin, S-amino levulinat dehidrataz gibi
enzimler bakir icerirler. Bakir viicut fonksiyonlar1 ag¢isindan 6nemli olmakla beraber
ozellikle sag, deri esnek kisimlari, kemik ve bazi i¢ organlarin temel bilesenidir. Erigkin
insanlarda ortama 50 — 120 mg bulunan bakir, amino asitler, yag asitleri ve vitaminlerin
normal kosullarda metabolizmadaki reaksiyonlarimin vazgecilmez Ogesidir. Bakir
eksikliginde hayvanlarda anormallikler, kansizlik, kemik hatalar1 ve sinir sisteminde
bozukluklar tespit edilmistir. Akut bakir zehirlenmesi seyrek olarak gozlenir. Genelde
yiyecek ve iceceklere kazayla bakir ihtiva eden maddelerin karigmasiyla veya kasten
bakir tuzlarinin yutulmas: sonucu zehirlenme gerceklesir ve bakir ¢aligi olarak bilinir.
Akut bakir zehirlenmesinde gozlenen belirtiler tiikiiriik salgilamanin artmasi, mide
agrilari, bulanti, ishal gibi sindirim sistemi mukozasinin tahris olmasindan kaynaklanir.

Ayrica alinan doza bagl koma durumuna ve dliimlere sebebiyet verebilir.
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Kursun: Kemiklerde birikir. Kolaylikla kalsiyumun yerini alabilir. Ancak cogu bilesigi
suda c¢cok az coziindiigii icin yillarca zehir etkisi iizerinde fazla durulmamistir.
Kursundan kaynaklanan rahatsizliklar meslek hastaliklar1 arasinda ilk sirayr alir. Kursun
zehirlenmesi en ¢ok goriilen zehirlenmedir. Zehirlenmede uykusuzluk, yorgunluk,

isitme ve gorme bozuklugu, kramp ve agirlik kayb1 goriiliir [4].

Birlikte Coktiirme fle Zenginlestirme: Coktirme metotlarmin elementlerin
ayrilmasinda kullanimi sulu ¢ozeltilerde bilesiklerin ¢oziiniirliiklerinin farkli olmasina
dayanir. Eser elementlerin ¢ozeltiden birlikte ¢cOktiirme metodu ile kantitatif olarak
ayrilmasinda, kollektor denilen tasiyicilar kullanilir. Iinorganik veya organik karakterli
biiyiik yiizeyli cokelek olusturularak, eserlerin bu cokelek yiizeyinde adsorplanmasi
saglanir. Birlikte ¢Oktiirmenin mekanizmasi, eser element ile tasiyicinin fiziksel ve
kimyasal ozellikleri ve deneysel sartlara baglidir. Buna gore birlikte ¢okme hapsolma,

karisik kristal olusumu veya adsorpsiyon seklinde {i¢ tiir mekanizma gosterir [5-6].

Oziitleme: Oziitleme yontemi, eser analizde kullanilan zenginlestirme yontemleri
arasinda basitligi, hizli ve genis uygulanabilirligi sebebiyle Oonemli bir yer tutar.
Ozellikle c¢ozelti analizlerinin yapildigi AAS ile tayinlerde kullanilir. Bu yontemde
birbiri ile karismayan iki fazdan birisi genelde su, digeri ise uygun bir organik
coziiciidiir. Yontemde sulu fazdaki eser metaller, cogunlukla selatlar1 veya iyon ¢ifti
kompleksleri seklinde organik faza gecirilir. Eser analiz ¢alismalarinda selat sistemleri,

kararlhiliklar1 ve grup reaktifi 6zellikleri sebebiyle tercih edilir.

Iyon Degistirme: Iyon degistirme tekniginde eser elementlerin, biiyiik hacimli
cozeltileri kiigiik bir kolondan gecirilerek secimli olarak tutulmalar1 saglanir. Tutulan bu
eser elementler daha kiiciik hacimli bir eluent ile ikinci bir faza alinarak zenginlestirilir.
Bu son hacim buharlastirma yolu ile de azaltilabilir. Bu yontemde eser elementin
dagilma katsayisinin biiyiilk, matriks elementin dagilma katsayisinin kii¢iik olmasi
istenir. Bu durumda eser element kolonda tutulur. Iyon degistirici seciminde;
fonksiyonel gruplarin  secimliligi, degistirme hizi, iyon degistiricinin  geri

kazanilabilirligi ve uygun eluent bulunmasi dikkate alinmalidir.
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Elektrolitik Biriktirme: Eser miktardaki agir metallerin, ¢esitli ¢ozeltilerden ayrilmasi
icin elektroliz de uygun bir yontemdir. Elektrolit ve 6rnegin bilesimi, elektrot tiirii ve
sekli, elektroliz hiicresi ve diger deneysel degiskenler bir elementin elektrolitik
biriktirilmesine biiyiik dlciide etki eder. Eser elementlerin zenginlestirilmesinde, en ¢cok
kullanilan potansiyel kontrollii elektrolizin yani swra siyirma yontemleri de yaygin

olarak kullanilir.

Ucurma: Yontem kolay ugucu ve kolaylikla ucucu bilesiklerine doniistiiriilebilen bazi
elementler i¢in son derece uygundur. Ancak inorganik eser analizde, metallerin ugurma
ile zenginlestirilmeleri yaygin degildir. Bu zenginlestirme yonteminde matriks ile eser
element arasinda uguculuk farkinin biiyiik olmasi gerekir. AAS, AES ve AFS (Atomik
Floresans Spektroskopisi)’de kullanilan Hidriiriine ¢evirme (As, Se, Sb, Te icin), dc ark
AES’de kullanilan tasiyici destilasyonu ucguculuk farkindan yararlanilarak yapilan
ayirma yontemlerindendir. Ayrica se¢imli buharlagtirma ile elektrotermal atomlagmali-

atomik absorpsiyon spektrometresi (ETA-AAS)’de matriks ayrilmasi yaygindir.

2.2. Zenginlestirme Yontemlerinin Gerekliligi

Zenginlestirme yontemleri vasitasiyla eser metal iyonlarinin bozucu ortam
bilesenlerinden ayrilarak daha kii¢iik hacim igerisine almir ve dolayisiyla deristirilir [4-
6]. Genel olarak eser metal caligmalarinda ayirma yontemlerinin iic ayr1 uygulamasi

vardir. Bunlar;

1. Ana bilesen numuneden uzaklastirilirken eser bilesenler ¢ozeltide kalir (Makro-

mikro ayirma).

2. Eser bilesenler, kat1 veya ¢oziilmiis numuneden kurtarilirken ana bilesen ¢ozeltide

kalir (Mikro- Makro ayirma).
3. Eser bilesenler, diger eser bilesenlerden ayrilir (Mikro-mikro ayirma).

Eser analizinde, 0zellikle ikinci uygulama sik¢a kullanilmaktadir. Atomik emisyon ve
absorpsiyon spektroskopisiyle analizler icin eser elementlerin grup olarak ayrilmasi
yaygmn olarak kullanilmaktadir. Eserlerin birbiri iizerinde girisimi s6z konusu ise
(spektral girisimler gibi) eser bilesenlerin birbirlerinden ayrilmasi da gerekebilir. Eser
analizde kullanilan zenginlestirme yOntemleri ile tayin basamaginda su kolayliklar

saglanmis olur:
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Eser element derisimi artirilarak, yontemin tayin kapasitesi arttirilir. Eser elementler
uygun ortama alindigindan ortamdan gelebilecek girisimler giderilir. Boylece yontemin
duyarliligr artar. Biiyilk numune miktarlar1 ile ¢aligilabildiginden, Ornegin homojen
olmayisindan gelebilecek hatalar Onlenir. Standartlar ile numune matriksini benzetmek
kolaylasir. Ciinkii ayirma ile eser elementler bilinen matriks i¢ine alinir. Bunun sonucu
dogruluk artar. Bozucu etki gosteren matriks, uygun matriks ile yer degistirdigi icin

zemin girisimleri azalir. Se¢imlilik artar.

2.3. Zenginlestirme Yontemlerindeki Sinmirlamalar

Teorik olarak sonsuz kii¢iik derisimlerdeki eser elementlerin deristirilmesi

diistiniilebilir. Ancak pratikte asagida aciklanan bir takim sinirlamalar vardir [3-5].

Element Kaybi: Eser elementlerin, zenginlestirilmesinde geri kazanma degeri, ayirma
basamaklarinda meydana gelen eser element kayb1 nedeniyle genellikle % 100’den daha
azdir. Bu kayiplar, uygulanan zenginlestirme yontemleri boyunca meydana gelen
buharlagsma, tam olamayan ayirma, arastiricinin dikkatsiz calismasi ve caligmada
kullanilan beher vb. malzemelerin ¢eperlerindeki adsorpsiyon sonucu olur. Genelde ¢ok
diisiik derisimlerdeki eser elementlerin kayb1 bagil olarak daha fazla olur. Bu kayiplar,

radyoaktif eser tekniklerin kullanimu ile arastirilabilmektedir.

Kirlenme: Aymrma sirasinda Ornege, degisik kaynaklardan analit igeren yabanci
maddeler girebilir. Basitce kirlenme olarak adlandirilan bu olay, eser analizde
karsilagilan Onemli problemlerden biridir. Bu problem, reaktiflerden, kullanilan
kaplardan, ayirma icin kullanilan diger cihazlardan, hatta laboratuvar atmosferinden
dahi gelebilir. Kirlenmeyi belirlemek amaci ile 6rnek olmaksizin ayirmanin biitiin

adimlar1 gerceklestirilerek * kor deneme * yapilir.

Teknigin Basitligi ve Hizi: Analit derisimi ne kadar diisiik olursa, gerek tayin gerekse
on islemlerin uygulanmasinda cesitli giicliikklerle karsilasilir. Ayrica, uygulanacak
islemlerin artan sayist zaman kayiplarim ve daha fazla reaktife olan ihtiyaci artirir.
Fazla reaktif kullanimi ise kirlenme riskini artirir. YOntemin yavas yiiriiyen basamaklar

icermesi, kap ceperi ile ¢cozeltilerin etkilesimlerine yol agar.
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Ornek Miktari: Pratikte alinan Grnegin maksimum miktar, 6rnekleme giicliikleri
yiiziinden sinirhdir. Ultrasaf metaller ve bilesiklerle, diger nadir bulunan dogal ve yapay
maddeler gibi bazi Ornek tiirleri yalniz kiiciik miktarlarda mevcut olup cok pahalidir.
Gerekli olan o©rnek biyiikliigii kullanilacak olan yontem kadar, istenilen eser
elementlerin derisimlerine de bagimlidir. ppm veya ppb diizeyindeki eser elementlerin
tayini i¢cin kullanilan ornek miktar1 yaklasik 0,1-10 gramdir. Bu miktar sivi 6rnek i¢in
genelde 10-1000 mL’dir. Ancak bugiin akisa enjeksiyon ve probe tekniklerinde ornek
miktart mikrolitre mertebesine kadar diistiriilmiistiir. Artan 6rnek miktari, daha fazla

reaktif gerektirdiginden kontaminasyon riskini arttirir.

Birlikte Coktiirme: Birlikte ¢coktiirme yontemi, ¢ozeltideki eser elementlerin toplayict
veya tasiyici ¢okelek olarak adlandirilan miligram diizeyindeki inorganik veya organik
karakterli bir cokelek {iizerinde, meydana gelen c¢esitli mekanizmalar sonucu
toplanmasidir. Bu yontemin temelini olusturan birlikte ¢coktiirme olayi, ¢cokelegin ¢ok
saf elde edilmesi istendigi zaman istenmeyen bir durumken, eser elementlerin

zenginlestirilmesinde tercih edilen bir olaydir.

Birlikte coktiirme olaymin mekanizmasi genellikle karisik kristal olusumu, hapsetme ve

adsorpsiyon ile ag¢iklanmaktadir.

Karigik kristal olusumu (Inclusion), toplayici ¢okelegin kristal orgiisiinde bulunan
iyonlarin, birlikte ¢oken iyonlarla yer degistirmesi seklinde agiklanir. MR ve TR
bilesiklerinin izomorf ve kristal yap1 sabitleri (veya M ve T’nin iyon yaricaplari)
birbirinden ¢ok farkli olmadigi zaman, matriks c¢okelegi MR’nin iyonik kristal
yapisindaki M matriks iyonu (M, T) R karisik kristalini olusturmak iizere ayni isaretli T
iyonu ile yer degistirir. Karigik kristaller olduk¢a farkli boyutlardaki iyonlar ile de
olusturulabilir. Fakat bu durumda birlikte ¢oktiiriilen iyonlarin miktar1 smirhdir. Bu
karisik kristallerden birinci tiirdekiler “izomorf karisik kristaller”, ikinci tiirdekiler ise,
“anormal karisik kristaller” olarak adlandirilirlar. M ve T’nin yiiklerinde bir farklilik
oldugu zaman karigik kristal olusumu i¢in Orgii bosluklar1 veya zit yiiklii iyonlarin es
zamanli yer degistirmesi sz konusu olmaktadir. Karigik kristal olusumuna bir 6rnek

BaSO4 toplayici ¢okelegi ile eser Pb’un birlikte ¢oktiiriilmesi verilebilir.
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Hapsetme (occulusion), birlikte ¢oktiirme olaymda yer alan toplayici ¢okelek kristalinin
hizli biiyimesi sirasinda cokelek yiizeyinde ve cokelek tabakalari arasinda eser
iyonlarin adsorplanmasi ile meydana gelir. Bazen ¢oziicii molekiilleri de ¢okelek iginde
mekanik olarak yakalanir. Hapsetme olusumu ic¢in biiyiik kristal ¢okeleklerden ¢ok
kolloidal ¢okelekler ve yavas coktiirmelerden ¢ok da hizli ¢oktiirmeler daha uygundur.
Yavas coktiirmeler genellikle hapsetmeyi Onler ve saf cokeleklerin olusumuna izin

Verir.

Yiizey adsorpsiyonu, zit yiiklii iyonlar tarafindan tamamen sarilmayan kristal
yiizeyindeki kristal iyonlarindan olmayan iyonlar sebebiyle, yiizeyin yiiklii olmasina
dayanir. Yiizeydeki bu yiik, cozeltideki zit yiiklii iyonlari, 6zellikle de kristal iyonlar1
ceker. Eger cozeltideki ortak iyonlardan birisi mevcutsa, bununla zit yiiklii safsizlik

iyonlar1 elektriksel notraliteyi saglamak icin de adsorplanir. Ornegin, PbSO4 eser
iyonlar1 CaSO4 kristal yiizeyinde adsorplanirlar. Eser elementlerin zenginlestirilmesi

amaciyla gerceklestirilen birlikte c¢oktiirme olayr gercekte daha karmasiktir. Bu
mekanizmalarin birlikte ¢oktiirmedeki paylar1 eser elementlerin derisim diizeyleri kadar

¢cOktiirme sartlartyla da biiylik olciide degisir.

2.4. Toplayic1 Cokelekler ve Ozellikleri

Birlikte ¢oktiirmeyle olusturulan biiyiik yiizeyli toplayict ¢okelekler, inorganik veya
organik karakterli olabilir. Toplayic1 ¢cokelegin inorganik veya organik karakterli olmasi
durumunda, her iki halde de grup seklinde veya spesifik olarak bazi elementler
cOzeltiden ayrilabilir. Analiz basamagi ayn1 anda cok elementi tayin etmeye miisait ise,
grup biriktirmesi tercih edilebilir. Genel olarak birlikte ¢oktiirme yonteminde inorganik
toplayicilar (hidroksitler, siilfiirler, kismen oksitler) ve organik toplayicilar (bazi selatlar

veya selat yapici ligandlar) olarak iki reaktif tiirii kullamilir. Birinci tiir reaktifler

anyonik kompleksler yapan SCN-, CI-, Br gibi ligandlar olabilir. Digeri ise suda az
coziinen veya hi¢c ¢oziinmeyen organik bilesiklerdir. Inorganik ve organik toplayici

cokelekler ile ilgili 6rnekler Tablo 2.1 ve Tablo 2.2°de verilmistir [1].
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Tablo 2.1 inorganik Toplayici Cokelekler.

Toplayian | Coktiiriicii Birlikte Coktiiriilen Elementler | Ornek
Cu H,S Pb, Sb, Ru(IV) Silikatlar, toprak
Pb H,S Cu, Au, Pb, Pt, Tl Dogal sular
Tl H-,S Cesitli metaller Metalik Al
Mo H,S Ag, As, Bi, Cd, Cu, Ge Metaller
Sb, Sn, TI
Al NH; Nadir Toprak Metalleri Kayaclar
Cu 8-hidroksikinolin | Al, Fe, Mg, Mn Tungsten
La NH; Cesitli metaller Siit, giimiis, bakir
As H;PO, Te, Se Metalik kursun
Al PO~ Cl- Saf su
Fe, Mg OH  PO,* Cesitli Metaller Dogal sular
Pb PO, Cl- Saf su

Tablo 2.2 Organik Toplayic1 Cokelekler.

Toplayic1 Reaktifler

Birlikte Coken Eser Elementler

Metil Violet Tiyosiyanat

Cu, Zn, Mo, U

Meti Violet Iyodiir Cu, Cd, Hg, Pb, Sb, Bi
Difenil Guanidin Iyodiir TI(III)

Metilen Mavisi Iyodiir In

Amonyum Dipikrilaminat K, Rb, Cs

Amonyum Tetra Fenil Borat K

Arsenazo I Sc, Nadir Toprak Elementleri
Stilbazo W, Pu
Eriokrom Siyah1 T Cr

1-Nitroso-2-Naftol

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

Kupferon

TV, Zr
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Eser elementlerin zenginlestirilmesi amaciyla, birlikte ¢oktiirme yonteminde kullanilan
toplayici ¢okeleklerle basarili ¢calisma yapmak icin bu ¢okeleklerin su 6zelliklere sahip

olmasi gerekir:

1. Olusan c¢okelek kolayca siiziilebilmeli ve yikanabilmelidir.

2. Cokelek analiz basamaginda bozucu bir etki gostermemeli veya analiz Oncesinde

kolayca uzaklastirilabilmelidir.

3. Ogzelikle yontem, emisyon yontemleriyle birlikte kombine olarak kullanilirsa,
cokelekten spektral tampon, spektral tasiyicti ya da i¢ standart olarak

yararlanilmasina dikkat edilmelidir.

4. Eser elementlerin tamamini ¢oktiirmek icin gerekli ¢okelek miktar1 ¢ok kiiciik ve
ayni zamanda siizme, santrifiijleme ve diger calismalar sirasinda zorlanilmamasi icin

yeteri kadar biiyiik olmalidir.

Bu sayilan 6zelliklere sahip olan toplayici cokelekler, sulu 6rnek ¢ozeltilerinde su dort

farkli yontemden birisi ile olusturulur:

1. Bir inorganik veya organik ¢oktiiriiciiyii takiben bir toplayici elementin ilavesiyle,

2. Ornek ¢ozeltide miligram diizeyinde bulunan element iizerine ¢oktiiriicii reaktifin

ilavesiyle,

3. Ornekte bulunan eser elementlerden daha biiyilk c¢oziiniirliige sahip matriks

elementin kismi ¢oktiiriilmesiyle,

4. Suda ¢oziinmeyen bir organik c¢oktiiriicliniin su ile karisan bir organik coktiiriiciide

¢oziiliip, sulu ortama ilavesiyle,

Secilen uygun bir toplayici cokelek tiirii bu yontemlerden uygun olan birisi ile
olusturulup, eser elementler ¢cokelek iizerinde toplandiktan sonra, toplayic1 ¢okelek
slizme veya santrifiijleme ile ornek ¢ozeltiden ayrilir. Bunu takiben ¢okelek su veya
uygun bir c¢ozeltinin kiicliik miktarlartyla yikanir. Cokelek kurutulduktan sonra optik
emisyon spektroskopisi, X-Isin1 floresans spektroskopisi ya da aktivasyon analizi
uygulanir veya ¢okelek az miktardaki seyreltik mineral asitler ya da organik coziiciiler

ile coziildiikten sonra ¢ozelti analiz teknikleri uygulanir.
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Organik toplayicilar kullanilarak birka¢ ¢oktiirme mekanizmasi miimkiindiir. Bunlardan
birisi, yardimci reaktif, ¢ozeltide olusan anyonik kompleks ile iyon cifti olusturan
organik katyon olabilir. Iyon cifti, suda ¢6ziinmeyen reaktifin asirisiyla birlikte ¢oker.
Diger bir mekanizma da, anyonik reaktif, asidik ¢Ozeltide reaktifin asirisiyla beraber
cokerek, coziinmeyen tuza doniiserek ayrilan iyon olarak davranir. Birlikte ¢oktiirmenin
diger bir tipi, organik reaktif ilavesiyle, ayrilacak iyon ile i¢ kompleks bilesiginin
olusumunu igerir. Bu i¢ kompleks, ayni reaktifin asirisinin ilavesiyle birlikte coker.
Organik toplayicilar ile gerceklestirilen birlikte ¢oktiirmenin bir digeri, ¢ozeltiye ilave
edilen organik reaktif ile selat olusumu ve sonra da suda ¢oziinmeyen organik reaktif ile
birlikte ¢cokmedir. Bu tiir reaktiflerle yapilan birlikte ¢oktiirmenin en son sekli, karigik

organik ligandlarla metal iyonlarinin ¢oktiiriillmesidir.

2.5. Birlikte Coktiirme Yontemiyle Yapilan Cahismalar

Birlikte c¢oOktiirme yontemi tathi sularda, deniz suyunda ve atik sulardaki eser
elementlerin zenginlestirilmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayrica, alkali ve
toprak alkali elementlerin bircogu cozeltide kalmaktadir. Birlikte ¢oktiirme yontemi,
yiiksek safliktaki metaller ve inorganik kati 6rneklerin ng/g veya pg/g diizeyindeki eser

safsizliklarin deristirilmesinde de kullanilmaktadir.

Tokalioglu ve arkadaglar1 Cu(Il) tasiyici elementi ve 2- merkaptobenzotiazol reaktifini
kullanarak Pb(II) ve Cd(II) tayini i¢in yeni bir birlikte c¢Oktiirme yontemi
gelistirmiglerdir. Optimize edilen bu yontemi, su ve sebze orneklerindeki analitlerin

FAAS ile tayini i¢in kullanmiglardir [7].

Atanassova ve arkadaslari, atik su ve nehir suyundaki Se, Pb, Zn, Fe, Co, Ni, Mn, Cr ve
Cd eser elementlerini sodyum dietil ditiyokarbamat ile birlikte ¢oktiirerek ICP-AES ile
tayin etmislerdir [8].

Vircavs ve arkadaglari, sulu ¢ozeltide 5-bromo ve 2 metil tiyoqualin-8-tiol ile Cd(II),

Cu(II) ve As(IIT) elementlerinin birlikte ¢coktiirerek tayin etmislerdir [9].
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Atsumi ve arkadaslar1 su Orneklerindeki kadmiyumu itterbiyum hidroksit ile birlikte
cOktiirerek grafit firmmli AAS ile tayin etmislerdir. Deristirme faktorii 100 olarak
alimmistir. Gozlenebilme sinir1 2.9 pg/mL olarak bulunmustur. Metod nehir suyunda

kadmiyum tayini i¢in basariyla uygulanmistir [10].

Mao ve ark., Cu(Il)-dietilditiyokarbamat toplayici ¢okelegi kullanarak on-line olarak
gelistirdikleri birlikte ¢oktiirme yontemi ile toprak ve sedimentlerdeki eser diizeydeki

Ag" iyonlarmin tayinin FAAS ile yapmuslardir [11].

Elci ve arkadaglari, tasiyict element olarak kobalti, selatlastirici reaktif olarak sodyum
dietil ditiyo karbamat1 kullanarak, tuz icerigi yiiksek olan 6rneklerde Cu, Fe, Pb, Mn,
Zn, Cd, Ni, Bi ve Cr eser elementlerini birlikte ¢oktiirdiikten sonra alevli AAS ile tayin
etmislerdir. Yontemin bagil standart sapmast % 3.5-6.9, analitler i¢in gozlenebilme

sinir1 4-64 pg/L araliginda bulunmustur [12].

Kashiwaga ve arkadaglar1 atik suda Se(IV) ve Se(VI) tiirlemesini GFAAS ile
gerceklestirmislerdir. Bu metotta, tellur toplayici element ile Se(IV) birlikte
coktiiriilirken, Se(VI), hidrazinyum siilfat ile Se (IV)'e indirgendikten sonra tellur ile
birlikte c¢oktiiriilmiistiir. Su 6rneginde selenyum i¢in gozlenebilme sinir1 0.5 pg/L

bulunmustur [13].

Kagaya ve arkadaglar1 atik suda Sn(II), Pb(II) ve Sb(III) eser elementlerini,galyum
fosfat toplayic1 cokelegini kullanarak grafit firnli AAS ile birlikte coktiirerek tayin
etmislerdir.Kursun icin bagil standart sapma %0.54, gozlenebilme sinir1 0.2 ng/mL

olarak bulunmustur [14].

Pei ve Fang, jeolojik oOrneklerdeki giimiis tayini igin alevli AAS teknigini
kullanmiglardir.  Analit, 1,10 fenantrolin varhiginda Fe(II)-dietilditiyokarbamat
kompleksi ile birlikte coktiiriilerek matriksten ayrilmistir. Cokelek, izobiitilmetil keton

ile ¢oziilmiistiir [15].

El¢ci ve arkadaslar1 su 6rneklerinde bazi eser elementleri (Cu,Co,Pb,Cd,Ni) FAAS ile
tayin etmislerdir.Bunun i¢in seryum(IV) hidroksit ile birlikte c¢oktiirme metodunu
uygulamislardir.Metod, GBW (07309 standart referans maddesinin analizi ile
dogrulanmustir [16].
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Saracoglu ve arkadaslari, idrar, sediment ve diyaliz ¢ozeltilerindeki bazi agir metal
iyonlarinin alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayinleri Oncesi samaryum

hidroksit birlikte ¢oktiirme yontemi gelistirmislerdir [17].

Sahin ve arkadaglari, eser diizeydeki Cd(Il), Co(1l), Cr(II), Cu(II) ve Pb(Il) iyonlarinin
indiyum hidroksit ile birlikte ¢oktiiriilmesi tizerinde ¢aligmislardir. Tayin basamaginda
alevli atomik absorpsiyon spektrometresini kullanmislardir. Kantitatif birlikte ¢oktiirme
icin cesitli analitik degiskenleri aragtirmiglardir. Yontemi cesitli deniz suyu, atik su gibi

dogal su orneklerindeki analit iyonlarinin tayinine uygulamisladir [18].

Ashino ve arkadaslari, yliksek safliktaki demirde eser Se ve Te elementlerini askorbik
asit ile indirgemeyle elektrotermal AAS ile tayin etmislerdir. Se ve Te icin

gozlenebilme sinirlar1 0.01 pg/g bulunmustur [19].

Nakajima ve arkadaslar1 denizsuyundaki kursunu online onderistirme-elektrotermal
AAS ile tayin etmislerdir. Demir(IIl) hidroksit ile birlikte c¢oktiirme ve kat1 faz
ekstraksiyonu ile ng derecesinde kursunu analiz etmislerdir. Metod,denizsuyunda

kursun analizi i¢in uygulanabilir olarak kabul edilmistir [20].

Cinko hidroksit ile birlikte ¢coktiirme yontemiyle deniz suyundaki Cd(II), Cr(III), Cu(II),
Fe(IlI), Hg(Il), La(IIl), Ni(Il), Pb(Il) ve Sn(IV) elementleri ICP ile Kenaway tayin
etmistir [21].

Hiraide ve arkadaslari, Cu(Il)-humik kompleksleri olusturarak indiyum hidroksit ile
birlikte ¢oktiirme yontemini uygulamislardir. Ornek ¢ozeltisine, indiyum hidroksit ilave
edilmistir. Humik maddelerin tayini, 400 nm dalga boyunda spektrofotometreyle, agir

metallerin tayini ise ICP-MS ile gerceklestirilmistir [22].

Minami ve arkadaslari, su Orneklerindeki eser miktarda kobalt ve nikeli
skandiyumhidroksit ile pH 8.0-10.5 araliginda birlikte ¢oktiirme yontemiyle tayin
etmislerdir. Gozlenebilme simir1 kobalt i¢in 5.0 pg/mL, nikel i¢in 10.0 pg/mL olarak
bulunmugtur.Gelistirilen metod su ve nehir suyu Orneklerine basariyla uygulanmistir

[23].
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Akagi ve arkadaslari, deniz suyundaki eser elementleri galyumhidroksit ile birlikte
coktiirerek ICP-AES ile tayin etmislerdir. Galyum i¢ standardi kullanilarak Al, Tl, Cr,
Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn,Y ve Pb tayin edilmistir [24].

Atsuya  ve arkadaslari, su  oOrneklerindeki  kursun  ve selenyumu
nikelpirolidinditiyokarbamat kompleksi ile birlikte c¢Oktiirme metoduyla tayin
etmislerdir. Kat1 Ornekleme tekni8i ile i¢ standart metodunu kullanarak AAS ile

gerceklestirmislerdir [25].

Jianbo ve arkadaslar1 germanyumu nikelhidroksit ile birlikte ¢oktiirme yontemi ile tayin

etmislerdir. Gozlenebilme sinir1 0.11 pg/L bulunmustur [26].

Fang ve arkadaslari, yiiksek derisimdeki demir varhiginda biyolojik orneklerdeki
kursunun birlikte ¢oktiiriilmesi i¢in orijinalde siirekli proses olarak tanimlanan bir
yontemi degistirmisler ve akisa enjeksiyon sistemini kullanarak yontemi on-line
zenginlestirme islemine adapte etmislerdir. Bu yontemde kursun, Fe(I)-
hekzametilenamonyum hekza-metilen-ditiyokarbamat kompleksi ile c¢oktiiriilmiis ve
sizme islemi uygulanmadan bir reaktorde toplanmistir. Daha sonra c¢okelek
izobiitilmetilketonda ¢oziilerek dogrudan AAS’nin sislestirici -atomlastirict kismina

verilmistir [27].

Fang ve Dong, kan oOrneklerindeki nikel ve kadmiyumu, demir hekzametilen-
ditiyokarbamat kompleksi ile kapali bir reaktorde siizme isleminden gecirmeden birlikte
cOktiirme yontemiyle zenginlestirmisler ve tayinde de elektrotermal AAS

kullanmislardir [28].

Niskavana ve Kontas, grafit firmli AAS ile jeolojik orneklerdeki eser Te, Se, Ag, Ro,
Pt, Pd ve Au tayini i¢in birlikte ¢oktiirme yontemini kullanmislardir. Bu elementler,

indirgeyici olarak SnCl2 ve toplayici olarak civa kullanarak birlikte c¢oktiirme

yontemiyle matriksten ayrilmistir. Cabuk buharlasabilen elementlerin tayininde (Te, Au,

ve Ag) matriks diizenleyici olarak iridyum kullanmilmustir [29].



3. BOLUM

ATOMIK ABSORBSiYON SPEKTROSKOPISI

Atomik absorpsiyon spektroskopisi, 1s1gmn gaz halindeki atomlar tarafindan
absorpsiyonunun Olgiilmesi ilkesine dayanir. Isig1 absorplayan atomlar, temel enerji
diizeyinden kararsiz uyarilmis enerji diizeylerine gecerler ve absorpsiyon miktari, temel
diizeydeki atom sayisina baglidir. Dengede bulunan bir sistemde, uyarilmis diizeydeki
atom sayisinin, N;, temel diizeydeki atom sayisina, Ny, oran1 Boltzman esitligi ile verilir

[29].

Ni/No = A x exp(-AE/kT)

Burada;

k : Boltzmann sabiti olup k = 1,38 x 1007 s.

T : Mutlak Sicaklik (K).

Ej : Uyarilmis diizey ile temel diizey arasindaki enerji farki.
Nj : Uyarilmis atom sayisi.

No : Temel diizeydeki atom sayisi.

Absorpsiyon isleminde atom diisiik bir enerji diizeyinden daha yiiksek bir enerji
diizeyine uyarilir. Atomlarin donme ve titresim diizeyleri olmadigi i¢cin ve biitiin
elektronik gecisleri temel diizeyde oldugu i¢in atomik absorpsiyon spektrumlar1 sadece

birkac dar cizgiden (hat spektrumu) ibarettir.



18

3.1. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Sekil 3.1’de atomik absorpsiyon spektrometresi sematik olarak gosterilmektedir.
Atomik absorpsiyon spektrometresi 1sik kaynagi, absorpsiyon ortami (atomlastirict),

monokromator ve alicidan olusur [30,31].

Isik kaynagr |, | Atomlastiric — » | Monokromator | Alict

-

Cogaltica

v

Yazica

Sekil 3.1. AAS’nin Blok Semasi

Diizenegin ilkesi diger spektroskopik absorpsiyon yontemlerine benzer. Kararli bir
kaynaktan gelen 1sin dogrudan dogruya ornege gonderilir. Bir alict (dedektor) 6rnege
gelen 151min ne kadarmi absorpladigini, 6rnekten ¢ikan 1sinin yogunlugunu 6lgerek alir

ve yaziciya aktarir.

Atomik absorpsiyon spektrometresinde nicel analizin esasi, Beer-Lambert yasasina
dayanir. Ortama gelen 1s1ma siddeti, Iy, ortamdan ¢ikan 1s1ma siddeti, I ise Io/I oraninin
logaritmas1 olarak tanimlanan absorbans (A) ilgilenilen elementin derisimiyle dogru

orantilidir. Absorbans, A= log Io/I = abc seklinde formiile edilir.

Yontemin en onemli avantajlarindan birisi tayinlerin diger elementlerin varliginda da
yapilabilmesidir. Bu serbestlik, ornekteki analiz elementini diger elementlerden
ayirmay1 gereksiz kilmaktadir. Analiz elementini ayirma zorunlulugunun olmamasi
biiyiik zaman kazandirmaktadir ve yontem bir¢ok hata kaynagmi gidermektedir [32,

33].
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3.1.1. Isik Kaynaklar

Absorpsiyon ¢izgileri ¢ok dardir (yaklasik 0,02 A° genisliginde). Bu hatlar siirekli 151k
kaynaklar1 i¢in cok dardir ve bu 151k kaynaklar1 kullanilirsa hatlarin gézlenmesi ¢ok gii¢
olur. Bu nedenle dar emisyon hatlar1 veren 1s1k kaynaklari kullanilir. Atomik

absorpsiyon spektroskopisinde kullanilan 151k kaynaklar1 asagida anlatilmaktadir.

3.1.2. Oyuk Katot Lambalar

Atomik absorpsiyonda en yaygin kullanilan 151k kaynagidir. Oyuk katot lambas1 diisiik
basingta inert bir gazla doldurulmusg bir katot ve anot iceren cam bir silindirdir (Sekil

3.2).

Aot

Cam e wetra Ar Fuwart=

tealkean £1-5 tom e
Prrex
pencers

Sekil 3.2. Oyuk Katot Lambasi1

Katot incelenen elementin cok saf metalinden veya o elementi iceren bir alasimdan

yapilmistir. Anot ise nikel, tungsten gibi metallerden yapilmustir.

Elektrotlar arasma 100-400 voltluk bir gerilim uygulandiginda 1-50 mA lik bir akim
olusturulur. Inert gaz atomlar: iyonlasir. Iyonlar yiiksek hizla katoda carpar ve katot
yiizeyindeki atomlardan bazilarin1 koparip gaz fazma gecirir. Bu atomlarin bir kismu,
iyon ve elektronlarla carpisarak uyariirlar. Uyarilmis atomlar temel hallerine donerken

katot elementinin karakteristik spektrumunu yayarlar.
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3.2. Atomlastiricilar

Atomlastiricinin en 6nemli gorevi Ornekteki molekiil veya iyonlardan temel haldeki
element atomlarini olusturmaktir. Bir analizin basarili olup olmamasi atomlagsmanin
etkinligine baghdir. Tayinin duyarhilig1 incelenen elementin atomlasma derecesi ile

dogrudan orantilidir. Atomlastiricilar alevli ve alevsiz olmak iizere ikiye ayrilir.

3.2.1. Alevli Atomlastiricilar

Alevli atomlastiricilarda analitin bulundugu oOrnek, sivi halde alevi olusturan gaz
karisimi ile karigtirilir. Bu gaz karisimi icinde ornek sivinin sis halinde dagilmasi
saglanir. Elde edilen karisim, alev basligmma ve yanma bdlgesi olan aleve ulastirilir.

Atomlagma alev icinde gerceklestirilir. Bunun icin kullanilan sistemlere yakici denir.

Tiirbiilent Yakicilar: Tiirbiilent yakicilarda yanici ve yakici gazlar ayr1 ayri1 taginarak
yakic1 basligmim hemen altinda karisirlar. Ornek cozeltisi yakicinin merkezinden gecen

dik bir kapilerden piiskiirtiilerek dogrudan aleve sis seklinde verilir.

Laminer Yakicilar: Laminer yakicilarda ise yakict ve yanici gazlar Kkaristirma
bolmesinde iyice karistirilir. Ornek ¢ozeltisi karistirma bolmesine havali sislestirici ile
plskiirtiiliir ve gaz karisimi ile bir aeresol olusur. Aeresol aleve girmeden 6nce belli bir
yol alir ve bu sirada daha biiyiilk 6rnek damlalar1 disar1 atilir. En ¢ok kullanilan alev

tiirleri ve olusturabilecekleri sicakliklar Tablo 3.1’de verilmistir.

Tablo 3.1. Alev Tiirleri.

Yanmia Gaz Yakic1 Gaz Sicaklik (°C)
Dogal Gaz Hava 1800
Propan Hava 1900
Hidrojen Hava 2045
Hidrojen Nitroz Oksit 2690
Hidrojen Oksijen 2660
Asetilen Hava 2300
Asetilen Oksijen 3100
Asetilen Nitr6z Oksit 2800
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3.2.2. Alevsiz Atomlastiricilar

Alevsiz atomlastiricilara  elektrotermal atomlastiricilarda  denir.  Elektrotermal
atomlastiricilar icinde en popiiler olani grafit firm’dir. Grafit yiiksek safliktadir. Ornek
5-10 pl olarak mikropipet yardimi ile enjekte edilir. Sonra akim gegirilir. Gecen akim
ayarlanarak istenilen sicakliga ulasilabilir. Sicaklik programi 4 basamaklhidir.

1. Kurutma: Céziicii ugurulur (100 — 110C).

2. Kiil etme: Ortam bilesenleri parcalanir, kiil edilir. (200 — 700°C )

3. Atomlasma: Atomlasma 1s1 etkisiyle veya grafitle indirgemeyle olur.(1800-2500 C)
4. Temizleme: Firin ikinci kullanim i¢in temizlenir. Sicaklik atomlagma sicakligindan

100-200°C daha fazladir.

Elektrotermal atomlastiricilarin yapimi daha zor ve pahalidir. Daha biiyiik ve gelismis
gii¢c kaynagi gerekli oldugundan fiziksel olarak daha fazla yer kaplarlar. Buna karsilik
aleve gore bir cok iistiinliik sunarlar. Bunlar;

1. Elektrotermal atomlastiricilarda kiiciik 6rnek hacimleri kullanilir.

2. Alevde sislestirmesi zor olan viskoz sivilarla kolaylikla ¢alisilabilir.

3. Elektrotermal atomlastiricilarda daha diisiik gdzlenebilme sinir1 degerleri elde edilir.
4. Atomik buharin kimyasal ve 1sisal ¢cevresi daha iyi denetlenebilir.

5. Elektrotermal atomlastiricilarda buharlasma ve atomlagsma verimleri aleve gore

genellikle daha iistiindiir.
6. Duyarlilik daha fazladir.

7. Kat1 6rneklerin dogrudan analizi miimkiindiir.

3.3. Monokromator

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde, her element icin o elemente 0zgii 151k yayan
oyuk katot lambalar1 kullanilir. Bunun sonucu olarak monokromatériin baslica gorevi
incelenen elementin emisyon hattin1 151k kaynagmin yaydig 6teki hatlardan ayirmaktir.

AAS’de monokromator olarak prizma veya sebeke kullanilir.
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3.4. Ala

Atomik  absorpsiyon  spektroskopisinde 1s1tk  sinyalinin  elektrik  sinyaline
doniistiiriilmesinde baslica fotocogalticilar kullanilir. Fotogogalticilar 1518a duyarli bir
katot, ardarda daha pozitif bir potansiyel gosteren bir seri dinot ve arasinda bir anottan

ibaret bir vakum fotoseldir.

3.5. AAS’de Girisimler

Girisimler kaynaklarina gore kimyasal, fiziksel, iyonlasma, zemin ve spektral girigsimler
olarak simiflandirilir. Fiziksel ve kimyasal girisimler temel haldeki atom sayisini

etkilerken, zemin ve spektral girisimler dogrudan sinyale etki eder [34,35].

3.5.1. Kimyasal Girisimler

Kimyasal girisim, elementin nicel olarak atomlagmasini 6nleyen herhangi bir bilesik
olusumu olarak tanimlanir. Kimyasal girisimlerin ortaya ¢ikmasinin baslica iki nedeni
vardir; ya zor eriyen veya buharlasan tuz olusur ve olusan molekiiller tam olarak
ayrismaz, ya da serbest atomlar ortamda bulunan diger atom veya radikallerle

tepkimeye girerek absorpsiyon i¢in uygunluklarini kaybederler.

Bir¢cok kimyasal girisim alev sicakhiginin yiikseltilmesi veya kimyasal cevrenin
degistirilmesi ile uzaklastirilir. Eger bu yontemler pratik degilse ve istenmiyorsa

asagidaki yontemler uygulanabilir.

1. Girisim yapan iyon standart ¢ozeltiye eklenir. Yani ornek matriksi ve standart
coOzeltiler birbirine benzetilir.

2. Girisim yapan anyon 6rnek ¢ozeltisine asir1 eklenen baska bir katyonla baglanar.

3. Tayin edilecek element ayirma metotlar1 uygulanarak numune ortamindan ayrilir.

4. Standart ekleme yontemi uygulanir.
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3.5.2. Fiziksel Girisimler

Fiziksel girisimler ¢ozeltilerin viskozite, yiizey gerilimi ve ozgiil agirhik gibi fiziksel
ozelliklerinin 6rnek ve standart ¢ozeltide farkli olmasindan ortaya cikar. Ciinkii bu
ozellikler sislesme verimini etkiler. Ornegin bir ¢6zeltinin viskozitesi fazla miktarda tuz
eklenmesi ile artarsa daha az 6rnek emilir ve damlaciklar biiyiir, aleve ulasan 6rnek
miktar1 azalir. Fiziksel girisimler, ornek ve standart cozeltilerin fiziksel Ozellikleri
birbirine benzetilerek giderilebilir. Bu ya 6rnegin seyreltilmesi ya da standart ¢ozeltiyi
aynt matrikste hazirlayarak saglanir. Standart ekleme yontemi bu girisimleri yok
etmenin en iyi yollarindan biridir. Bu tiir fiziksel girisimlerin nedeni sislestirme

islemine bagl oldugu icin bunlar grafit firinda ortaya ¢cikmaz.
3.5.3. iyonlasma Girisimi

Atomlastiricilarda elementler sicakliga bagl olarak iyonlasabilir. Iyonlasma sonucu
temel seviyedeki atom sayisi azalacagindan tayin elementinin sinyali kiiciik olur.
Iyonlasma girisimi iki yolla giderilebilir. Atomlasma daha diisiik sicakliktaki bir alevde
yapilabilir. Ornegin alkali metalleri hava/asetilen alevinde ©nemli olciide
iyonlastiklarindan daha soguk olan hava/hidrojen alevinde iyonlagsmadan
atomlastirilabilirler. Ancak bu yontem elementlerin ¢cogu i¢in uygun degildir. Ciinkii
soguk alevde atomlasma verimi azalir ve dnemli kimyasal girisimler ortaya ¢ikabilir. Bu

amagcla ornek ve standarda kolaylikla iyonlagabilen bir elementin asirisi eklenir.
3.5.4. Spektral Girisimler

Spektral girisim tayin elementinin hattinin baska bir elementin hatt1 ile ¢akismasidir.
Zemin girisimleri, dalga boyuna bagli olmadan genis bir band seklinde ortaya ¢ikar ve
tayinin yapilan maddenin konsantrasyonunun yiiksek ¢ikmasina neden olur. Standart
ilave etmekle bu tip girisimin Oniine gecilemez. Bu tip girisimlerde standart ilave
yontemindeki dogrunun egimi sabit kaldig1 halde absorpsiyon biiyiidiigiinden, dogrunun
kaymas1 degisir. iki sebepten dolay1 spektral girisim goriilebilir. Bunlardan birincisi cok
elementli oyuk katot lambalar1 kullanildiginda uygun yarik genisliginde calisilmamigsa
birden fazla elementin emisyonunun ayn1 anda dedektore ulasmasindan kaynaklanir. Bu
durumda beklenenden fazla sinyal gozlenir. ikinci sebep ise analiz elementi

absorpsiyonunun ornekteki bagka bir elementin hatt1 ile cakismasidir.
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3.5.5. Zemin Girisimi

Atomik absorpsiyon analizlerinde baslica hata kaynaklarindan biri de, 6l¢lim yapilan
dalga boyunda, atomlagma ortamimda bulunan molekiil ve radikallerin absorpsiyon
yapmasi ve kiiciik parcaciklarin 15181 sagmasidir. Zemin girisimi olarak adlandirilan bu
girisimler sonucu absorpsiyonda pozitif bir sapma olur. Zemin girisimlerinin
diizeltilmesinde kullanilan yontemler, cift hat yontemi, siirekli kaynak kullanilmasi

yontemi, Zeeman yontemi ve Smith — Hieftje yontemidir.

3.6. Zemin Diizeltme Teknikleri
3.6.1. Cift hat Yontemi

Absorbansin iki farkli dalga boyunda iki kez 6l¢iilmesi ilkesine dayanir. Birinci 6l¢tim
analizi yapilan elementin 15181 absorpladig1 karakteristik dalga boyunda yapilir. Elde
edilen absorbans, analizi yapilan elementin atomlarinin absorbansi ile zemin girisimine
neden olan diger tiirlerin absorbanslarinin toplamina esittir. ikinci 6lciim ise analizi
yapilan elementin atomlarinin absorpsiyon yapmayacagi fakat birinci dalga boyuna ¢ok
yakin bir dalga boyunda yapilir. Bu dalga boyu bir asal gaz veya bagka bir elementin
oyuk katot lambasinda elde edilen bir hat olabilir. Ikinci dalga boyunda 6lciilen
absorbans, sadece zemin girisimine neden olan tiirlere ait absorbanstir. iki 6l¢iim

arasindaki fark, ornege ait gercek absorbans degerini verir.

3.6.2. Siirekli Isik Kaynagi Yontemi

Bu yontemde oyuk katot lambasma ek olarak, doteryum veya hidrojen lambasi gibi
genis bir dalga boyu araliginda 1s1ma yapabilen bir 151k kaynagi yerlestirilir. Bu iki
kaynagin yaydigi isimalar bir 151k boliicii yardimiyla ardarda ulastirilir. Oyuk katot
lambasinin yaydigi 151k atomlastiricida bulunan analiz elementinin atomlar1 ve zemin
girisimlerine neden olan tiirler tarafindan absorplanir. Siirekli 151k kaynaginin yaydigi
15181 analiz elementinin atomlar: tarafindan absorplanan kismi, lambanin yaydigi 15181n
siddetine oranla thmal edilebilecek kadar azdir. Boylece siirekli 151k kaynaginin yaydigi
1stmanin sadece zemin engellemelerine neden olan molekiiller ve diger tiirler tarafindan
absorplandig1 kabul edilebilir. iki sinyal arasindaki fark 6rnegin ger¢ek absorbans

degerini verir.
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3.6.3. Zeeman Yontemi

Zeeman yoOntemi, bir manyetik alanin uygulanmas: ile atomik enerji diizeylerinin
yarilmas: olayidir. Singlet enerji diizeyleri arasindaki gecislerde manyetik alan
varliginda spektral hatlar lige veya iiclii gruplara yarilmakta ve bu olaya normal zeeman
etkisi adi1 verilmektedir. Singlet diizeyler disindaki diizeyler arasinda gerceklesen
gecislerde hatlarin daha fazla sayida bilesenlere yarilmasi ise, kural dis1 zeeman etkisi
olarak adlandirilir. Normal zeeman etkisi olayinda olusan bu spektral bilesenlere 7,c-
ve 6 + bilesenleri ad1 verilir. Olusan bu bilesenlerden T bileseni, s6z konusu elementin
manyetik alan yok iken absorpsiyon yapacagi dalga boyu ile ayni degere sahipken, G-
ve o+ bilesenleri T bilesenine gore swrasiyla daha biiylik ve daha kiiciik dalga
boylarindadir ve her biri 7 bileseninin siddetinin yarisina esit bir siddete sahiptir.
Manyetik alan varliginda boylece ayrilan bilesenler, ayrica birbirine dik diizlem
dalgalaridir. 7 bileseni manyetik alana paralel olarak yonlenirken, 6 - ve G +bilesenleri
manyetik alana dik yonde yonlenirler. Zeeman etkisi ile zemin girisimlerinin

diizeltilmesi, bu bilesenlerin farkli yonlerde polarize olmasi 6zelliginden faydalanilir.

3.6.4. Smith-Hieftje Yontemi

Oyuk katot lambas1 normal akimda caligirsa, ilgilenilen dalga boyunda tek bir pik verir.
Eger akim yiikseltilirse pik yarilir ve ikiye ayrilir. Normal akimda analit absorbansi ve
zemin absorbansi toplam olarak oOlciiliir. Yiiksek akimda yalnizca zemin absorbansi

Olciiliir. Aradaki fark diizeltilmis analit absorbansidir.

3.7. AAS’nin Analitik Performansi ile ilgili Terimler
3.7.1. Duyarhk

Okunan absorbans degerlerinin standart c¢ozeltilerin derisimlerine kars1 grafige
gecirilmesiyle elde edilen kalibrasyon egrisinin egimi duyarlik olarak tamimlanir.
Atomik absorpsiyonda duyarlik ©6zel olarak analiz elementinin net % [1’lik
absorpsiyonuna veya 0.0044’liikk absorbans degerine karsilik gelen derisim olarak

tanimlanmuistir.
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3.7.2. Dogruluk

Olciilen bir degerin gercek bir degere ne kadar yakin oldugunu belirtir ve analitik
islemin ¢ok sayida tekrarlanmasiyla bulunan ortalama degerin gercek degere yakimlhigi

olarak tanimlanir.

3.7.3. Kesinlik

Kesinlik, sonucun tekrarlanabilirliginin bir ol¢iisiidiir. Caligma sartlarinda uygulanan
analitik islemlerin tekrarlanmasi ile elde edilen sonuglarin birbirine yakinligi kesinligi

belirler. Kesinligin en yaygin kullanilan 6l¢iisii standart sapmadir.

3.7.4. Gozlenebilme Siir1 (DL)

Bir analitik yontemin performansi genellikle go6zlenebilme smir1 ile oOlgiiliir.
Gozlenebilme sinir1 teorik olarak analitin tayin edilebilen en kiiciik derisimi olarak
tanimlanir ve X = kor x + 3-skor ile bulunan derisimdir. Kor x, kor ¢ozeltinin ortalama
sinyali ve skor de standart sapmasidir, bulunan x absorbans biriminde olup, kalibrasyon

dogrusundan karsilik gelen derisim bulunur. Bu gozlenebilme siniridir.

3.7.5. Tayin Siminn (LOQ)

Normal olarak gozlenebilme sinir1 yakininda tayin yapilamaz. Tayinin yapilabildigi
derisim DL degerinin bazen 5 bazen de 10 kati olarak alinir. Bu degere tayin simir1

denir.

3.8. AAS ile Elementlerin Kantitatif Tayini

AAS ile genellikle metalik 6zellik gosteren elementlerin tayini yapilir. Biitiin element
atomlar1 kendilerine 6zgii dalga boyundaki 11 absorplayip uyarildiklar1 zaman
elektronlarin bulundugu daha yiiksek enerji seviyelerine bagli olarak farkli siddetlerde
ve dalga boylarinda absorpsiyon hatlar1 olusur. Spektroskopik analizlerde calisilacak
dalga boyu secilirken en siddetli absorpsiyonun oldugu dalga boyu belirlenir. Boylece
secilen dalga boyunda kiiciik derisimlerde bile absorbans degerleri okunabilir. AAS’de
elementlerin kantitatif tayini icin kalibrasyon grafigi ve standart ekleme yontemleri

kullanilir.
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3.8.1. Kalibrasyon Grafigi Yontemi

AAS’de kantitatif analiz Lambert-Beer yasasina dayanilarak yapilir. Biitiin sartlar
saglandiktan sonra derigimleri bilinen standart ¢ozeltilerin Olciilen absorbans degerleri
derisimlerine kars1 grafige gecirilerek uygun bir kalibrasyon egrisi elde edilir. Daha
sonra Ornegin absorbansi okunarak grafik yardimiyla analiz elementinin derigimini

bulunur.

3.8.2. Standart Ekleme Yontemi

Ornegin bulundugu matriksten kaynaklanan fiziksel ve kimyasal girisimler sonuclara
etki eder. Ornekteki matriks tam olarak bilinmiyorsa matriksin etkisini standart
cozeltilerle tamamen gidermek miimkiin olmaz. Yani Ornekteki absorbans derisim
iligkisi standart c¢ozeltilerinkinden farklidir. Bu gibi durumlarda standart ekleme
yontemi kullanilir. Bunun i¢in numune en az iige ayrilir. Birinci kisim belli bir hacme
kadar ¢oziicii ile seyreltilir. Ikinci ve iigiincii kisimlara artan miktarlarda standart
cozeltiden ekleme yapilir ve ¢oziicli ile birincinin hacmine getirilir. Her ¢6zeltinin
absorbansi Olciiliir ve eklenen element derisimlerine kars1 absorbanslar grafige gecirilir.
Kalibrasyon dogrusunun yatay ekseni kestigi noktanin negatif isaretlisi cozeltideki

bilinmeyenin derigimini verir [1].



4.BOLUM

DENEYSEL BOLUM

Bu c¢alismada, cesitli ortamlarda eser diizeyde bulunan Fe(III), Cu(l) ve Pb(II)
elementlerinin alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS) ile tayini i¢in birlikte
cOktiirme yontemini esas alan iki farkl zenginlestirme yontemi gelistirildi. Bunun icin
tastyic1 element olarak Cu(Il) ve Ni(Il), ¢oktiiriicii reaktif olarak salisilaldoksim
kullanildi. Cokelek olusumundan sonra olusan ¢okelek, 5 mL 3 M nitrik asit ile 1sitict

tizerinde kisa bir siire 1sitild1 ve ¢ozeltideki metal iyonlar1t FAAS ile tayin edildi.

4.1. Kullanilan Aletler

4.1.1 Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Tez caligmasi siiresince eser metal iyonlarinin tayinleri Perkin Elmer marka AAnalyst
800 model alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile gerceklestirildi. Alev olarak
hava/asetilen alevi kullanildi. Tayinler kalibrasyon yontemi ile gerceklestirildi. Tayin

edilen her bir elemente ait ¢caligma parametreleri Tablo 4.1'de verilmistir.
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Tablo 4.1. Alevli AAS i¢in Aletsel Degiskenler

Gaz Akis Hiz1 (L/dK)
Elemen Db?)lga st;llli{‘i Lamba
t ( yl)l ( S)g Akimi (mA) | Yakica Gaz | Yama Gaz
nm nm (Hava) (Asetilen)
Cu 324.8 0.7 30 17 2.0
Fe 248.3 0.2 30 17 2.0
Pb 283.3 0.7 12 17 2.0

4.1.2 pH metre

Cozeltilerin pH ol¢iimleri icin Consort C533 marka dijital pH metre kullanildi.

4.2. Kullanilan Reaktifler ve Hazirlamisi
4.2.1. % 1(w/v)’lik Salisilaldoksim (SA) Cozeltisi

% 98 safliktaki o-salisilaldoksim tozundan (Acros) 1.0 g tartildi ve etilalkol ile 100
mL’ye tamamlandi. Bu c¢ozelti giinliik olarak hazirlandi. Coktiiriicii reaktif olarak
kullanilan salisilaldoksimin kimyasal yapis1 asagidaki sekildedir. Molekiil agirhigi
137.14 g/ moldiir.

CH=NOH

OH

Sekil 4.1.Salisilaldoksimin Kimyasal Yapist
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1 M HNOj; Cozeltisi: 17.4 mL derisik HNO; (d: 1.40 g/ml, % 65 (w/w)’lik) alinip, saf
su ile 250 mL’ye tamamlandi.

3 M HNOj; Cozeltisi: 52.2 ml derisik HNOs3 (d: 1.40 g/ml, % 65 (w/w)’lik) alinip, saf
su ile 250 ml’ye tamamlandi.

1 M HCI: 8.3 mL derisik HCI (d: 1.19 g/ml, %37(w/w)’lik) alinip saf suyla 100 ml’ye

tamamlandi.

3 M HCI: 24.9 mL derisik HCI (d: 1.19 g/ml, %37°lik) almip saf suyla 100 ml’ye

tamamlanda.

4.2.2. Stok ve Ara Stok Cozeltileri

20 pg/mL Cu(Il) Ara Stok Cozeltisi: 1000 pg/mL derisimindeki Cu(Il) stok
cozeltisinden 200 ul alimip 10 mL’ye tamamlanarak 20 pg/mL ara stok c¢ozeltisi

hazirlandi.

10 pg/mL Fe(Ill) Ara Stok Cozeltisi: 1000 pg/mL derisimindeki Fe(III) stok
cozeltisinden 100 ul alimip 10 mL’ye tamamlanarak 10 pg/mL ara stok c¢ozeltisi

hazirlandi.

40 pg/mL Pb(II) Ara Stok Cozeltisi: 1000 pg/mL derisimindeki Pb(II) stok
cozeltisinden 400 ul alimip 10 mL’ye tamamlanarak 40 pg/mL ara stok c¢ozeltisi

hazirlandi.

4.2.3. Tampon Cozeltiler

pH 4 tamponu: 77.00 g NH4CH3;COO (%98, 77.08 g/mol) suda ¢oziildii, 413 mL
derisik CH3;COOH(%100, 60.05 g/mol, d=1.05 g/mL) ilave edildi ve saf su ile 1 L’ye

tamamlandi.

pH 6 tamponu: 117 g NH4sCH3COO (%98, 77.08g/mol) saf suda ¢oziildii, SmL derisik
CH3;COOH (%100, 60.05 g/mol, d=1.05 g/mL) ilave edildi ve saf su ile 1 L’ye

tamamlandi.
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pH 7 tamponu: 12.44 g NaH,PO,.7H,O (%99.99, 136.08 g/mol) ve 10.67 g
Na,HPO,4.7H,0 (%99, 177.96 g/mol) karisimi bir miktar saf suda coziilerek 1 L’ye saf

su ile tamamlanmistir.

pH 8 tamponu: 107.00 g NH4Cl (%99, 53.49 g/mol) ve 8 mL derisik NH3 (%25,
d=0.91 g/mL, 17g/mol) karistmi az miktarda suda c¢oziilerek saf su ile 1 L’ye

tamamlandi.

pH 9 tamponu: 17.02 g NH4Cl (%99, 53.49 g/mol) ve 28.26 mL NHj3 (%25, d=0.91
g/mL, 17.007 g/mol) karisimi az miktarda suda ¢oziilerek saf su ile 11" ye tamamlandi.

pH 10 tamponu: 70.00 g NH4CI (%99, 53.49 g/mol) ve 57.0 mL NHj3 (%25, d=0.91
g/mL, 17.007 g/mol) karisimi az miktarda suda ¢oziilerek saf su ile 11" ye tamamlandi.

100 pg/mL’lik Ni** ara stok cozeltisii 1000 pg/mL derisimindeki Ni** stok
cozeltisinden 1 mL alinip 10 mL’ye 1 M HNOs ile tamamlandi.

200 pg/mL’lik Cu®** ara stok cozeltisi: 1000 pg/mL derisimindeki Cu®* stok
cozeltisinden 1 mL aliip 10 mL’ye 1 M HNOs ile tamamlandi.

400 pg/mL’lik Pb** ara stok cozeltisi: 1000 pg/mL derisimindeki Pb** stok
cozeltisinden 1 mL alinip 10 mL’ye 1 M HNOs ile tamamlandi.

1000 pg/mL Pb**: 1.60 g Pb(NOs), tartilarak az miktarda saf su ile ¢oziildii. %2’lik
HNO; ¢ozeltisi ile balon jojede 1000 mL’ye tamamlandi.

50000 pg/mL’lik Na* stok cozeltisi: 12.72 g NaCl tartilip, saf suda ¢oziilerek 100
mL’ye tamamlandu.

1000 pg/mL’lik Na® stok cozeltisi: 0.254 g NaCl tartihp, saf suda ¢oziilerek 100
mL’ye tamamlandu.

50000 pg/mL’lik Ca®* stok cozeltisi: 29.5 g Ca(NO3),.4H,0 tartilip, saf suda ¢oziilerek
100 mL’ye tamamlandi.

1000 pg/mL’lik Ca®* stok cozeltisi: 0.59 g Ca(NO3),.4H,0 tartilip, saf suda coziilerek
100 mL’ye tamamlandi.
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50000 pg/mL’lik Mg** stok cozeltisi: 57 g Mg(NOs),.6H,O0 tartilip, saf suda ¢oziilerek
100 mL’ye tamamlandi.

1000 pg/ml.’lik Mg** stok cozeltisi: 1.05 g Mg(NO3),.6H,O tartilip, saf suda
coziilerek 100 mL’ye tamamlandi.

50000 pg/mL’lik K* stok ¢ozeltisi: 12,9 g KNOs tartilip, saf suda ¢oziilerek 100 mL’ye

tamamlandi.

1000 pg/mL’lik K* stok cozeltisi: 0.259 g KNO; tartihip, saf suda ¢oziilerek 100 mL’ye

tamamlanda.

4.3. Cu(Il) ve Ni(Il) Tasiyic1 Elementleri Kullanilarak Gelistirilen Birlikte

Coktiirme Yontemleri

Coktiiriicii reaktif olarak salisilaldoksim ve tasiyict element olarak Cu(Il) ve Ni(Il)
kullanilarak gelistirilen birlikte ¢oktiirme yontemlerinin optimizasyonu icin model
cozeltiler hazirlandi. Cu(II) nin tasiyici element olarak kullanildig1 yontemde 50 mL’lik
santrifiij tiipiiniin icerisine az miktarda su, tasiyict element olarak 1000 pg/mL
Cu(Il)’den 2 mL (2 mg), tayin elementi olarak 10 pg Fe(III) ve 40 pg Pb(Il) ilave edildi.
9% 1(w/v)’lik salisilaldoksimden 0.75 mL eklendikten sonra model ¢ozeltilerin pH’s1

tampon cozeltiler kullanilarak ilgili pH’ya ayarlandi.

Gelistirilen diger birlikte ¢oktiirme yonteminde tasiyici element olarak Ni(IT) kullanildi.
Hazirlanan model ¢6zelti ortamina 1000 pg/mL Ni(II)’den 3 mL (3 mg), tayin elementi
olarak 10 pg Cu(Il) ilave edildi. % 1(w/v)’lik salisilaldoksimden 0.75 mL eklendikten

sonra model ¢ozeltilerin pH’s1 tampon ¢6zeltiler kullanilarak ilgili pH’ya ayarlandi.

Olusan her iki ¢okelek yiizeyinde analitlerin toplanmasi icin 10 dak. beklendi ve 3500
rpm’de 10 dak. santrifiij yapildi. Cokeleklerin tizerindeki sivi atildiktan sonra, her iki
cokelek tizerine 3 M HNOs’den 5 mL ilave edildi. Isitici tabla iizerinde ¢ok az
sitildiktan sonra ¢ozelti, 1 M HNOs ile 10 mL’lik hacime tamamlandi. Cu(II), Fe(III) ve
Pb(II) tayinleri FAAS ile yapildi.
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4.4. Birlikte Coktiirme fle Zenginlestirme Yontemlerinin Optimizasyonu

Gelistirilen her iki birlikte ¢oktiirme yonteminin optimizasyonu caligmalarinda, tayini
yapilacak elementlerin geri kazanma degerine, pH, tasiyic1 element miktari,
komplekslestirici veya ¢oktiiriicii reaktif miktari, 6rnek hacmi ve matriks bilesenlerinin

etkisi gibi parametreler incelendi.
4.4.1. pH Etkisi

Incelenen eser elementlerin (Cu(Il), Fe(Ill) ve Pb(Il)) salisilaldoksim ile birlikte
coktiiriilmesine pH etkisi incelendi. Bu amagla Cu(Il)’nin tasiyic1 element olarak
kullanildig1 yontemde hazilanan model ¢6zelti ortamina, tasiyici element olarak 1000
pug/mL Cu(Il)’den 2 mL (2 mg), tayin elementi olarak 10 ug Fe(Ill) ve 40 pg Pb(II)
ilave edildi. % 1(w/v)’lik salisilaldoksim’den 1 mL eklendikten sonra model ¢cozeltilerin
pH’s1 ilgili tampon cozeltiler kullanilarak 6-10 arasinda ayarlandi. Tasiyici element
olarak Ni(II)’nin kullamildig1 diger birlikte coktiirme yonteminde ise, model ¢ozelti
ortamina 1000 pg/mL Ni(II)’den 3 mL (3 mg), tayin elementi olarak 10 pg Cu(Il) ilave
edildi. % 1(w/v)’lik salisilaldoksim’den 1 mL eklendikten sonra model cozeltilerin
pH’s1 ilgili tampon ¢6zeltiler kullanilarak 4-10 arasinda ayarlandi. Tayin elementlerinin
cOkelek yiizeyinde tutunmasi, santrifiij, dekantasyon ve c¢Ozme islemlerinden sonra,
Cu(Il), Fe(Ill) ve Pb(Il) tayinleri FAAS ile yapildi. Elde edilen geri kazanma
degerlerinin pH ile degisimi Sekil 4.2 ve 4.3’de gosterilmistir. Fe(Ill), pH 7-10
araliginda, Pb(Il), pH 9’da, Cu(Il) ise pH 6-10 araliginda kantitatif olarak geri
kazanmilmistir. Bu sonuclara gore incelenen elementler icin kantitatif geri kazanma

degerlerinin elde edildigi optimum pH 9 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.2. Fe(II) ve Pb(Il) iyonlarinin Geri Kazanma Degeri Uzerine pH Etkisi
(Tastyic1 Element: 2 mg Cu, Reaktif Miktart: %1 (w/v)’lik SA’den 1 mL).
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Sekil 4.3. Cu(II) iyonunun Geri Kazanma Degeri Uzerine pH Etkisi
(Tasiyict Element: 3 mg Ni, Reaktif Miktari: %1 (w/v)’lik SA’den 1 mL).
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4.4.2. Salisilaldoksim Miktarmin Etkisi

Birlikte coktiirme isleminde komplekslestirici reaktif olan salisilaldoksim'in ¢aligilan
eser elementlerin geri kazanma degerleri iizerine etkisi incelendi. Bu amagla hazirlanan
model cozeltilere yukarida belirtilen ilgili miktarlarda tasiyic1 element ve tayin
elementleri ilave edildikten sonra, Cu(Il) tasiyict element iken % 1 (w/v)’lik SA’den 0.1
mL - 3 mL aralifinda, Ni(Il) tasiyic1 element iken % 1 (w/v)’lik SA’den 0.1 - 2 mL
araliginda degisen miktarlarda eklendi. Cozeltilerin pH’s1 9’a ayarlandiktan sonra
gelistirilen birlikte ¢oktiirme yontemi uygulandi. Elde edilen sonuclar Sekil 4.4 ve
4.5’de goriilmektedir. Cu(Il) 0.5-2 mL , Pb(Il) 0.75 ve 1 mL, Fe(III) ise 0.5-1.5 mL SA
hacim araliginda % 90-104 geri kazamilmistir. Her iki yontem icin de optimum SA
miktar1 0.75 mL olarak alinmistir. Reaktifi olmaksizin gergeklestirilen caligmalarda,
ilgili metal iyonlar1 kantitatif olarak geri kazanilamamistir. Bu nedenle calismalarda

salisilaldoksim kullanimi gereklidir.

120 ~
100 -
80 -
60 -
40 -
20 -
0 | | | | | |
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3

Reaktif Hacmi (mL)

—a

—o— Fe(II0)
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% Geri Kazanma

Sekil 4.4. Fe(III) ve Pb(II) Iyonlanmn Geri Kazanma Degeri Uzerine %1(w/v)’lik
SA Miktarmin Etkisi (Tasiyic1 Element: 2 mg Cu, pH 9, n=3).
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Sekil 4.5. Cu(II) iyonunun Geri Kazanma Degeri Uzerine Uzerine %1(w/v)’lik SA
Miktarmin Etkisi (Tasiyic1 Element: 3 mg Ni, pH 9, n=3).

4.4.3. Cu(Il) ve Ni(II) Miktarmin Etkisi

Gelistirilen birlikte coktiirme yontemlerinde, Cu(Il), Fe(Ill) ve Pb(II) elementlerinin
geri kazanma degerlerine tasiyici element olarak kullanilan Cu(Il) ve Ni(I)
miktarlarinin etkisi incelendi. Hazirlanan model ¢ozeltilere 0.75 mL % 1 (w/v)’lik SA
reaktifi ve ilgili analitler ilave edildikten sonra, ¢cozeltilerin pH’s1 9’a ayarlandi. Model
cozeltilere ilave edilen Cu(II) miktar1 O - 5 mL arasinda, Ni(Il) miktar1 ise O - 4 mL
arasinda degistirildi. Cokelek olusumu, santrifiij ve dekantasyon islemlerinden sonra,
cokelek 3 M HNO; ile coziilerek analitler asidik ortamda FAAS ile tayin edildi. Cu(II)
miktarinin Fe(III) ve Pb(II) geri kazanma degeri iizerindeki etkisi Sekil 4.6’da, Ni(Il)
miktarinin Cu(Il) geri kazanma degeri iizerindeki etkisi Sekil 4.7°de goriilmektedir.
Sekil'de goriildiigii gibi, 1-3 mL Cu(Ill) kullanildiginda Fe(IIl) ve 2 mL Cu(l)
kullanildiginda Pb(II) kantitatif olarak kazanildigindan, optimum Cu(II) miktar1 2.0 mg
olarak secildi. 1 ve 2 mL Ni(II) miktarinda Cu(Il) % 90 geri kazanilirken, 3 ve 4 mL
Ni(I) miktarmnda kantitatif olarak geri kazamilmistir. Bu nedenle daha sonraki
denemeler i¢in optimum Ni(II) miktar1 olarak 3 mL alinmistir. Cu(Il) ve Ni(Il) tastyict
elementleri ilave edilmeden yapilan ¢alismalarda Fe(Ill) icin % 42, Pb(Il) i¢in % 52,
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Cu(Il) icin % 30 geri kazanma degerleri elde edilmistir. Bu sonuglardan tasiyici

elementin kullanilmasi gerektigi anlagilmaktadir.
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Sekil 4.6. Fe(I11) ve Pb(Il) iyonlarmin Geri Kazanma Degeri Uzerine Cu(II) Miktarinin
Etkisi (Reaktif : 0.75 mL %1 (w/v)’lik SA, pH 9, n=3).

% Geri Kazanma

Ni(IT) Miktan (mg)

Sekil 4.7. Cu(II) Iyonunun Geri Kazanma Degeri Uzerine Uzerine Ni(II) Miktarinmn
Etkisi (Reaktif : 0.75 mL %1 (w/v)’lik SA, pH 9, n=3).
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4.4.5. Cokelegin Olusum Siiresinin Etkisi

Salisilaldoksim ¢oktiiriicii reaktifi, Cu(Il) ve Ni(Il) tasiyici elementleri kullanilarak
gelistirilen birlikte ¢oktiirme yontemleri icin optimize edilen pH (9), tasiyici
elementlerin miktari(Cu(Il): 2 mg, Ni(Il): 3 mg) ve salisilaldoksim miktar1 (% 1
(w/v)’likten 0.75 mL) belirlendikten sonra, olusturulan ¢okelegin bekleme siiresinin,
incelenen analitlerin geri kazanilmasma etkisi incelendi. Cokelegin bekleme siiresinde
cokelegin  olusumu ve c¢okelek {izerinde eser elementlerin adsorbsiyonu
tamamlanmaktadir. Bu sebeple incelenen analitlerin geri kazanilmasina bekleme
stiresinin etkisi 5-40 dakika arasinda incelendi. Elde edilen sonuglar Tablo 4.2'de
verilmistir. Tablo 4.2’de goriildiigii gibi, Cu(Il)’nin tasiyici element olarak kullanildig1
yontemde Fe(IIT) ve Pb(IT) 10 dak. bekleme siiresi i¢in kantitatif iken Ni(II)’nin tasiyici
element olarak kullanildig1 yontemde ise Cu(Il) i¢cin geri kazanma degerleri 5-20 dak.
icin % 92-104 arasindadwr. 10 dak. sonras1 bekleme siirelerinde 6zellikle Fe(III) icin
kayiplar goriilmektedir. Bu nedenle her iki yontem icin de bekleme siiresi olarak 10 dak.

secilmistir.

Tablo 4.2. Geri Kazanma Verimlerinin Cokelek Olusum Siiresi ile Degisimi.

Bekleme siiresi (dak) Fe(III) Pb(II) Cu(II)
5 67 91 95
10 104 94 104
20 63 89 92
30 68 89 89
40 61 84 89
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4.4.6. Ornek Hacminin EtKisi

Ornek hacminin analit iyonlarmin geri kazanma degerleri iizerindeki etkisi incelendi.
Bu amacgla Cu(Il) ve Ni(Il) tasiyici1 elementleri ile SA coktiiriicli reaktifi kullanarak
optimum sartlarda hazirlanan 50-250 mL hacim araligindaki model ¢ozeltiler icin
birlikte ¢coktiirme islemleri gerceklestirildi. Hacim taramasinda siizme islemi membran
filtreler ile yapildi. Elde edilen sonuclar Sekil 4.8 ve Sekil 4.9°da goriilmektedir. Fe(11I)
ve Cu(Il) icin geri kazanma degerleri 100 mL’den sonra, Pb(II) i¢in 75 mL’lik hacim
sonrasinda diisme gostermektedir. 100 mL’lik ve 75 mL’lik 6rnek hacimlerive 5 mL’lik
son hacim dikkate alindiginda, Fe(IIT) ve Cu(Il) icin deristirme faktorii 20 kat, Pb(IT)
icin 15 kat olarak elde edilmektedir.

120 -
L 100 -
£ —O0
% 80 —
5 60 -
=R —O— Fe(II)
3 —m— Pb(I)
20

0 I I I I 1

0 50 100 150 200 250

Hacim, mL

Sekil 4.8. Fe(I1I) ve Pb(Il) iyonlarmin Geri Kazanma Degeri Uzerine Ornek Hacminin
Etkisi (pH 9, Tasiyic1 Element: 2 mg Cu, Reaktif : 0.75 mL %1 (w/v)’lik SA, n=3).
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Sekil 4.9. Cu(II) iyonunun Geri Kazanma Degeri Uzerine Uzerine Ornek Hacminin
Etkisi (pH 9, Tasiyic1 Element: 3 mg Ni, Reaktif : 0.75 mL %1 (w/v)’lik SA, n=3).

4.4.7. Matriks Iyonlarmn Etkisi

Optimize edilen her iki yontem icin ¢alisilan elementlerin geri kazanma degerleri
izerine baz1 matriks iyonlarmin etkisi incelendi. Bu amagla 10 pg Fe(IIl), 40 pg Pb(II),
9 1(w/v)’lik SA’den 0.75 mL, 2 mL Cu(II) iceren, pH 9’a ayarli model ¢6zelti ortamina
degisen derisimlerde Na*, K*, Ca®* ve Mg”* iyonlar1 ilave edildi. Gelistirilen birlikte
cOktiirme yontemi uygulandi. Tasiyict elementin Ni(I) oldugu diger yontem igin de
optimum sartlarda hazirlanan model ¢ozeltiler ile matriks bilesenlerinin etkisi incelendi.

Elde edilen sonuglar Tablo 4.3 ve Tablo 4.4’de goriilmektedir.
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Tablo 4.3. Analitlerin Geri Kazanilmasia Matriks Iyonlarinm Etkisi

Iyon (tuzu) Derisim (ug/mL) Fe(III) Pb(II)
Na* (NaCI) 100 93 +7 92 +2
500 102+7 | 92+2
1000 104+1 | 915
2500 104+1 | 94+6
5000 100+1 | 873
10000 83 +2 85+5
1000 97 + 1 91 +5
K" (KNO3)
2500 101+1 | 912
Ca** 1000 90 + 5 92 +2
(CaNO3),.4H,0 2500 81 +1 78 + 1
Mgt 500 98 + 1 93 +2
Mg(NO:3),.6H,0 1000 89 + 1 82 +2
“X*s,n=3

Tablo 4.4. Analitlerin Geri Kazanilmasina Matriks Iyonlarmin Etkisi

Iyon (tuzu) Derisim (ug/mL) Cu(ID)
Na* 500 104 +3
(NaCI) 1000 87 +3
K* 1000 90 + 3
(KNO3) 2500 97 +2
Ca** 1000 95 +7
(CaNO3),.4H,0 2500 100 + 3
Mgt 500 98 +3
Mg(NO3),.6H,0 1000 100 +2

¥ Xts,n=3
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4.4.8. Yontemin Istatistiksel Degerlendirmesi

Gelistirilen birlikte ¢Oktiirme yontemlerinin tekrarlanabilirligi ve gozlenebilme siniri
(GS) belirlendi. Tekrarlanabilirlik i¢in her iki yontemle 10 paralel calisma yapildi
Sonuglar % BSS olarak hesaplandi. Gozlenebilme smirini belirlemek i¢in 20 paralel kor
Ornege gelistirilen her iki yontem uygulandi. GS icin, kor degerlerin standart sapmasinin
ic kat1 dogrunun egimine boliindii ve 15-20 katlik zenginlestirme faktorii kullanildi.
Tablodan goriildiigii gibi, yontemlerin tekrarlanabilirligi < % 3.2 ve GS degerleri <3.56
ug/L idi. Caligmalar sonuglar1 Tablo 4.5'de verilmistir.

Tablo 4.5.Gelistirilen Yontemlerin Istatistiksel Degerlendirmesi

Element % R %5 % BSS GS, png/L
Fe(I1I) 96.7 £3.1 3.2 1.58
Pb(1I) 93.1+£2.6 2.8 3.56
Cu(I) 98.3+2.5 2.5 1.32

4.5. Yontemin Dogrulugu ve Orneklere Uygulanmasi

Bu calismada gelistirilen her iki birlikte coktiirme yontemi, ¢cesme suyu, deniz suyu ve
baraj suyu Orneklerine uygulandi. Cesme suyu Analitik Kimya Arastirma
Laboratuvari’ndan, baraj suyu Kayseri'nin Kuscu Koylinde bulunan Yemliha
Baraji’ndan, deniz suyu Ege Denizi Edincik Korfezi’nden alindi. Cesme suyu alindigi
gibi kullanildi. Baraj suyu ve deniz suyu ornekleri pH = 2 olacak sekilde derisik HNO3

ile asitlendirildi.
4.5.1. Cesme Suyu Analizi ve Geri Kazanma Calismasi

Cesme suyu analizi ve geri kazanma c¢alismasi i¢in 50 mL’lik 6rnek alindi. Tasiyict
element olan Cu(Il) i¢cin 2 mL ve Ni(Il) i¢in 3 mL kullamild1. %1 (w/v)’lik SA’den 0.75
mL reaktif eklendi. 5 mL’lik son hacimde Fe(IIl) 1 ve 2 ug/mL, Pb(1l) 2 ve 4 pg/mL ve
Cu(l) 2 ve 4 pg/mL olacak sekilde eklendi. Cozeltilerin pH’s1 9’a ayarlandi. Cokelek
olusumu ve analitlerin ¢cokelek yilizeyinde toplanmasi i¢in 10 dk beklendi. Santrifiij ve
dekantasyon sonrasi, ¢cokelek iizerine 5 mL 3 M nitrik asit ilave edildi. Kuruluga yakin
buharlastirildi. 1 M HNOs ile 5 mL’lik son hacme alindi. Elde edilen sonuglar Tablo
4.6’da goriilmektedir.
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Tablo 4.6. Cesme Suyundan Analitlerin Geri Kazanma Degerleri

Element Eklenen, pg/mL Bulunan, pg/mL % R
Fe(III) 1.0 0.94 +0.03 94
2.0 1.86 £ 0.05 93
Pb(I) 2.0 1.85+0.09 93
4.0 3.61 £0.05 90
Cu(Il) 2.0 2.03 £0.04 102
4.0 4.27 £0.05 107

* Tayin edilemedi® x £ s, n=3

4.5.2. Deniz Suyu Analizi ve Geri Kazanma Calismasi

Deniz suyu analizi ve geri kazanma c¢aligsmasi icin 50 mL’lik ornek alindi. Tasiyict
element olan Cu(Il) i¢in 2 mL ve Ni(Il) i¢in 3 mL kullanmild1. %1 (w/v)’lik SA’den 0.75
mL reaktif eklendi. 5 mL’lik son hacimde Fe(IIl) 1 ve 2 ug/mL, Pb(II) 2 ve 4 ug/mL ve
Cu(Il) 2 ve 4 pg/mL olacak sekilde eklendi. Cozeltilerin pH’s1 9’a ayarlandi. Cokelek
olusumu ve analitlerin ¢okelek yilizeyinde toplanmasi i¢cin 10 dk beklendi. Santrifiij ve
dekantasyon sonrasi, ¢okelek {izerine 5 mL 3 M nitrik asit ilave edildi. Kuruluga yakin
buharlastirildi. 1 M HNOs; ile 5 mL’lik son hacme alindi. Elde edilen sonuglar Tablo
4.7°de goriilmektedir.



44

Tablo 4.7. Ege Denizi Edincik Korfez Suyunda Analitlerin Geri Kazanma Degerleri

Element Eklenen, pg/mL Bulunan, pg/mL % R
Fe(III) 1.0 1.05 +0.03 105
2.0 2.20 £ 0.04 110
Pb(I) 2.0 1.79 £ 0.05 90
4.0 3.63 £0.09 91
Cu(Il) 2.0 1.95 £ 0.05 97
4.0 3.79 £0.03 95

* Tayin edilemedi ® X s, n=3

4.5.3. Baraj Suyu Analizi ve Geri Kazanma Calismasi

Baraj suyu geri kazanma ¢alismas1 icin 50 mL’lik 6rnek ahndi. {lgili tasiyic1 element,
coktiiriicti reaktif ve bilinen miktarda analit iyonlarindan eklendi. Cozeltinin pH’s1 9’a
ayarlandi. Fe(IIT) ve Pb(II) i¢in Cu(II); Cu(Il) i¢in Ni(Il) tastyic1 elementi kullanilarak
gelistirilen zenginlestirme yontemleri uygulandi. Elde edilen sonuclar Tablo 4.8’de

goriilmektedir.
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Tablo 4.8. Kayseri Yemliha Baraj Suyunda Analitlerin Geri Kazanma Degerleri

Element Eklenen, pg/mL Bulunan, pg/mL % R
Fe(III) 2.0 2.08 +£0.08" 104
4.0 3.96 £0.09 99
Cu(Il) 2.0 1.91 £0.08 96
6.0 5.56 £0.04 93
Pb(I) 2.0 1.81 £0.07 91
4.0 3.63 £0.08 91

* Tayin edilemedi ® X £ s, n=3

4.5.4. Standart Referans Madde (TMDA 54.4 Lake water) Analizi

Gelistirilen birlikte ¢oktiirme yontemlerinin dogrulugunu test etmek amaciyla yontem
standart referans maddeye (TMDA 54.4) uygulanmistir. Bu amagla standart referans
maddeden 20 mL’lik kisimlar alinarak iizerine Cu(Il) tasiyici elementi i¢cin 2 mL ve
Ni(II) tasiyict elementi icin 3 mL ilave edildi. Her iki yontem i¢in de %1 (w/v)’lik 0.75
mL SA reaktifi kullanmildi. Co6zeltilerin pH’s1 9’a ayarland1 ve gelistirilen birlikte
coktiirme yontemleri uygulandi. {lgili elementlerin tayini FAAS ile yapildi. Elde edilen

sonuglar Tablo 4.9’da gosterilmistir. Geri kazanma degerleri >% 94 olarak bulunmustur.
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Tablo 4.9. Sertifikali Go1 Suyu Orneginin Analizi (Ornek hacmi 20 mL, son hacim 5

mL)
Element | Sertifikah deger (pg/L.) | Bulunan deger (ng/L) % R
Fe(IIT) 382 + 5° 384 +22° 100
Pb(II) 5145 485+ 15 94
Cu(1l) 443 £ 4 415+£9 94

* %95 giivenle,” X+ s, n=3



5. BOLUM

SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calismada, cesitli ortamlarda eser diizeyde bulunan elementlerin (Fe, Ni, Co Mn, Cr
Cd, Pb ve Cu) tayini i¢in birlikte coktiirme yOntemini esas alan bir zenginlestirme
yontemi gelistirildi. Bunun icin tasiyict element olarak Cu(Il) ve Ni(II), coktiiriicii
reaktif olarak salisilaldoksim kullanildi. Cokelek olusumundan sonra, olusan cokelek
izerinde toplanan analitler, ¢6zelti ortamindan alindi. Cokelek 3 M nitrik asit ile

coziildiikten sonra ¢ozeltideki metal iyonlar1 alevli AAS ile tayin edildi.

Fe(III), Pb(II) ve Cu(Il) iyonlarmin salisilaldoksim ile birlikte ¢oktiiriilmesine pH etkisi
incelendi. Cozeltilerin pH’lar1 ilgili tampon ilavesi ile ayarlandi. Bu ¢ozeltilere ilave
edilen % 1(w/v)’lik salisilaldoksim miktar1 0.75 mL, Cu(II) miktar1 2 mL, Ni(II) miktar1
ise 3 mL’dir. Cokelek olusumu bekleme siiresi 10 dakikadir. Geri kazanma degerleri iic
paralel ¢caligmanin sonucunun ortalamasi olarak hesaplandi. Geri kazanma verimlerinin
pH ile degisimi Sekil 4.2 ve 4.3’de verilmistir. Cu, pH 6-9 araliginda, Pb pH 9-10
araliginda ve Fe ise pH 7-10 araliginda kantitatif olarak geri kazanilmistir. Bu sonuglara
gore incelenen elementler icin kantitatif geri kazanma degerlerinin elde edildigi
optimum pH olarak pH 9 belirlenmistir. Bundan sonraki ¢alismalarda pH 9 tamponu ile

ortam tamponlanarak calismalar stirdiiriilmiistiir.

Birlikte ¢oktiirme isleminde komplekslestirici reaktif olan salisilaldoksimin c¢aligilan
eser elementlerin geri kazanma verimlerine etkisi incelendi. 0-3 mL araliginda degisen
miktarlarda salisilaldoksim (%1, w/v) eklenerek coktiirme islemi gerceklestirildi. Elde

edilen sonuclar sekil 4.4 ve 4.5’de gosterilmistir. Salisilaldoksim ilavesi yapilmadan
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gerceklestirilen ¢aligmalarda metal iyonlar1 kantitatif olarak geri kazanilamamistir. Bu
durum c¢alismada salisilaldoksimin kullanimmin gerekliligini gostermistir. Bakir(II)
iyonu 0.5-2 mL araliginda, kursun(Il) iyonu 0.5-1 mL araliginda, demir(IlI) iyonu ise
0.5-1.5 mL arah@indaki salisilaldoksim miktarlarinda kantitatif olarak geri
kazanilmiglardir. Bu durum salisilaldoksim miktarinin 0.75 mL (%1,w/v) olarak

almmasinin uygun olacagimi gostermistir.

Incelenen eser elementlerin geri kazanma degerlerine tasiyici element miktarinin etkisi
incelendi. Elde edilen geri kazanma degerleri Sekil 4.6 ve 4.7'de gosterilmistir. Bunun
icin, tampon cozelti ilavesiyle pH'st 9'a ayarlanan model cozeltilere 0.75 mL
salisilaldoksim ilave edildikten sonra 1000 pg/mL Cu(Il) miktar1 0-5 mL arasinda
degistirilerek birlikte ¢coktiirme islemi uygulandi. Bakir ilavesi yapilmadan, ¢alismada
hi¢bir analit iyonu kantitatif olarak geri kazanilamamistir. Sekil 4.6’da goriildiigii gibi,
2.0 mL 1000 pg/mL Cu(Il) kullanildiginda incelenen analit iyonlar1 kantitatif olarak
kazanildigindan, 1000 pg/mL bakir (II) miktar1 2.0 mL olarak secildi.

Tampon ¢ozelti ilavesiyle pH's1t 9'a ayarlanan model ¢ozeltilere 0.75 mL (%1 w/v)
salisilaldoksim ilave edildikten sonra 1000 pg/mL Ni(I) miktar1 0-4 mL arasinda
degistirilerek birlikte coktiirme islemi uygulandi. Elde edilen geri kazanma degerleri
Sekil 4.7°de gosterilmistir. Nikel ilavesi yapilmadan, calismada hicbir analit iyonu
kantitatif olarak geri kazanilamamistir. Sekil 4.7°de goriildiigii gibi, 3.0 mL 1000
pug/mL Ni(Il) kullanildiginda incelenen analit iyonlar1 kantitatif olarak kazanildigindan,
1000 pg/mL nikel (IT) miktar1 3.0 mL olarak secildi.

Cokelegin bekletilme siiresinin, incelenen analitlerin geri kazanilmasina etkisi
incelendi. Bekleme siiresinde ¢okelegin olusumu ve ¢okelek {izerinde eser elementlerin
adsorbsiyonu tamamlanir. Bu sebeple incelenen analitlerin geri kazanilmasina bekleme
stiresinin etkisi 5-40 dakika arasinda incelendi. Elde edilen sonuglar Tablo 4.2'de
verilmigtir. Tablo 4.2'den goriildiigii gibi, analit iyonlarinin salisilaldoksim, Ni(Il) ve
Cu(l) ile kantitatif birlikte coktiirmesinde 10 dakikadan sonra analit iyonlarmin
bazilarinda kayiplar goriilmektedir. Bu sonuclara gore kantitatif geri kazanmalar icin 10

dakikalik bekleme siiresi yeterlidir.

Ornek hacminin analit iyonlarinin geri kazanma iizerindeki etkisi incelendi. Bu amagla

optimum sartlarda hazirlanan degisik hacimli (40-250 mL) model cozeltilerde



49

salisilaldoksim ile birlikte ¢coktiiriilmesi gergeklestirildi. Bu calismaya ait sonuglar Sekil
4.8 ve 4.9°da verilmistir. Demir ve bakir 50-100 mL hacim araliginda kantitatif olarak
geri kazanilirken, kursun 50-75 mL araliginda kantitatif olarak geri kazanilmistir. Son
¢Ozelti hacmi 5 mL’ye tamamlanmistir. Bu sonuglar 15181inda zenginlestirme faktorleri

elementler icin soyledir: Fe ve Cu i¢in 20, Pb icin 15 olarak hesaplanmuistir.

Optimum sartlarda geri kazanma verimi iizerine matriks iyonlarinin etkisi incelendi.
Sonuglar Tablo 4.3 ve 4.4’de verilmistir. K, Na*, Ca®* ve Mg** iyonlarini iceren model
cozeltilerin pH’s1 9’a ayarlandi. Tablo 4.3 ve 4.4’de verilen bazi1 metal iyonlar1 kantitatif

olarak geri kazanilmistir

Gelistirilen yontemin gozlenebilme sinirinin tayini i¢in 20 paralel kor ornege gelistirilen
yontem uygulandi. Son hacim 10 mL’ye tamamlandi. Kor degerlerin standart
sapmasinin ii¢ katin1 esas alan gozlenebilme sinir1 degerleri zenginlestirme faktoriine
boliinerek hesaplandi. Caligmalarin sonuclar1 Tablo 4.5’de verilmistir. Elde edilen
sonuclara gore hesaplanan gozlenebilme sinir1 (3s/b), Cu icin 1,32 ug/L, Fe i¢in 1,58
ug/L, Pb icin 3,56 pg/L olarak bulunmustur.

Bu calismada gelistirilen aymrma-zenginlestirme metodu ¢esme suyu, deniz suyu ve

baraj suyu orneklerine uygulanmistir. Sonuclar tablo 4.6, 4.7 ve 4.8’de goOsterilmistir.

Cesme suyunda eklenen 1 ve 2 pg/mL miktarinda Fe(IIl) i¢cin %94 ve 93 geri kazanma;
2 ve 4 pg/mL miktarinda Pb(Il) i¢cin %93 ve 90 geri kazanma; 2 ve 4 ug/mL miktarinda
Cu(II) i¢in %102 ve 107 geri kazanma degerleri elde edilmistir.

Deniz suyunda eklenen 1 ve 2 pg/mL miktarinda Fe(IIl) i¢cin %105 ve 110 geri
kazanma; 2 ve 4 ug/mL miktarinda Pb(II) i¢in %90 ve 91 geri kazanma; 2 ve 4 ug/mL

miktarinda Cu(Il) i¢in %97 ve 95 geri kazanma degerleri elde edilmistir.

Baraj suyunda eklenen 2 ve 4 ug/mL miktarinda Fe(III) icin %104 ve 99 geri kazanma;
2 ve 6 pg/mL miktarinda Cu(Il) i¢in %96 ve 93 geri kazanma; 2 ve 4 pg/mL miktarinda
Pb(Il) icin %91 ve 91 geri kazanma degerleri elde edilmistir.

Gelistirilen yontemin dogrulugunu incelemek amaciyla TMDA 54.4 standart referans
maddesinde eser elementlerin tayini yapildi. TMDA 54.4 standart referans maddede

sertifikali deger ile bulunan deger sirasi ile Cu icin 443-415 pg/L, Fe i¢in 382-384 pg/L,
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Pb icin 514-485 pg/L’dir. Elde edilen verilerden sertifikali degerler ile bulunan degerler

arasinda uyum oldugu goriilmektedir.
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