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DOGAL SU VE GIDA ORNEKLERINDEKI
BAZI METAL IYONLARININ
BIRLIKTE COKTURME ILE ZENGINLESTIRILMESI

Gokhan ONAL

Erciyes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Yiiksek Lisans Tezi, Eyliil 2005
Tez Danismani: Prof.Dr. Mustafa SOYLAK

OZET

Atomik absorpsiyon spektrometri gibi enstriimantal tekniklerinin gézlenebilme siniri
degerlerinden diisiik derisim diizeyleri ve gercek o6rneklerin matriks bilesenlerinin bozucu
etkileri nedeniyle, ¢cevre orneklerindeki eser diizeydeki agir metal iyonlari i¢in ayirma ve
zenginlestirme teknikleri bir gereksinimdir. Kati faz 6ziitlemesi, iyon degistirme,
elektrobiriktirme, sivi-sivi Oziitlemesi agir metal iyonlari i¢in sik¢a kullanilan ayirma-
zenginlestirme yontemleridir. Birlikte ¢oktiirmede eser diizeydeki metaller i¢in etkin

tekniklerden birisidir.

Bu calismada, demir(II), krom(III), mangan(Il) ve kursun(Il) iyonlarinin alevli atomik
absorpsiyon spektrometrik tayinleri 6ncesi europyum (III) hidroksit (Eu(OH)s) ile birlikte
coktiiriilmelerini esas alan bir ayirma-zenginlestirme yontemi sunulmustur. Analitler igin
kantitatif geri kazanma degerleri i¢in, reaktif miktarlari, 6rnek hacmi, ¢okelek olusum
siiresi gibi analitik parametreler optimize edilmistir. Matriks iyonlarmin etkileri de
arastirilmistir. Analitler i¢in gozlenebilme sinir1 degerleri 1.7 (Mn)-17.1 pg/L (Pb)
araligindadir. Ortalama geri kazanma degerleri genelde %95-103 araligindadir.
Gelistirilen yontem iki tane referans standart maddenin (Bovine Liver 1577-b ve BCR-
144R Sewage Sludge (domestic origin)), dogal su orneklerinin, idrar ve bazi1 gida

orneklerine uygulanmistir.

Anahtar Kelimeler: Europyum(IIl) hidroksit, Birlikte c¢oktiirme, Ayirma,

Zenginlestirme, Alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi.



PRECONCENTRATION OF SOME METAL IONS
IN NATURAL WATER
AND FOOD SAMPLES BY COPRECIPITATION

Gokhan ONAL
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M. S. Thesis, September 2005
Supervisor of Thesis: Professor Mustafa SOYLAK

ABSTRACT

Separation-Preconcentration techniques are a necessity for trace heavy metal ions in
environmental samples because of the lower level of these ions than the detection limits
of the instrumental technique like atomic absorption spectrometry and interferic effects
of the matrix components of the real samples. Solid phase extraction, ion-exchange,
electrodeposition, liquid-liquid extraction are widely used separation-enrichment
techniques for heavy metals. Coprecipitation is also one of the efficient technique for

metals at trace levels

In this work, a separation-preconcentration procedure based on the europium(lIl)
hydroxide (Eu(OH)s) coprecipitation of iron(l1l), chromium(lll), manganese(ll) and
lead(Il) ions is presented prior to their flame atomic absorption spectrometric
determinations. The analytical parameters including reagent amounts, sample volume,
standing time etc. were optimised for quantitative recoveries for analytes. The influences
of the matrix ions were also examined. The detection limit for analytes were in the range
of 1.7 (Mn)-17.1 pg/L (Pb). The average recoveries were generally in the range of 95-
103 %. The presented procedure was applied to two reference standard materials (Bovine
Liver 1577-b and BCR-144R Sewage Sludge (domestic origin)), natural water samples,

urine and some food samples.

Keywords: Europium(l1l) hydroxide, Coprecipitation, Separation, Preconcentration,

Flame atomic absorption spectroscopy.
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BOLUM I
GIRIS
1.1. Giris ve Calismanin Amaci

Eser agir metal analizleri kimyada oldugu kadar biyoloji, tip, fizik, ¢evre, ziraat bilimleri
hammadde ve kalite kontroliinde de biiylik bir 6neme sahiptir. Endiistriyel ve teknolojik
alanlardaki hizl1 gelisme eser element analizlerinin 6dnemini artirmistir. Eser terimi, bir
sistemdeki c¢ok kiiciik analit miktarini belirtmekte ise de, ¢ok kiigiik miktardan anlasilan
farkli kavramlar vardir. Cok genel olarak % 102 — 10 arahigma eser, %10’ dan daha

kiiciik analitik derisimlerine ultra eser denilmektedir.

Bulunduklar1 ortamda ana bilesen yaninda ¢ok kiigiik derisimde olan eser elementler,
aletli analiz yontemi kullanilarak tayin edilirler. Eser elementlerin bulunduklari ortamin
bilesenleri tayin sirasinda bozucu etki yapar. Ortam veya matriks, bir¢ok bilesenden
olusabilir. Bunlar metaller, bilesikler, su, sulu ¢ozeltiler, mineraller, ¢esitli organik veya
serum gibi biyolojik materyaller olabilir. Ortam, eser tayinine etki etmiyor ve ortamdaki
eser element derisimi tayin teknigi i¢in yeterince ylksek ise, tayin i¢in uygun bir

ortamdir.

Eser elementin i¢inde bulundugu ortamin bilesimi iyi bilinmelidir. Aksi takdirde yeterli
duyarlik, gézlenebilme sinirina ulagilamaz ve iyi bir dogrulukla tayin gerceklestirilemez.
Uygun bir ortam olsa bile ¢ok diisiikk derisimli analit tayinlerindeki sinyaller, aletin
giiriiltii sinyalleri i¢inde kaybolabilir. Ayni derisimli analitler farkli ortamlarda farkl
sinyaller verir. Tayin i¢in hazirlanan kalibrasyon standartlari miimkiin oldugunca 6rnegin

fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine uygun hazirlanmalidir.



Eser agir metal analizlerinde karsilasilabilecek bu problemleri ¢6zmek ve daha iyi netice
almak icin tayin Oncesi eser elementin ortamdan ayrilmasit ve derisiminin artirilmasi
gerekir. Bu amagla kullanilan ayirma islemlerine “ayirma yontemleri” denir. Eser
elementin derisimi artirma son c¢ozeltide yapilir, bu islemlere de genel olarak

“zenginlestirme ” denir.

Eser elementlerin Onderistirilmesi amaciyla oOziitleme, elektrolitik deristirme, iyon
degistirme, ucgurma, adsorpsiyon ve birlikte ¢Oktiirme yontemleri yaygin olarak
kullanilmaktadir. Coktiirme teknikleri, eser elementin ayrilmasi i¢in kullanilan en eski
yontemlerden biridir. Eser elementin derisiminin ¢ok diisiik olmasi dogrudan
coktiiriilerek  aymrmaya olanak vermez. Bu nedenle eser elementlerin
zenginlestirilmesinde ¢oktiirme esasina dayanan, fakat daha farkli bir yola
bagvurulmustur. Bu yontemle bir ¢okelek olusumu sirasinda, ¢6zeltide bulunan yabanci
iyonlarin ana ¢okelek tlizerinde safsizlik olarak toplanmalari esas alinir ve bu esasa dayali

olarak gelistirilmis olan zenginlestirme yontemine “birlikte ¢oktiirme yontemi > denir.

Birlikte ¢oktiirmede, tasiyict ya da toplayici ¢okelek denilen inorganik veya organik
karakterli biiyiik yiizeyli ¢okelek olusturularak istenilen eser elementler ¢ozeltiden bu
cokelek tizerine toplanilir. Cokelegin inorganik veya organik karakterli olmasi
durumlarinda her iki halde de grup seklinde veya spesifik olarak bazi elementler
cozeltiden ayrilabilir. Birlikte ¢oktliirme olaymin mekanizmasi; karisik kristal olusumu,
hapsetme ve adsorpsiyon olaylar ile agiklanir. Birlikte ¢oktliirme yonteminde kullanilan
inorganik toplayicilar ¢cogunlukla hidroksitler, siilfiirler, kismen oksitler ve bazi selat

kompleksleridir.

Bu calismada bazi eser elementlerin europyum(IIl) hidroksit ile birlikte ¢oktiiriilmesi
sonucu zenginlestirilmesi incelendi. Toplayici ¢okelek iizerinde biriken analit iyonlari
santrifiijjlenerek ¢oktliriildii ve olusan ¢okelek dekantasyon ile ¢ozeltiden ayrildi. Sonra
cokelek 1 M HNO; ile ¢oziilmesi sonucu geri kazanildi. Bu ¢ozeltideki analitler alevli
atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edildi. Reaktif miktarlari, ¢ozelti hacmi,
matriks etkileri gibi ¢esitli analitik parametreler incelendi. Kantitatif tayin i¢in %95 geri
kazanma degeri alt sinir olarak kullanildi. Yontemin dogrulugu standart referans madde

analizleri ile test edildi. Elde edilen bulgular cercevesinde dogal su Ornekleri, gida



orneklerinde demir(Ill), kursun(Il), krom(III) ve mangan(Il) iyonlar1 zenginlestirilerek

tayin edildi.



BOLUM II

ESER ANALIZ VE BIRLIKTE COKTURME

Eser element terimi, genel olarak mg/L. veya [lg/mL diizeyindeki element derisimi olarak
tanimlanir. Son yillarda analitik kimyanin en 6nemli dallarindan biri haline gelen eser
element analizleri, eser elementlerin degisik alanlardaki fonksiyonlar: anlagildik¢a 6nem
kazanmistir. Modern teknolojinin gelismesiyle yiiksek safliktaki maddelere olan ihtiyacin
artmasi, hava, su ve toprak kirlenmesi, bu kirlenmenin canlilar iizerindeki etkisi gibi
cevre sorunlariin giderek dnem kazanmasi, eser element analizlerini analitik kimyanin
en Oonemli arastirma dallarindan biri haline getirmistir. Bu sebeple kalite kontroliinden
cevre kirliligine kadar bircok degisik alanda eser elementlerin etkilerinin arastirilmasi ve
bunlarin tayinlerinin yapilmas1 biiyiik Onem kazanmistir. Yine eser diizeydeki
elementlerin insan viicudu ve metabolizmasina etkileri eser element tayinlerini daha da
onemli hale getirmistir. Bu sebeple bircok alanda sistematik eser element tayinleri

yapilmistir. Giiniimiizde de bu alandaki ¢alismalar yogun olarak devam etmektedir [1, 2].

Eser elementler, matriks olarak adlandirilan Ornegin temel veya major bilesenlerinin
bulundugu ortam i¢inde tayin edilirler. Ortam metaller, madenler, mineraller, bilesikler,
su, sulu c¢ozeltiler, organik ve biyolojik maddelerden olusabilir. Sayet eser analize
ortamin etkisi yoksa ve eser elementlerin ortam i¢indeki derisimi kullanilacak yonteme
gore yeterince yiiksek ise boyle ortamlar uygun analiz ortamlaridir. Bir ¢ok durumda
matriks eser elementin tayini lizerine olumsuz etki yapar. Boyle ortamlarda yeterli
duyarlik, kesinlik ve dogrulukla sonug¢ alinamaz. Hatta bazi hallerde tayin dahi miimkiin
olmaz. Ciinkii eser metal iyonu derigimi, analiz yontemine gore belirli bir diizeyin

iizerinde olmalidir. Aksi takdirde cihazdan alinan sinyal, aletin zemin sinyalinin altinda

kalir.



Ayni derisimdeki eser elementlerin farkli ortamlarda farkli biiytikliikte analitik sinyaller
olusturdugu iyi bilinen baska bir eser analiz problemi olup “matriks etkisi” adin1 alir.
Eser analizde kullanilan aletli yontemlerin bagil yontemler oldugu diisliniiliirse,
standartlar ile numunenin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinin birbirine benzetilmesi
istenir. Standart hazirlanmasi eser element analizlerinin 6nemli problemlerinden birisidir.
Yukarida sozii edilen konular1 da kapsamak {izere, eser element analizinde kullanilan

aletsel yonteme gore eser metal iyonlarinin tayininde su problemlerle karsilagilir [3-4]:

1. Eser element derisiminin, dogrudan tayin yapilamayacak kadar kiiciik derisimde
olmasi,

2. Cok kii¢iik miktardaki baslangic oOrneginde ana bilesen, yan bilesen ve eser
elementlerin analizi,

3. Cok biiylik miktardaki bir 6rnekten tayini yapilacak eser elementin ayrilmasi,

4. Ortam girisimlerini 6nlemek ve tayin kapasitesini artirmak i¢in analitin bulundugu ortamdan

kurtarilmasi ve kii¢iik bir hacimde toplanmasi.

2.1. Zenginlestirme Yontemlerinin Gerekliligi

Zenginlestirme yontemleri vasitasiyla eser agir metal iyonlar1 bozucu ortam
bilesenlerinden ayrilarak daha kiigiik hacim igerisine alinir ve dolayisiyla deristirilir [4-
5]. Genel olarak eser element calismalarinda ayirma yontemlerinin ii¢ ayr1 uygulamasi

vardir. Bunlar;

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

2. Eser bilesenler, kat1 veya ¢o6ziilmiis numuneden kurtarilirken ana bilesen ¢ozeltide
kalir (Mikro- Makro ayirma).

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

Eser analizinde, o6zellikle ikinci uygulama sik¢a kullanilmaktadir. Atomik emisyon ve
absorpsiyon spektroskopisiyle analizler i¢in eser elementlerin grup olarak ayrilmasi
yaygin olarak kullanilmaktadir. Eserlerin birbiri {izerinde girisimi s6z konusu ise

(spektral girisimler gibi) eser bilesenlerin birbirlerinden ayrilmasi da gerekebilir. Eser



analizde kullanilan zenginlestirme yontemleri ile tayin basamaginda asagidaki kolayliklar

saglanmis olur.

Eser element derisimi artirilarak, yontemin tayin kapasitesi arttirilir. Eser elementler
uygun ortama alindigindan ortamdan gelebilecek girisimler giderilir. Bdylece yontemin
duyarliligi artar. Biiylikk numune miktarlar1 ile calisilabildiginden, 6rnegin homojen
olmayisindan gelebilecek hatalar onlenir. Standartlar ile numune matriksini benzetmek
kolaylasir. Ciinkii ayirma ile eser elementler bilinen matriks igine alinir. Bunun sonucu
dogruluk artar. Bozucu etki gosteren matriks, uygun matriks ile yer degistirdigi i¢in

zemin girisimleri azalir ve se¢imlilik artar.

2.2. Zenginlestirme Yontemleri

Eser element analizi i¢in en yaygm kullanilan eser element zenginlestirme

yontemlerinden bazilar asagida incelenmistir [6].

2.2.1 Oziitleme

Bu yontem, basitligi, hizli ve genis uygulanabilirligi sebebiyle eser analizde kullanilan
zenginlestirme ydntemleri arasinda dnemli bir yer tutar. Ozellikle ¢ozelti analizlerinin
yapildigi AAS ile tayinlerde kullanilir. Bu yontemde birbiri ile karigmayan iki faz
kullanilir. Bunlardan birisi genelde su, digeri ise uygun bir organik ¢oziiclidiir. Yontemde
sulu fazdaki eser metaller, cogunlukla selatlar1 veya iyon ¢ifti kompleksleri seklinde
organik faza gegirilir. Eser analiz ¢alismalarinda, kararliliklar1 ve grup reaktifi 6zellikleri

sebebiyle selat sistemleri tercih edilir.

Eser element analizinde oOziitleme yoOntemi iki sekilde uygulanir. Birincisinde eser
elementler selatlart halinde grup olarak ana bilesenden ayrilir ve organik faza alinir.
Diger uygulamada ise ana bilesen ortamdan uzaklastirilirken eserler sulu fazla birakilir.
Eser element analizlerinde yaygin uygulama sekli birincisidir. Oziitleme sistemlerinde
secimlilik; pH, sulu fazdaki yan tepkimeler, ligand, ¢oziicii tiirii ve sicaklik gibi

degiskenlerden yararlanilarak saglanir.



2.2.2. Iyon Degistirme

Bu teknikte kiiciik bir kolondan biiyiik hacimli eser element ¢ozeltileri gegirilerek se¢imli
olarak tutulmalar1 saglanir ve eser elementler daha kiiciik hacimli bir eluent ile ikinci bir
faza alinarak zenginlestirilir. Bu son hacim buharlastirma yolu ile de azaltilabilir. Bu
yolla elde edilen zenginlestirme faktérii, baslangictaki numune hacmine bagl olarak 10°-
10° bityiikliigiindedir. Bu yontemde matriks elementin dagilma katsayisinin kiigiik, eser
elementin dagilma katsayisinin biiyiik olmasi istenir. Bu durumda eser element kolonda
tutulur. Iyon degistirici seg¢iminde; degistirme hizi, iyon degistiricinin geri
kazanilabilirligi, fonksiyonel gruplarin sec¢imliligi ve uygun eluent bulunmasi dikkate

alinmalidir.

2.2.3. Elektrolitik Biriktirme

Elektroliz, eser miktardaki agir metallerin, gesitli ¢ozeltilerden ayrilmasi i¢in de uygun
bir yontemdir. Elektrot tiirii ve sekli, elektroliz hiicresi, elektrolit ve 6rnegin bilesimi ve
diger deneysel degiskenler bir elementin elektrolitik biriktirilmesine biiyilik dlclide etki
eder. Eser elementlerin zenginlestirilmesinde, en ¢ok kullanilan potansiyel kontrollii

elektrolizin yani sira styirma yontemleri de yaygin olarak kullanilir.

2.2.4. Ucurma

Yontem kolaylikla ucucu bilesiklerine doniistiiriilebilen ve kolay ucucu bazi elementler
icin son derece uygundur. Metallerin ugurma ile zenginlestirilmeleri ancak inorganik eser
analizde yaygin degildir. Bu yontemde eser element ile matriks arasinda uguculuk
farkinin biiyiik olmas1 gerekir. AAS, AES ve AFS’de kullanilan hidriiriine ¢evirme (As,
Se, Sb, Te i¢in), dc ark AES’de kullanilan tasiyici destilasyonu uguculuk farkindan
yararlanilarak yapilan ayirma yontemlerindendir. Ayrica sec¢imli buharlastirma ile
elektrotermal atomlagmali-atomik absorpsiyon spektrometresi (ETA-AAS)’de matriks

ayrilmasi yaygindir.

2.2.5 Kat1 Faz Oziitlemesi

Giliniimiize kadar AAS, AES, notron aktivasyon analizi (NAA) ve spektrofotometrik
aletlerle, aktif karbon ile zenginlestirme yontemi basari ile uygulanmaktadir. Ancak bu

yontemin iki eksikligi vardir. Birincisi eluasyon teknigine daha az uygun olmasi, ikincisi



cok saf aktif karbon elde etme giicliiglidiir. Bu sebeple son yillarda, aktif karbona
alternatif olarak, ¢esitli recineler adsorban olarak kullanilmaktadir. En Onemlisi ve
yaygin kullanilanlarin baginda Amberlit tiirii regineler gelmektedir. Bunlar gozenekli ve
genis ylizey alanina sahip polimerik re¢inelerdir. Bu adsorbanlar ile kolon teknigi daha

yaygin kullanilmaktadir.

2.2.6. Birlikte Coktiirme

Bu yontemde, sivi fazda ¢6zlinen maddeleri, olusturulan c¢okelek iizerinde safsizlik
olarak toplanmalar1 bi¢iminde tanimlanir. Bu olayin mekanizmasi; hapsetme, karisik
kristal olusumu ve adsorpsiyon ile agiklanir. Birlikte ¢coktlirme olay1 ¢okelegin ¢ok saf
elde edilmesi istendigi zaman istenmeyen bir olay olmakla birlikte eser elementlerin

ayrilmasinda ve zenginlestirilmesinde tercih edilen bir olaydir.

Birlikte ¢oktiirmede olusan cokelek, tasiyict ya da toplayici cokelek olarak da
adlandirilir. Bu ¢okelek olusurken istenilen eser element ¢dzeltiden cokelek iizerine
adsorblanir. Toplayici ¢okelekler inorganik veya organik esasli olabilir. Baz1 elementler,

her iki durumda da grup seklinde veya spesifik olarak ¢ozeltiden izole edilebilir.

2.3. Birlikte Coktiirme ile Zenginlestirme

Geleneksel ¢oktiirme teknikleriyle bir sulu ¢ozeltide 1 mg/L'den daha diisiik derisimlerde
bulunan eser elementlerin kantitatif olarak c¢oktiiriilmesi genellikle zor veya miimkiin
degildir. Eser element ile ¢oktiirlicii reaktifin olusturacagi bilesigin ¢oziiniirlilk ¢carpimi
cok kiiclik bile olsa dahi, ¢ozeltide kolloidal ¢okeleklerin olusumu veya kiiciik miktarh
cokelekler, geleneksel ¢oktiirme tekniklerinin kullanilmasini engeller. Bu nedenle
genellikle eser elementlerin  zenginlestirilmesinde  birlikte ¢oktlirme  yontemi

kullanilmaktadir [7-8].

Birlikte ¢oktiirme yontemi, ¢ozeltideki eser elementlerin toplayici veya tasiyicit ¢okelek
olarak adlandirilan miligram diizeyindeki inorganik veya organik karakterli bir ¢okelek
iizerinde, meydana gelen c¢esitli mekanizmalar sonucu toplanmasidir. Bu yontemin
temelini olusturan birlikte ¢oktliirme olayi, ¢okelegin ¢ok saf elde edilmesi istendigi
zaman istenmeyen bir durumken, eser elementlerin zenginlestirilmesinde tercih edilen bir

olaydir. Birlikte c¢oktiirme yonteminde eser elementlerin toplayici ¢okelek iizerinde



toplanmalar1 baslica {i¢ farkli olay sonucu gergeklesir. Bunlar asagidaki boliimlerde

ayritili olarak agiklanmustir.

2.3.1. Birlikte Coktiirmenin Mekanizmasi

Birlikte ¢oktiirme olayinin mekanizmasi genellikle karisik kristal olusumu, hapsetme ve

adsorpsiyon ile agiklanmaktadir.

Karigik kristal olusumu (inclusion), birlikte ¢oken iyonlarin, toplayici ¢okelegin kristal
orglisiinde bulunan iyonlarla yer degistirmesi seklinde agiklanir. MR ve TR bilesiklerinin
izomorf ve kristal yapi sabitleri (veya M ve T’nin iyon yarigaplari) birbirinden ¢ok farkl
olmadig1 zaman, matriks ¢okelegi MR nin iyonik kristal yapisindaki M matriks iyonu
(M, T) R kanisik kristalini olusturmak {iizere aymi isaretli T iyonu ile yer degistirir.
Karigik kristaller oldukga farkli boyutlardaki iyonlar ile de olusturulabilir. Fakat bu
durumda birlikte ¢oktiiriilen iyonlarin miktar1 smirhidir. Bu karisik kristallerden birinci
tiirdekiler “izomorf karigik kristaller”, ikinci tiirdekiler ise, “anormal karigik 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 soz
konusu olmaktadir. Karisik kristal olusumuna bir 6rnek BaSOj, toplayict ¢okelegi ile eser

Pb’un birlikte ¢oktiiriilmesi verilebilir.

Hapsetme (occulusion), birlikte ¢oktiirme olayinda yer alan toplayici ¢cokelek kristalinin
hizli biiylimesi sirasinda ¢okelek yiizeyinde ve ¢okelek tabakalari arasinda eser iyonlarin
adsorplanmas1 veya hapsedilmesi ile meydana gelir. Bazen c¢oziicii molekiilleri de
cokelek icinde mekanik olarak yakalanir. Hapsetme olusumu icin biiyiik kristal
cokeleklerden ¢ok kolloidal ¢okelekler ve yavas ¢oktiirmelerden ¢ok da hizli ¢oktiirmeler
daha uygundur. Aksi takdir de yavas coktiirmeler genellikle hapsetmeyi Onler ve saf

¢cOkeleklerin olusumuna izin verir.

Yiizey adsorpsiyonu, zit yiiklii iyonlar tarafindan tamamen sarilmayan kristal
ylzeyindeki kristal iyonlarindan olmayan iyonlar sebebiyle, yiizeyin yiiklii olmasina
dayanir. Yiizeydeki bu yiik, ¢ozeltideki zit yiiklii iyonlari, 6zellikle de kristal iyonlari

ceker. Eger ¢ozeltideki ortak iyonlardan birisi mevcutsa, bununla zit yiiklii safsizlik
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iyonlar: elektriksel nétraliteyi saglamak igin de adsorplanir. Ornegin; PbSO, eser iyonlari

CaSO0j kristal ylizeyinde adsorplanirlar.

2.3.2. Toplayic1 Cokelekler ve Ozellikleri

Biiyiik yiizeyli toplayic1 ¢okelekler, birlikte ¢oktiirmeyle olusturulur. Inorganik veya
organik karakterli olabilir. Toplayici ¢okelegin inorganik veya organik karakterli olmasi
durumunda, her iki halde de grup seklinde veya spesifik olarak bazi elementler ¢ozeltiden
ayrilabilir. Analiz basamaginda grup biriktirilmesinin tercih edilebilmesi i¢in, ayn1 anda
cok elementin tayin edilmeye miisait olmasi gerekmektedir. Genel olarak birlikte
coktiirme yonteminde inorganik toplayicilar (hidroksitler, siilfiirler, kismen oksitler) ve
organik toplayicilar (bazi selatlar veya selat yapict ligantlar) olarak iki reaktif tiirii
kullanilir. Birinci tiir reaktifler anyonik kompleksler yapan SCN’, CI', Br™ gibi ligandlar
olabilir. Digeri ise suda az ¢oziinen veya hi¢ ¢oziinmeyen organik bilesiklerdir. Toplayici

cokeleklerin her iki tliriine de Tablo 2.1 ve Tablo 2.2’de 6rnekler verilmistir [10, 11].

Eser elementlerin zenginlestirilmesi amaciyla, birlikte ¢coktiirme yonteminde kullanilan
toplayici ¢okeleklerle basarili caligma yapmak icin bu ¢dkeleklerin su 6zelliklere sahip

olmas1 gerekir:

1. Olusan ¢okelek kolayca siiziilebilmeli ve yikanabilmelidir.

2. Ogzellikle ydntem, emisyon yontemleriyle birlikte kombine olarak kullanilirsa,
cokelekten spektral tampon, spektral tasiyici ya da i¢ standart olarak yararlanilmasina
dikkat edilmelidir.

3. Eser elementlerin tamamin1 ¢oktiirmek i¢in gerekli ¢okelek miktar1 ¢ok kiiciik ve ayni
zamanda siizme, santrifiijleme ve diger ¢alismalar sirasinda zorlanilmamasi igin yeteri
kadar biiyiik olmalidir.

4. Cokelek analiz basamaginda bozucu bir etki gostermemeli veya analiz dncesinde

kolayca uzaklagtirilabilmelidir.
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Tablo 2.1 Inorganik Toplayic1 Cokelekler

Toplayici | Coktiirticii 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, Sb, Sn, Tl | Metaller

Al NH;3 Nadir toprak metalleri Kayaglar

Cu 8-Hidroksikinolin | Al, Fe, Mg, Mn Tungsten

La NH; Cesitli metaller Siit, Giimiis, Bakir
As H;PO; (As ind.) Te, Se Metalik Kursun
Al PO4°" Cr, Fe, Mn, Ru, Zn Dogal sular
Fe,Mg |OH , PO~ Cesitli metaller Dogal sular

Tablo 2.2 Organik Toplayic1 Cokelekler

Toplayici Reaktifler

Birlikte Coken Eser Elementler

Metil Violet Tiyosiyanat

Cu, Zn, Mo, U

Metil Violet Iyodiir Cu, Cd, Hg, Pb, Sb, Bi
Difenil guanidin iyodiir TI(IID)

Metilen Mavisi Tyodiir In

Amonyum dipikrilaminat | K, Rb, Cs

Amonyum tetra fenil borat |K

Arsenazo I Sc, Nadir toprak elementleri
Stilbazo W, Pu

Eriokrom siyah1 T Cr

Alizarin Pu

1-Nitroso-2-naftol

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

Kupferon

Ti, V, Zr

Tiyotire

Pt, Pd, Rh
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Bu sayilan ozelliklere sahip olan toplayici ¢okelekler, sulu 6rnek ¢ozeltilerinde su dort

farkli yontemden birisi ile olugturulur:

1. Ornek ¢ozeltide miligram diizeyinde bulunan element iizerine ¢oktiiriicii reaktifin
ilavesiyle,

2. Ornekte bulunan eser elementlerden daha biiyiik ¢dziiniirliige sahip matriks elementin
kismi ¢oktiiriilmesiyle,

3. Bir inorganik veya organik ¢oktiiriicliyii takiben bir toplayici elementin ilavesiyle,

4. Suda coziinmeyen bir organik ¢oktiiriicliniin su ile karigan bir organik ¢oktiiriiciide

¢oziliip, sulu ortama ilavesiyle,

Secilen uygun bir toplayict ¢okelek tiirii bu yontemlerden uygun olan birisi ile
olusturulup, eser elementler ¢okelek iizerinde toplandiktan sonra, toplayici ¢okelek
siizme veya santrifiijleme ile ornek ¢ozeltiden ayrilir. Bunu takiben ¢okelek su veya
uygun bir ¢ozeltinin kiiclik 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 ¢oziiciiler ile

coziildiikten sonra ¢ozelti analiz teknikleri uygulanir.

2.4. Birlikte Coktiirme Yontemi ile Yapilan Caligmalar

Birlikte ¢oktiirme yontemi tath sularda, deniz suyunda ve atik sulardaki eser elementlerin
zenginlestirilmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir. pg/L veya daha diisiik
derigimlerdeki bir ¢ok agir metaller i¢cin % 90’dan daha biiyiik geri kazanma ile 10°
zenginlestirme faktoriine kolaylikla ulasilmaktadir. Ayrica, alkali ve toprak alkali
elementlerin bir¢cogu c¢ozeltide kalmaktadir. Birlikte ¢oktliirme yontemi, yiiksek safliktaki
metaller ve inorganik kat1 orneklerin ng/g veya pg/g diizeyindeki eser safsizliklarin
deristirilmesinde de kullanilmaktadir. Birlikte ¢coktiirme tekniginin kullanilmasiyla daha
da gelistirilen bu teknikte toplayici ¢okelegin ve maskeleme reaktifinin uygun se¢imiyle

zenginlestirme faktorii 10°’den daha biiyiik olur.

Dogal sulardaki eser molibdenin kobalt-ditiyokarbamat ile birlikte ¢oktiiriilmesinden
sonra mikro Ornekleme teknigini kullanarak ICP-AES ile tayini i¢in bir metot

gelistirmiglerdir. Metodun duyarliligit ve dogrulugu yiiksek olup, bozucu etki yapan
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cesitli tuzlarin varliginda da etkilidir ve kiigiik hacimli 6rneklere de uygulanabilmektedir

[12].

Lan ve arkadaglari, iki basamakli bir birlikte ¢Oktiirme yontemi uygulayarak krom
tiirlemesi lizerinde calismislardir [13]. Frigge ve Jackwerth eser diizeydeki bircok metal

iyonunu bakir (I) tiyosiyanat tizerinde birlikte ¢oktlirmiislerdir [14].

Fang ve Dong, kan  oOrneklerindeki nikel ve  kadmiyumu, demir
hekzametilenditiyokarbamat kompleksi ile kapali bir reaktérde siizme isleminden
gecirmeden birlikte ¢oktliirme yontemiyle zenginlestirmisler ve tayinde de elektrotermal
AAS kullanmiglardir [15]. Matsuta ve Nagai, kursundioksit ile birlikte ¢oktiirme
yontemini  kullanarak  saf  glimiisteki eser bizmutu, matriksten ayirarak

zenginlestirmislerdir [16].

Yiiksek safliktaki metalik nikel ve nikel oksitte bulunan yedi eser elementi (Al, As, Cr,
Fe, Ti, V ve Zr) pH = 10.0’da La(OH); ile birlikte ¢oktiirmiis ve tayinlerini ICP-AES’de
gergeklestirmislerdir [17]. Akagi ve Horaguchi, deniz suyundaki eser elementleri (Al, Ti,
Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Y, Pb) galyum hidroksit birlikte ¢oktiirmesiyle mikro
ornekleme teknigi kullanarak ICP-AES’de tayin etmislerdir [18].

Hiraide ve arkadaslari, su 6rnegindeki nanogram seviyesindeki Cu, Cr ve Mn’1 pH -
9.5’de indiyum hidroksit birlikte ¢oktiirmesiyle dogrudan grafit firnli AAS’de tayin
etmislerdir. Daha sonra bu g¢alismanin bir benzeri Hiraide ve digerleri tarafindan
yapilmigtir. Bu ¢alismadan amag¢ suda bulunan nanogram seviyesindeki kadmiyumun
indiyum hidroksit ile birlikte ¢oktiiriilmesinde kullanilan indiyumun zemin absorpsiyonu
yapmasi nedeniyle miktarinin azaltilmasidir. Calismada ol¢timler grafit firnli AAS'de

yapilmistir [19].

Elgi ve arkadaslar1 eser diizeydeki bazi metal iyonlarinin zenginlestirilmesi i¢in bir
birlikte ¢oktiirme yontemi  gelistirmislerdir. Eser metal iyonlar1  kobalt-
dietilditiyokarbamat ¢okelegi ile ¢oktiirmiisler, daha sonra ¢okelek ¢oziildiikten sonra

metal derisimleri alevli AAS ile tayin etmislerdir [20].
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El¢i ve Saragoglu [21], diyaliz ¢bzeltilerinde eser diizeyde bulunan Cd, Co, Cu, Mn, Ni
iyonlarin1 magnezyum hidroksitle birlikte ¢oktiirmiis ve ¢cokelegi nitrik asitte ¢ozdiikten

sonra tayin basamaginda atomik absorpsiyon spektrometresini kullanmiglardir.

Saf kobalt metalinde As, Fe, Ti, V ve Zr eser elementlerini lantanyum hidroksit ile
birlikte ¢oktiirerek ICP-AES ile tayin etmislerdir. Bu elementler i¢in goézlenebilme
sinirint 0.06 ile 0.6 pg/g olarak bulmuslardir [22]. Kujirai ve Yamada, yliksek safliktaki
Ni metali ve nikel oksitte Al, As, Cr, Fe, Ti, V ve Zr eser elementlerini lantanyum

hidroksit ile birlikte ¢oktiirerek ICP-AES ile tayin etmislerdir [23].

Esteban ve arkadaslari, nehir suyundaki eser elementlerin tayini i¢in, alevli AAS’yi
kullanmiglardir. Bu metot, sodyum hidroksit ile metal hidroksitlerinin zenginlestirilmesi
ve nitrik asitte ¢oziilmesine dayanmaktadir. Alevli AAS ile elde edilen gozlenebilme

sinirlari, Zn, Cu, Ni ve Pb i¢in 0.1, 0.3, 0.5 ve 0.5 pg/L'dir [24].

Nakamura ve arkadaslari, Zr(OH), ile birlikte ¢oktiirmeyle GFAAS teknigini kullanarak
dogal sularda eser diizeydeki Be, Cr, Fe, Co, Ni,Cu, Cd ve Pb'un tayinini yapmislardir.
Zitkonyum c¢ozeltisi su Ornegine ilave edilmistir. Zr(OH), igeren ¢okelek , 600 OC‘ye
ayarlanmis kiil firininda kiil edilmistir. Cokelekten alinan 1 mg’lik bir miktar grafit tiipe

koyularak grafit firinli AAS'de tayin edilmistir [25].

Akagi ve Haraguchi, deniz suyundaki eser elementleri, galyum hidroksit ile birlikte
coktiirerek ICP-AES ile tayin etmislerdir. Galyum i¢ standardi kullanilarak Al, TI, Cr,
Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Y ve Pb tayin edilmistir [26].

Kujirai ve arkadaslari, birlikte ¢oktiirme basamagindan sonra, ICP-AES ile yiiksek
safliktaki krom metalinde eser safsizliklar tayin etmislerdir. Cr(IIl), lantanyum hidroksit

ile birlikte ¢oktiirlilmiistiir. Daha sonra perklorik asit ile dikromata yiikseltgenmistir [27].

Atik suda Sn(II), Pb(II) ve Sb(IIl) eser elementlerini, galyum fosfat toplayici ¢okelegini
kullanarak birlikte ¢oktiiriip grafit firinl1 AAS ile Kagaya ve arkadaslar1 tayin etmislerdir.
Kursun i¢in bagil standard sapma % 0.54, gozlenebilme sinir1 0.2 ng /mL bulunmustur

[28].
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Indiyum hidroksit ile birlikte ¢oktiirdiikten sonra diferansiyel puls polagrafisi (DPP) ile
sularda kursun tayini Kagaya ve arkadaslar1 tarafindan yapilmistir. Cesitli 6rneklerde

indiyum ve kursunun derisimleri tayin edilmistir [29].

Hiraide ve arkadaslari, deniz suyunda nanogram derisimindeki Cu(II), Cr(III) ve Mn(II)
iyonlarini indiyum hidroksit ile birlikte ¢oktiirerek GFAAS ile tayin etmiglerdir. Elde

edilen ¢okelek santrifiijlenmis ve asitte ¢oziilmiistiir [30].

Cu(I)-humik kompleksleri olusturarak indiyum hidroksit ile birlikte ¢oktiirme yontemini
uygulamislardir. Ornek ¢ozeltisine, indiyum hidroksit ilave edilmistir. Humik maddelerin
tayini, 400 nm’de spektrofotometreyle, agir metallerin tayini ise ICP-MS ile

gergeklestirilmistir [31].

Fujino ve arkadaslari, deniz suyundaki itterbiyumu GFAAS ile tayin etmislerdir. Bunun
icin, itterbiyum, Fe(IIl) hidroksit ile birlikte ¢oktiiriilmiis, ¢okelek, HCI ile ¢oziilmiistiir.
Fe(III) iyonlar1, 2,6-dimetil-4-heptanon ile ekstraksiyon yapilarak organik faza alinmistir.

Sulu faz, dogrudan grafit firinl atomlastirictya enjekte edilmistir [32].

Eltayeb ve Grieken, dogal sularda aluminyum hidroksit ile birlikte ¢oktiirmeyle, Ti (IV),
Cr(III), As(V), Pb(Il) ve Th(IV) analizi i¢in, enerji dagilimli X- 1sinlar1 floresans
yontemini kullanmiglardir. Gozlenebilme sinirlari 0.2-0.8 pg/L aralifinda bulunmustur

[33].

Cinko hidroksit ile birlikte ¢coktiirme yontemiyle deniz suyundaki Cd(II), Cr(III), Cu(Il),
Fe(Ill), Hg(I), La(Ill), Ni(Il), Pb(I) ve Sn(IV) elementleri ICP ile Kenaway tayin
etmistir [34].

On-line birlikte c¢oktiirme yontemiyle germanyum tayinini Jianbo ve arkadaslar
yapmiglardir. Germanyum, Ni(OH), ile birlikte c¢oOktiiriilerek zenginlestirilmistir.
Gozlenebilme sinir1 0.11 pg/L bulunmustur [35].

Sahin ve arkadaslar1 [36], eser diizeydeki Cd(II), Co(II), Cr(Ill), Cu(Il) ve Pb(II)

iyonlarinin indiyum hidroksit ile birlikte ¢oktiiriilmesi {izerinde c¢aligsmislardir. Tayin
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basamaginda alevli atomik absorpsiyon spektrometresini kullanmislardir. Kantitatif
birlikte ¢oktiirme igin g¢esitli analitik degiskenleri arastirmiglardir. Yontemi cesitli deniz

suyu, atik su gibi dogal su drneklerindeki analit iyonlarinin tayinine uygulamisladir.

Saracoglu ve arkadaglar1 [37], idrar, sediment ve diyaliz ¢ozeltilerindeki bazi agir metal
iyonlarinin alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayinleri oncesi samaryum

hidroksit birlikte ¢oktlirme yontemi gelistirmislerdir.

Erbiyum hidroksit ile baz1 metal iyonlarinin birlikte ¢oktiiriiliip zenginlestirilmeleri i¢in
Soylak ve arkadaslar1 [38] bir yontem gelistirmislerdir. Idrar, toprak, sediment ve dogal
su Orneklerinde bakir, mangan, kobalt, krom, demir ve kursun derisimleri gelistiren

yontem uygulanarak tayin edilmistir.

Atsumi ve arkadaslar1 [39], kaplica sularinda eser diizeyde bulunan kadmiyumu
itterbiyum hidroksit ile birlikte ¢oktlirdiikten sonra grafit firinli atomik absorpsiyon

spektrometresi ile tayin etmislerdir.

Deniz ve mineral su 6rneklerinde eser diizeyde bulunan bakir, kadmiyum ve kursunun
aliminyum hidroksit ile birlikte ¢oktiiriildiikten sonra alevli AAS ile tayini i¢in Doner ve

Ege [40] bir yontem gelistirmiglerdir.
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BOLUM II1

ATOMIK ABSORPSiYON SPEKTROSKOPISi

Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi, 1s18in  gaz halindeki atomlar tarafindan
absorpsiyonunun Ol¢iilmesine dayanir ve giiniimiizde 70" in {izerindeki elementin duyarh
olarak tayinini saglar. Temel ilkeleri 19. yy’dan bu yana bilinmesine ragmen giinliik ve
rutin ¢alismalara uygulanabilmesi 1955 yilinda Walsh ve Alkemade'nin g¢alismalari
sonucunda gerceklestirilebilmistir. Grafit Firinli Atomik Absorpsiyon Ol¢limleri ise dnce
L'vov ve daha sonra’da Massmann'in c¢alismalarindan sonra baslamistir [41-43]. Son
yillarda atomik spektroskopi alaninda ICP, lazer teknikleri ve elektrotermal
atomlastiricili AAS ¢ok popiiler olmasina karsin, alevli teknikler analitik uygulamalarin
yaklasik % 90'a varan oranda kullanilmaktadir. Alevli teknikler ucuz olup, pratik ve

kullanilmasi kolaydir. Alevin kullanilmasi ¢ok eskidir.

3.1. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Atomik Absorpsiyon Spektrometresi 151k kaynagi, 6rnegin pargalanarak atomik buhar
haline geldigi absorpsiyon ortami, monokromatdr ve alici gibi kisimlardan olusur. AAS'

nin blok semasi Sekil 3.1'de verilmistir.

Isik Atomlastirict Monokromator Alict
Kaynag1 - N N
\2
Yazici

Sekil 3.1. AAS'nin Blok Semasi
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AAS ile analizde Beer Yasasi gecerlidir. AAS 6l¢limlerinde, dnce drnekteki elementler
atomlastiricida buhar haline getirilir. No6tr halde bulunan temel enerji seviyesindeki
atomik buhar primer 151k kaynagindan gonderilen 111 absorplar. Sinyal olarak absorbans

Slgiiliir [44-45].

3.1.1. Isik Kaynag

Atomik absorpsiyon ¢aligmalarinda dar emisyon hatt1 veren 151k kaynaklar1 kullanilir. En
yaygin olarak kullanilan 1s1k kaynagi oyuk katot lambasidir. Oyuk katot lambasi, bir
metal anot ve silindir seklinde bir katot igeren cam geperli 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 alasgimindan
yapilmigtir. Uygulanan 100-400 V' luk gerilimde 2-40 mA akimla olusan bosalim
sonucu, lamba i¢indeki 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 carpisarak uyarilir. Uyarilmis atomlar temel seviyeye

donerken katottaki ilgili elementin karakteristik spektrumunu yayarlar (Sekil 3.2.).

Anot
e / katot
A "\,

7 3 / Kuvars

H - } won i

Carm Ne veys Ar veya Pyrex
perde (1-5 torr'da) pencere

Sekil 3.2. Oyuk Katot Lambas1
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3.1.2. Atomlastiricilar
3.1.2.1. Alevli Atomlastiricilar

Ornegi atomlagtirmak icin uygun bir alev baslig1 ve yanici ve yakict gazlarm kullanildig
atomlastiricilardir. Genel olarak bir aleve bakildig1 zaman renkleri birbirinden farkli iki
bolge hemen dikkati ¢eker. Alevde meydana gelen alev reaksiyonlari ve aleve ulasan

ornek bilesenlerinin alevle etkilesmeleri bu iki bolgede farkli farkli olmaktadir.

Gaz karisimlari 6n 1sitma bolgesinde 1sitilir ve sicaklign tutusma sicakligma ulagir. On
1sitma  bolgesini, birincil reaksiyon bolgesi sarar. Burada yiiksek enerji isteyen
reaksiyonlar olusur. Birincil reaksiyon bolgesinde olusan radikaller (OH-, H-, CN-)
intercanal bolgeye gecer ve radikaller birleserek denge kurulur. Bu bdlge alevin en sicak
bolgesi olup, analitik agidan 6nemli olan bu bolgedir. Kismen yanmis olan bu sicak
gazlar, hava oksijeni ile karisarak, son yanma iriinlerini olusturur. Burasi da ikincil

reaksiyon bolgesidir.

Alev sicakligi alev merkezinde en yliksek olup, yukari dogru ¢ikildikca azalir. Alev
sicakligi alevi olusturan gaz karisimia bagli olarak degisir. Giiniimiizde en ¢ok
kullanilan gaz karisimlar1 hava/asetilen ve azotprotoksit/asetilen'dir. Hava/asetilen
karisiminin alevi kararli ve calismasi kolaydir. Azotprotoksit/asetilen karisiminin alevi
ise, yliksek sicakliga ulasmasi yaninda indirgen karakterde olan bir karigimdir.
Olusturdugu siyanojen gazlar1 oksijeni harcar ve atomlasma dengelerini saga kaydirir.

Tablo 3.1'de ¢esitli karisimlar i¢in alev sicakliklari verilmistir.

Tablo 3.1 Alev Sicakliklari

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

Dogal Gaz Hava 1800




20

Sislestirici, yanma gazlari nedeniyle olusan emme kuvveti sonucu kapilerde meydana
gelen basing farki nedeniyle sivi drnekleri aleve kadar hizli bir sekilde génderir. Ornek

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

a) Coziicii buharlasir, analit pargaciklar kurur.

b) Kuru parcaciklar gaz haline doniisiir.

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

d) Bu noétral atomlarin bir boliimii alevde bulunan bilesenlerle carpisarak uyarilabilir ya
da iyonlagtirilabilir.

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
sicakligi 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
uyarildigi alev bolgeleri farkli olacagindan her elementin Olciilecegi uygun alev

yliksekligi secilmelidir.

Laminer ya da 6n karistirmali atomlastiricilarda ¢ozeltinin ancak c¢ok az kismi aleve
gecer. Atomlasma ortami olarak alevin kullanildig: sistemlerde aleve ulasan aerosolde
bulunan 6rnegin yalnizca %10'u atomlasabildiginden dolay1 bu sistemlerde duyarlilik

sinirlidir.

Alev gazlarinin yiiksek miktari, aleve aerosoliin tasinmasi ve yanmayan gazlarin bagil
yiiksek akig hizlarindan dolayi1 seyrelme etkisiyle alevde bulunan atom derisimini azaltir.

Ayrica alevin neden oldugu zemin sinyali de analit sinyaline etki eder.

3.1.2.2. Alevsiz Atomlastiricilar

Gilintimiizde en sik kullanilan alevsiz atomlastirici, grafit firindir. Grafit firin, grafitten
yapilmis 2-3 cm uzunlugunda ve 0.5-0.8 cm i¢ ¢apinda boru seklinde bir tiiptiir. Firin,

uclarina uygulanan diisiik gerilim (10 V) ve yiiksek akimla (400 A) isitilir. Grafitin
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yanmamasi i¢in ortamdan siirekli olarak bir asal gaz veya azot gecirilir. Alevsiz
atomlastiricilarda 6rnek daha uzun siire atomlasma ortaminda kalir ve aleve gore daha az

ornek gerekir.

3.1.3. Monokromator

Monokromatériin gorevi, calisilan elementin analiz hattini 151n kaynaginin yaydigi diger
emisyon hatlarindan ayirmaktir. Genel olarak 1smin girdigi bir yarik, toplayict mercek,
aynalar ve bir ¢ikis yarigindan olusur. AAS'de monokromator olarak, prizma veya

grating kullanilir.

3.1.4. Alic

AAS' de 151k sinyalini elektronik sinyale doniistiirmek igin fotogogaltict detektdrler
kullanilir. Fotogogalticilar, 1s18a duyarl bir katot, ardarda dizilmis bir seri dinod ve en
sonda yer alan bir anottan meydana gelir. Katot Cs, Sb gibi kolay iyonlasan bir alagim ile
kaplidir. Monokromatérden gelen bir foton, katot ylizeyine ¢arparak elektron koparir ve
bu elektron birinci dinoda carparak, buradan elektronlar koparir. Bu islem diger dinodlar
iizerinde elektron sayis1 katlanarak devam eder ve 12 dinod i¢in >1.7x10" elektron a¢iga
cikar. Sonucta foton sinyali genligi oldukca yiiksek olan elektronik sinyale g¢evrilmis

olur.

3.2. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi ile Elementlerin Kantitatif Tayini

Atomik absorpsiyon spektroskopisi ile genellikle metal tayini yapilir. Biitiin elementlerin
atomlart1 kendine 0zgii dalgaboyundaki 1sinlart absorplaylp uyarilinca, uyarilan
elektronlar farkli siddet ve dalgaboylarinda absorpsiyon bandi olusturur. Spektroskopik
analizlerde, en siddetli absorpsiyonun oldugu dalgaboyu secilir. Bu da temel diizeyden
bir iist uyarilmis elektronik diizeye gecise karsilik gelir. Buna rezonans hatti denir.
AAS'de elementlerin kantitatif analizleri i¢in, kalibrasyon dogrusu ve standart ekleme

yontemi kullanilir.

3.2.1. Kalibrasyon Dogrusu Yontemi

AAS'de kantitatif analizler Lambert-Beer yasasina dayanarak yapilir. Derigimleri bilinen

standart ¢ozeltilerin dlgiilen absorbans degerleri, derisime kars1 grafige gecirilerek uygun
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bir kalibrasyon dogrusu elde edilir. Daha sonra 6rnegin absorbansi Slciiliir ve grafik

yardimiyla analizi yapilan elementin derisimi bulunur.

3.2.2. Standart Ekleme Yontemi

Ornegin bulundugu matriksten kaynaklanan fiziksel ve kimyasal girisimler sonuglara etki
eder. Ornegin matriksinin tam olarak bilinmedigi durumlarda standart ekleme y&ntemi
kullanilir. Bunun i¢in 6rnek en az li¢ kisma ayrilir. Birinci kisim belli bir hacme saf su ile
tamamlanir. Tkinci ve {igiincii kisimlara artan miktarlarda standart ¢ozeltilerden eklenir ve
hacmi ilk kisimla aym1 degere kadar saf su ile tamamlanir. Her ¢bzeltinin absorbansi
Olciiliir ve eklenen element derisimlerine karsi okunan absorbans degerleri grafige
gecirilir. Kalibrasyon dogrusunun yatay ekseni kestigi noktanin negatif isaretlisi,

cozeltideki bilinmeyenin derisimini verir.

3.3. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Goriilen Girisimler

Ornek kabindan atomlastirictya kadar olan islemlerde, ¢ozeltinin fiziksel ozelligi ve
atomlagma esnasinda ortamin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, analiz elementi sogurma
yada emisyon sinyalini pozitif yada negatif yonde etkiler ve girisim diye isimlendirilir.
Atomlastiric1 tiirtine bagli olarak girisim olayindaki fiziksel veya kimyasal 6zellikler

farklilik gosterirlerse de su sekilde siniflandirilabilirler.

3.3.1. Matriks Girisimi

Analiz ¢ozeltisinin viskozitesi ve yiizey gerilimi gibi fiziksel Ozellikleri, standart
cozeltisiyle ayni degil ise ¢Ozeltinin aleve gecis hizi atom olusum hizlarinda farklilik
gosterir. Daha ¢ok alevli atomlastiricilarda goézlenen bu girisim tiirliniin nedeni, analiz
cozeltisinde ve standart da olusan sis taneciklerinin ¢aplarinin farkli olmasindan,
dolayistyla yanici-yakict gaz karisimi ile alev basina ulasan ¢ozelti oranlar1 arasindaki
degisiklikten kaynaklanir. % 5'den fazla kati veya yogunlugu biiylik asit iceren

cozeltilerde bu etki bariz olarak gozlenir.

Matriks girisimini Onlemek icin ¢ozelti seyreltilir veya serum analizinde oldugu gibi

yiizey gerilimini azaltict saponin tiirii (Ornegin triton X—100 gibi) maddeler eklenir. Bu
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eklenen maddeden standart ¢ozeltisine de ayni oranda konmalidir. Diger bir yontemde

standart ekleme yontemi uygulamasidir.

Grafit atomlastiricilarda, bu tiir girisim, ¢dzeltinin atomlastiriciya enjeksiyonu sirasinda
gozlenebilir. Kullanilan otomatik mikropipet ya da otomatik enjektorlerde bir miktar
cozelti kalmasina neden olur. Saponin tliri madde eklenmesi, ¢ozeltinin tamaminin

atomlastiriciya enjeksiyonunu saglar.

Organik ¢oziicii kullanildiginda, viskozite ve yilizey gerilimi suya gore daha az
oldugundan, aleve ulasan sis oraninda artis dolayisiyla sinyalde de bir artig
gozlenmektedir. Organik ¢oziiciiler alev ortamimin denge bilesenini degistirdigi gibi

yanmaya da katilacagindan alev sicakligini kismen artirmaktadir.

3.3.2. Kimyasal Girisim

Analiz elementinin, atomlastirict ortamindaki anyon katyon veya radikallerden biri ya da
birkag ile birleserek atomlagsmasi daha zor olan bilesikler olugturmasi kimyasal girigim
olarak tanimlanir. Ornegin kalsiyum analizinde, fosfat anyonunun veya aliiminyum
katyonunun sinyali azaltici etkisi, atomlasmanin kalsiyum fosfat veya kalsiyum aliiminat,
aliminyum fosfat iizerinden olur ve atomlagma oraninin bu kararli bilesiklerde az
olmasmna baglanir. Atomlagma orani, daha yiiksek sicaklikta alev, Ornegin
azotprotoksit/asetilen alevi kullanarak veya bu anyon veya katyonlarla daha kararh
bilesik yapan, Ornegin lantanyum ilave edilerek LaPO, ¢oktiiriilerek bu tlir girigim
azaltilabilir. Magnezyum analizinde de aliiminyumun, sinyali azaltic etkisi gozlenmistir.
Stronsiyum ilavesi sinyali artirmaktadir. Sodyum analizinde de atomlastiricida NaOH'e

doniisiim nedeniyle, atomlagma % 100 olmamaktadir.

Grafit atomlastiricilarda, ¢ozeltiden atom buhar1 olusmasina kadar olan iglemler alevden
degisiktir, dolayistyla kimyasal girisimin nedenleri de farklilik gosterir. Kararli karbiirii
olan elementler grafit firin iginde birikim yaparak analizi imkansizlastirir. Bu tiir

elementlere Ta, Hf, Mo ve W 0rnek verilebilir.

Ucgucu bilesiklerin analizinde ise, bazi katyon veya anyonlar ilave edilerek uguculugu

Onlenir ve kiilleme basamaginda kayiplar azaltilabilir. Bu yonteme matriks degistirme
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yontemi denir. As, Se, Sb gibi elementlerin analizinde nikelin sinyali artirict etkisi buna

Ornek verilebilir.

3.3.3. iyonlasma Girisimi

Iyonlasma potansiyeli kiiciik olan sodyum, potasyum ve sezyum gibi elementler

atomlastirict sicakliginda

Mo M+ €
tepkimesine gore kismen iyonlagirlar. Bu tiir elementlerin sinyalinde, ortamdaki atom
sayilarinda, iyon olusumu nedeniyle azalma gozlenir. Buna karsilik As, Zn gibi

iyonlagma potansiyeli biiyiik olan elementlerin bu sicaklikta iyonlasmadig1 gézlenmistir.

Bu tiir girisimleri 6nlemek i¢in ya diisiik sicaklikta atomlasma saglanir veya analiz
elementlerinden daha kolay iyonlasabilen bir element ilave etmek suretiyle ortamin
elektron derisimi artiritlir ve iyonlagsmasi azaltilir. Bu tiir girisim azotprotoksit/asetilen
alevinde etkin olmaktadir. Iyonlasma potansiyeli kiigiik olan Cs ilavesi Na, K, Ca gibi

elementlerin sinyalini artirir.

3.3.4. Spektral Girisim

Analiz elementi hatti, 6rnekte bulunan diger bir elementin rezonans veya bagka bir
hattina cok yakin ise, normal sogurumdan fazla 6lgiiliir. Buna atomik spektral girisim
denir ve AAS'de bu tiir girisim fazla goriilmemesine karsin bazi 6rnekleri bulunmaktadir.
Bu tiir girisimi 6nlemek i¢in ya analiz elementinin ikinci bir hattinda g¢aligilir yada
girisim yapan element ortamdan uzaklastirildiktan sonra analiz yapilir. Analiz elementi
hatt1, atomlastiric1t ortaminda bulunan molekiil ve radikalin sogurma band1 yada emisyon
bandi ile ¢akisiyorsa molekiiler spektral girisim denir. En ¢ok gdzlenen girisim tiiriidiir.
Bu tiir girisimi yok etmek i¢in, analiz elementi bir ayirma yontemi ile girisim yapan
matriksten uzaklastirilabilir. Ornek seyreltilerek girisim yapan molekiiliin derisimi

sogurma ya da emisyon yapmayacak diizeye indirilebilir veya zemin diizeltici sistemler

kullanilabilir.
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3.3.5. Zemin Girisimleri

Grafit atomlastiricilarin yayginlagsmasi, buradaki 151k sagilmasi ve molekiiler spektral
girisim olaymnin aleve gore daha fazla etkili olmasi problemini dogurdu. Alevde
molekiiller veya partikiiller daha biiylik hacimde bulunmasina karsin grafit firinda birkag
mm’'lik hacim kaplamasi bu olaym baslica nedenidir. Zemin girisiminin molekiiler

absorpsiyon ve 1s1k sacilmasi olmak {izere iki 6nemli sebebi vardir. Bunlar;

a. Molekiiler Absorbsiyon: Numunedeki ayrismayan molekiillerin ve radikallerin sebep
oldugu absorbsiyondur. Bu molekiiller atomlagma ortaminda ayrismadan kalirlar. Bu
molekiillerin yaptig1 absorbsiyonun pik yar1 genligi 6zellikle oyuk katot lambasinin
emisyon hattinin ve monokromatoriin pik yari genliginden daha biiyiiktiir. Bu nedenle
analiz elementinin absorbsiyon yaptig1 dalga boyunda bu molekiiller de absorbsiyon
yaparak zemin girisimine yol acar. Bunun en tipik 6rnegi alevli atomlastiricilarda
gOriiliir. Baryumun ana rezonans hattinin (536 nm) yakininda Ca(OH), radikal bandi
maksimum absorbans yapar. Yani baryum tayinlerinde numunede kalsiyum bilesikleri
varsa bu radikaller molekiiler absorbsiyon yaparlar. Her hangi bir diizeltme iglemi
uygulanmazsa analiz sonucunun dogrulugu bozulur. NaCl, NaNOs;, KCI, KIO4, da benzer

etkiler gdstermektedir. Ozellikle bu tuzlarin etkisi grafit firinda kendini gdstermektedir.

Kararli karbiir bilesikleri olusturan bazi elementlerin grafit firinla tayinlerinde de
molekiiler absorbsiyon goriiliir. Sonugta analiz ortaminda (atomlastiricida) olusan kararh
molekiiller analiz edilen elementin absorbsiyon hattinda absorbsiyon yapiyorsa; analizin
sonucu olumsuz yonde etkilenecek ve bulunan deger gercek degerden daha yiiksek

olacaktir.

b. Isik Sacgilmasi: Atomlasma siiresince olusabilen ¢ok kiigiik boyutlu tanecikler (kati
partikiiller, sis damlaciklar1) oyuk katot lambasindan gelen 15181 sagarlar. Grafit firin
yiizeyinden kopan tanecikler de ayn etkiyi gosterirler. Oyuk katot lambasinin yaydigi
1s1tmanin tanecikler tarafindan sacgilmasi Rayleigh yasasina uyar ve sagilma siddeti T = 24
© (N v/ 1Y esitligiyle verilir. Burada © sagilan 15181n siddeti, N birim hacimdeki
tanecik sayisi, v parcacik hacmi, A 15181n dalga boyudur. Yani 151k sagilmasi problemi

analizi yapilacak elementin analiz hattina ait dalga boyuyla yakindan ilgilidir.
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Rayleigh sacilmas1 yapan taneciklerin boyutu oyuk katot lambasindan gelen 15181n dalga
boyundan kiiciliktiir. Yani Rayleigh sac¢ilmasi olabilmesi icin calisilan dalga boyundan

kiigiik boyutlu taneciklerin olugmasi gereklidir.

Zemin absorbsiyonlarinin 3 temel 6zelligi vardir.

a. Zemin absorpsiyonlar1 firinda daha fazladir. Bu sebeple grafit firinli AAS’lerde
analizlerde zemin diizeltme hemen hemen her zaman gereklidir. Alevli ¢alismalarda ise
zemin absorbsiyonu az goriildiiglinden dolay1 diizeltme islemine her zaman gerek

duyulmayabilir.

b. Zemin problemleri, UV bdlgede daha biiyliktiir. Alevli ¢aligmalarda bile, vakum
UV’ye yakin bolgelerde zemin diizeltmesi gereklidir. Istisnai olarak bazi ¢alismalarda
gorilinilir bolgede de zemin diizeltme gerekli olabilir. Zemin siddeti zamana bagl olarak

degisir.

Oyuk katot lambasindan gelen 151k, atomik olmayan tiirler tarafindan absorplanarak veya
sacilarak, absorpsiyon sinyalinde beklenmeyen artislara sebep olur. Bu da bulunan
derisimin beklenenden daha biiylik olmasina sebep olur. Zemin engellemelerinin
diizeltilmesi igin c¢esitli yontemler Onerilmistir. Bunlar ¢ift-hat yontemi, siirekli 11k

kaynagi kullanim1 yontemi, Zeeman etkisi yontemi ve Smith-Hieftje yontemidir.

Cift hat yontemi, absorbansin iki farkli dalga boyunda iki kez 6lgiilmesi ilkesine dayanur.
Birinci Ol¢lim analizi yapilan elementin 15181 absorpladigi karakteristik dalgaboyunda
yapilir. Elde edilen absorbans, analizi yapilan elementin atomlarinin absorbansi ile zemin
engellemesine neden olan diger tiirlerinin absorbanslarinin toplamina esittir. Ikinci dlgiim
ise analizi yapilan elementin atomlarinin absorbans yapmayacagi fakat birinci dalga
boyuna ¢ok yakin bir dalga boyunda yapilir. Bu dalga boyu bir asal gaz ya da baska bir
elementin oyuk katot lambasindan elde edilen bir hat olabilir. Ikinci dalga boyunda
Olciilen absorbans, sadece zemin engellemesine neden olan tiirlerin neden oldugu
absorbanstir. Iki dl¢iim arasindaki fark, 6rnege ait gercek absorbans degerini verir. Bu

yontem iki 6l¢iimiin ardarda yapilmasini gerektirdigi i¢in ¢ok zaman alict bir yontemdir.
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Ancak son yillarda gelistirilen ¢ift 151k yollu atomik absorpsiyon spektrometreleri ile bu
sorun ortadan kaldirilmistir. Zemin engellemelerinin diizeltilmesi igin siirekli 1s1k
kaynaginin kullanimi yonteminde, spektrometreye oyuk katot lambasina ek olarak
doéteryum veya halojen lambasi gibi genis bir dalga boyu araliginda 1s1ma yapabilen bir
151k kaynagi yerlestirilir. Bu iki kaynagin yaptigi isimalar bir 1s1k boéliici yardimiyla
atomlastiriciya ardarda ulastirilir. Oyuk katot lambasinin yaydigi 151k, analiz elementinin
atomlar1 ve zemin engellemesine neden olan tiirler tarafindan absorplanir. Siirekli 151k
kaynaginin yaydigi 1518in analiz elementinin atomlar1 tarafindan adsorplanan kismi,
lambanin yaydig1 1s181in siddetine oranla ihmal edilebilecek kadar azdir. Bu nedenle
stirekli 151k kaynaginin yaydigr 1s18in sadece zemin engellemelerine neden olan

molekiiller ve diger tiirler tarafindan absorplandigi kabul edilebilir.
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BOLUM IV

DENEYSEL BOLUM

Bu calismada, dogal su ve gida 6rneklerindeki bazi metal iyonlarinin tayinini ve birlikte
coktliriilmesi esas alan bir ayirma ve zenginlestirme yontemi gelistirildi. Bunun igin bir
toplayici ¢okelek olarak europyum hidroksit kullanildi. Bu ¢okelek iizerinde toplanan
analitler, santrifiijleme isleminden sonra ¢ozelti ortamindan alind1 ve ¢okelek 1M’lik
nitrik asit ile ¢oziildiikten sonra ¢ozeltideki metal iyonlar1 alevli atomik absorpsiyon

spektrometresi ile tayin edildi.

4.1. Kullanilan Aletler

Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi: Bu ¢alismada agir metal tayinleri Perkin
Elmer marka 3110 model alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile gerceklestirildi.
Alev olarak hava/asetilen alevi kullanildi. Tayinler kalibrasyon yontemi ile

gerceklestirildi. Calisma parametreleri Tablo 4.1'de verilmistir.

pH metre: Calismada ¢ozeltilerin pH 6l¢timleri i¢in Sartorius PT-10 model model pH

metre kullanildi.

Santrifiij: Calismalar boyunca TUBITAK destegi ile laboratuarimiza alinan ALC marka
PK 120 model santrifiij cihaz1 deneylerde kullanilmustir.

Saf Su Cihazi: Human marka RO 180 model cihaz calismada gereken tiim sulu

cozeltilerin hazirlanmasindaki suyun elde edilmesinde kullanilmistir.
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Tablo 4.1 Alevli AAS i¢gin Aletsel Degiskenler

Element Dalgaboyu Yarik Genisligi Lamba Akim
(nm) (nm) (mA)
Fe 2483 0,2 30
Pb 283,3 0,7 15
Mn 279,5 0,2 20
Cr 3579 0,7 12

4.2. Kimyasal Maddeler ve Stok Cozeltiler

Caligmalarda kullanilan ¢ozeltilerin hazirlanmasinda analitik saflikta kimyasal maddeler

ve reverse osmos sistemi ile elde edilen saf su kullanilda.

% 0,5'lik Europyum (III) oksit c¢ozeltisi: 0,25 g Eu,O; tartildi ve 0,1 M’lik nitrik asit

ile 50 mL’ye tamamlandi.

1 M HNO; ¢ozeltisi : 69,3 mL derisik HNO; (d = 1.40 g/mL, % 65' lik) alinarak su ile

hacmi 1000 mL'ye tamamlandi.

Stok Cozeltiler : Stok cozeltiler incelenecek elementlerin nitrat tuzlarindan derisimi
1000 mg/L olacak sekilde % 1°lik HNOs’te hazirlandi. Amaca gore uygun derisimde

giinliik olarak seyreltilerek kullanilda.

4.3. Eser Elementlerin Europyum Hidroksit ile Birlikte Coktiiriilmesi

Europyum hidroksit ile birlikte ¢oktiirme yonteminin incelenmesi amaciyla model ¢ozeltiler hazirlandi. Model ¢calismalar 20
mL hacimli bir santrifiij tiiplerinde ger¢eklestirildi. Tiip icerisine 10 ml kadar saf su kondu, sonra stok metal ¢ozeltilerinden
uygun miktarda mikro pipetle alinarak, 20 pg Cr(III), 10 pg Fe(III), 20 pg Pb(II)ve 10 pg Mn(II) ilave edildi. Bu ¢ozeltiye 200
pl %0,5°lik Eu (I1T) ¢ozeltisi ve 1 mL derisik NH;ilave edildi. 10 dakika bekleme siiresi sonunda olusan europyum hidroksit
¢okelegi ¢cozelti fazindan ayirmak icin 2750 rpm’de 10 dakika santrifiijleme yapildiktan sonra ¢okelek dekantasyon ile ayrildi.
Bu ¢okelegi ¢cozmek amaciyla ImL 1M HNOs ilave edildi. Saf su ile son hacim 2.0-10.0 mL olacak sekilde balon jojeye alindi.

Son cozeltideki metal iyonlar1 alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edildi.
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4.4. Birlikte Coktiirme ile Zenginlestirme Y6nteminin Optimizasyonu

Gelistirilen zenginlestirme yontemiyle her bir analit iyonunun geri kazanma veriminin,
NH3; hacmi, europyum oksit miktari ve drnek hacmi gibi analitik degiskenlerle degisimi
incelendi. Geri kazanma verimi, ydntemin optimizasyonu i¢in incelenen faktdrlerin
degerlendirilmesinde olgiit olarak kullanildi. % R olarak ifade edilen geri kazanma

verimi ;

% Geri Kazanma ( R)= Tayin ile bulunan derisim x100

Teorik olarak hesaplanan derisim

olarak ifade edilir. Burada bulunan derisim; ¢okelek siiziilip ugurma isleminden
gecirildikten sonra 10 mL'lik hacme alinan ¢ozeltideki metal iyonunun alevli atomik
absorpsiyon spektrometresinde (AAS) okunan derisimi, teorik olarak bulunmasi gereken
derisim ise ; %100 olarak birlikte ¢oktiirme gerceklestirildiginde AAS’de okunmasi

gereken metal iyonu derisimidir. Asagida yontemin optimizasyon iglemi anlatilmistir.

Birgok metal iyonu kararli az ¢oziinlir hidroksit ¢okelegi olusturur (Tablo 4.2). Tablo
4.2°deki degerlerden anlasilacagi gibi europyum hidroksitte oldukea kiiciik ¢oziiniirliik
carpimi degerine sahiptir. Bu durum nedeniyle europyum(IIl) hidroksitle bazi metal

iyonlarinin birlikte ¢oktiirme kosullarinin arastirilmasinin yararl olacag: diistintildii.

4.4.1. Alevli AAS ile Elementlerin Dogrudan Tayinine Europyum Derisiminin Etkisi

Europyum (IIT) hidroksit birlikte ¢oktiirme yontemiyle incelenen eser elementlerin
derisik hale getirildigi son ¢ozeltide europyum ana matriks olacaktir. Bu sebeple, alevli
AAS ile analit iyonlarmin dogrudan tayinine europyum miktarinin etkisi incelendi.
Bunun i¢in 6l¢iit olarak europyum igermeyen ¢oOzeltideki analit absorbanslarinin artan
europyum varliginda elde edilen analit absorbanslarina yiizde oranlar1 Tablo 4.2°de

gosterilmistir.

Tablo 4.2 Baz1 Elementlerin Hidroksit Ile Olusturduklar1 Cokeleklerin
Coziintirliikk Carpimlari [7, 47, 48]

Cokelek Coziiniirliik Carpimi (Kc)
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Fe(OH); 2.5x107°
Pb(OH), 6.3x107'°
Cr(OH); 1x10™°

Mn(OH), 1.3x107"
Co(OH), 6.3x107"°
Ni(OH), 3.16x107"°
Cd( OH), 2.5x107"°
Eu(OH); 9.4x10™’

Tablo 4.3 Analitlerin Dogrudan Alevli AAS ile Tayinine Eu(IIl) Miktarinin Etkisi

Eu(II) derisimi | Model Cozelti Absorbansi x 100/ Referans Absorbansi

(mg/L) Cr Fe Pb Mn

100 101 105 104 101

200 99 105 101 102

500 102 102 101 106

1000 99 101 100 103

2000 99 106 105 104

5000 115 122 150 100
10000 110 144 138 108

Tablo 4.3‘den goriildiigii gibi incelenen elementlerin absorbans sinyalleri artan Eu(III)
miktarindan 2000 mg/L europyum derisimine kadar 6nemli 6l¢iide etkilenmemistir. 2000
mg/L europyum derisiminden sonra analit sinyallerini artirict yonde europyumum bozucu
etkisi s6z konusudur. Calisma ortamimizda ayirma-zenginlestirme isleminde son hacim 2

ml oldugunda olabilecek en yliksek europyum derisimi teorik olarak 500 mg/L’dir.

4.4.2. Amonyak Ilavesinin Etkisi

Europyum(IIl) iyonunun ve beraberinde eser elementlerin hidroksitleri seklinde

cokelmesi ortamina ilave edilecek bazin derisimine bagli oldugundan, analitlerin birlikte
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coktiiriilmesine iliskin geri kazanma degerlerinin derisik amonyaktan ilave edilen degisik

hacimlere etkisi incelendi.

Model ¢ozeltilere ilave edilen Eu,O3; miktar1 1 mg'dir. Cokelek olusumu bekleme siiresi
10 dk’dir. Her bir NH; ilavesi i¢in ii¢ paralel calisma yapildi. Cr (II), Fe(II), Pb(I) ve
Mn(II) iyonlarinin geri kazanma degerleri {i¢ paralel ¢alismanin sonucunun ortalamasi

olarak hesaplandi. Geri kazanma verimlerinin derisik NH; ile degisimi Sekil 4.1°de

gosterilmistir.
100 + ®
= £l
80
© 1
S
c
T 60|
©
E ——Cr
g —=—Fe
o 07 b
° ——Mn
20
0 f f f {
0 1 2 3 4
derisik NH, (ml)

Sekil 4.1. Elementlerin Geri Kazanma Degerlerine Derisik Amonyagin Etkisi (N=3)

Ortama hi¢ amonyak eklenmeden yapilan ¢alismada analit iyonlar1 kantitatif olarak geri
kazanilmamustir. 0.5-4.0 ml arasinda amonyak ilavesinde biitiin analit iyonlar kantitatif
olarak geri kazilmistir. Bu sonuglar 1s1ginda bundan sonraki ¢alismalarda ¢ozeltilerin her

10 ml’sine 1.0 ml derisik amonyak ile ¢aligildi.

4.4.3. Eu,0; Miktarmmin Etkisi
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Birlikte ¢oktiirme isleminde olan Eu;Os'nin incelenen agir metal iyonlarinin geri
kazanma verimlerine etkisi incelendi. Derisik NH; miktart 1 mL olarak belirlendi.
Bekleme siiresi 10 dakikadir. Bu sartlarda 0-3.0 mg araliginda degisen miktarlarda
Eu,0; eklenerek ¢oktiirme iglemi gercgeklestirildi. Elde edilen sonuglar Sekil 4.2 ‘de
gosterilmistir.

100 +

90 A

s 907
S
& 70 -
N
¥
- 60
[«2]
(O] —&—Cr
X 50T —E—Fe
—e—Pb
40 + —+—Mn
30 +
20 f f i
0 1 2 3
Europyum Miktari (mg)

Sekil 4.2. Incelenen Elementlerin Geri Kazanma Degerlerine Eu,O; Miktarinin Etkisi
(N=3)

Eu,0; ilavesi yapilmadan gergeklestirilen ¢calismalarda Cr %60, Fe %85, Pb %84 ve
Mn %90 oraninda geri kazanilmistir. Eu;Os ilavesi europyum(I1l) hidroksit olusumu ile
incelenen eser elementlerin geri kazanma verimleri kantitatif degerlere (>95%)
ulagmistir. Bu durum ¢alismada Eu,0; kullaniminin gerekliligini géstermektedir. Bu
sonug¢larin isiginda Eu,O3 miktarmmin 1 mg olarak alinmasinin uygun olacagina karar
verilmistir.

4.4.4. Cokelek Olusum Siiresinin Etkisi

Europyum (III) hidroksit ile birlikte ¢oktlirmede yontemin optimizasyonu ile bulunan
amonyak ve FEu,O; miktar1 belirlendikten sonra, olusturulan ¢okelegin bekletilme
siiresinin, incelenen analitlerin geri kazanilmasina etkisi incelendi. Bekleme siiresinde,

cokelegin olusumu ve eser elementlerin ¢okelek iizerine adsorpsiyonu tamamlanir [7]. Bu
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amagla, incelenen analitlerin geri kazanilmasina bekleme siiresinin etkisi, 0-20 dakika

arasinda incelendi. Elde edilen sonuglar, Tablo 4.4'da verilmistir.

Tablo 4.4 Analitlerin Geri Kazanma Verimlerinin Cokelek Olusum Siiresi ile

Degisimi
Bekleme Siiresi Geri Kazanma (%)
(dak.) Cr Fe Pb Mn
0 <5 <5 <5 <5
5 98 98 93 90
10 99 102 98 99
15 98 101 93 98
20 98 102 95 98

Tablo 4.4’dan goriildiigli gibi, analit iyonlarinin europyum (III) hidroksit ile kantitatif

birlikte ¢oktiiriilmesi i¢cin 10 dakikalik bekleme siiresi yeterlidir.

4.4.5. Santrifiijleme Hizinin Etkisi

Cr (III), Fe(Ill), Pb(Il) ve Mn(II) iyonlarimin geri kazanma degerlerine santrifiijleme
hizinin etkiside incelendi. Bu amagla 1500-3500 rpm (devir/dk) araliginda optimum
sartlarda olusturulan ¢okelekler santrifiijlendi. Sonuclar Tablo 4.5’de verilmistir. Biitlin
caligma araliginda analit iyonlar kanitatif olarak geri kazanilmistir. Caligmalar 2750 rpm

santriflij hizinda stirdiirilmiistiir.

Tablo 4.5 Santrifiijleme Hizinin Geri Kazanmalar Uzerine Etkisi

Santrifiijleme Hiz1 Geri Kazanma (%)

(rpm) Cr Fe Pb Mn
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1500 96 95 102 99
2000 102 101 104 100
2500 100 99 102 97
2750 102 96 98 97
3000 102 100 94 98
3500 102 97 98 97

4.4.6. Ornek Hacminin Etkisi

Ornek hacminin geri kazanma iizerindeki etkisi de incelendi. Bu amacla optimum sartlarda
hazirlanan degisik hacimli (10-1000 ml) model ¢ozeltilerde europyum hidroksit ile birlikte

coktiiriilmesi gerceklestirildi. 100 mI’ye kadar olan ¢calismalar santrifiij ile yapildi.

100 ml den biiyiik hacimli cahiymalar icin ise Sekil 4.3’de gosterilen siizme diizenegi kullanilmistir.
Bu siizme diizenegi, iki parcal siizme hunisi, gozenekli (poroz) disk, membran filtre ve nuce erleni
ile su trompundan olusmaktadir. Gozenekli disk siizme hunisinin altta bulunan parcasina
yerlesmistir. Kullanilan membran filtre bu gézenekli disk iizerine disk yiizeyi saf su ile 1slatildiktan
sonra Yyerlestirildi. Yerlestirme sirasinda Sartorius marka seliiloz asetat membran filtrenin (cap1 25
mm ve gozenek biiyiikliigii 0.45 pm) kaydirilmadan disk iizerine tam yerlesmesi saglandi. Membran
yerlestirildikten sonra huninin ikinci parcasi son vida dislisine kadar birincinin iizerine sikildi. Bu
islemlerden sonra diizenek siizme islemine hazirlandi. Model c¢ozeltiler su trompu yardimiyla bu
sistemden gecirildi. Membran filtre ile ¢cokelek dikkatlice bir behere alindi ve iizerlerine 0.5 mL
derisik nitrik asit ilave edilerek 80 “C de memran filtre ve ¢okelek coziildii. Son hacim saf su ile 10

ml’ye tamamlandi. Analit derisimleri alevli AAS ile tayin edildi.
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Sekil 4.3. Stizme Diizenegi

Ornek hacminin geri kazanma degerleri iizerine etkisi Sekil 4.4’de verilmistir. 500 ml’ye
kadar tiim analit iyonlar kantitafif olarak geri kazanilmistir. 500 ml’den sonra kursun ve
mangan iyonlarinin geri kazanma verimleri kantitatif degildir. Demir 1000 mL ‘ye, krom

750 ml’ye kadar kantitatif olarak geri kazanilmistir.

Son ¢ozelti hacmi 2, 5 ve 10 mL’ye tamamlanarak geri kazanma verimleri incelenmistir.
Bu amagcla 500 pl derisik HNO; de ¢oziilen ¢okelegin hacmi sirasiyla 2, 5 ve 10 mL’ye
tamamlanmistir. Analit iyonlarinin hepside 2, 5 ve 10 mL son hacimde kantitatif olarak

geri kazanilmigtir.

Bu sonuglar 15181inda zenginlestirme faktorleri Mn ve Pb i¢in 250; Fe i¢in 500, Cr igin
375 olarak hesaplanmustir.



37

100

90

80 -

70 A

60 -

% Geri Kazanma

50 -

40 -

30 +

20 I I I I I
0 200 400 600 800 1000

Ornek Hacmi (ml)

Sekil 4.4. Elementlerin Geri Kazanma Degerlerine Ornek Hacminin Etkisi

4.4.7. Matriks Iyonlarmin Etkisi

K*, Na®, Ca™, Mg" gibi katyonlarin gelistirilen europyum hidroksit ile birlikte ¢oktiirme
yontemiyle zenginlestirilen demir, kursun, krom ve mangan iyonlarinin geri kazanma
degerlerine etkileri arastirildi. Sonuglar Tablo 4.6' de verilmistir. Ayrica, incelenecek

orneklerde bulunmasi1 muhtemel diger katyonlarin etkileri de Tablo 4.6’da verilmistir.

K", Na*, Ca™ ve Mg"™ iyonlar1 igin dogal sularda bulunduklari derisimlerden oldukgca
yiuksek derisim degerlerinde (Tablo 4.6) analit iyonlar1 kantitatif olarak geri
kazanilmistir. Yine Tablo 4.6’da verilen diizeylerde verilen bazi geg¢is metal iyonlari

kantitatif olarak geri kazanilmistir.

4.4.8. Gozlenebilme Siniri

Analit iyonlarmin goézlenebilme smirinin tayini i¢in 12 paralel 50 ml kor Ornege

gelistirilen yontem uygulandi. Son hacim 2.0 ml ye tamamlandi. Kor degerlerin standart
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sapmasinin li¢ katin1 esas alan gozlenebilme sinir1 degerleri zenginlestirme faktoriine

boliinerek hesaplandi ile ¢alisma yapildi. Calismalarin sonuglart Tablo 4.7'de verilmistir.

Tablo 4.6 Matriks Iyonlarmin Analitlerin Geri Kazanmalar1 Uzerine Etkisi (N=3)

% Geri Kazanma
Iyon Eklendigi Derisim(mg/L) Fe Pb Mn Cr
Tuz

Na" NaCl 25000 10243 | 96+2 | 99+1 97+1
NH4" NH,CI 2500 100£2 | 100+2 | 33+2 | 9643

K" KCl 1000 9942 | 100+2 | 95+2 | 98+3
Ca™ CaCl, 1000 101+3 | 10043 | 101£1 | 98+3
Mg™ MgCl, 1000 9942 | 99+1 | 97+3 | 97+1

Cr NaCl 25000 9743 | 95+2 | 100+2 | 97+2
Ni** NiSOy 50 100+£3 | 100+£3 | 101£2 | 10043
Co™* CoSO, 50 98+3 | 98+3 | 100+£2 | 961
Cu* CuSO, 50 10043 | 1002 | 100+1 | 102+2
Al Al(SO4)3 50 9543 | 96+£2 | 93+£2 | 96+3
Bi’" Bi(NOs); 50 10343 | 10043 | 9742 | 10043
Zn™" | Zn(NO3), 50 103£2 | 100£3 | 96+3 | 1014

Tablo 4.7 Analit Iyonlar1 I¢in Hesaplanan Gozlenebilme Sinir1 Degerleri

Element Gozlenebilme Siniri
(ng/L)
Fe 7.2
Pb 17.1
Mn 1.7
Cr 2.1
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4.4.9. Dogal Su Orneklerinden Analitlerin Geri Kazanilmasi

Yontemin dogrulugunu test etmek icin orneklere ekleme yapildi. Bu amacgla 10 mL
cesme ve sise ve Sorgun Kaplica suyuna, Fe ve Mn'dan 0, 5, 10 ve 15 pg, Pb ve Cr'dan
ise 0, 10, 20 ve 30 pg eklendi. Gelistirilen yontem uygulandi. Her bir ¢alisma ii¢ paralel
olarak gergeklestirildi. Son ¢ozeltideki analitler AAS ile tayin edildi. Elde edilen sonuglar

Tablo 4.8 ve Tablo 4.9' da ¢esme ve sise suyu i¢in sira ile verilmistir.

Tablo 4.8 Cesme Suyundan Analitlerin Geri Kazanma Degerleri (N=3)

Analit Eklenen, png Bulunan, pg %R
Fe 0 GSA -
5 4.8 96
10 9.6 96
15 15.0 100
Pb 0 GSA -
10 9.6 96
20 19.6 98
30 22.5 75
Mn 0 GSA -
5 5.2 104
10 9.8 98
15 14.7 98
Cr 0 GSA -
10 8.8 88
20 19.4 97
30 28.2 94

GSA: Gozlenebilme sinirinin altinda
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Tablo 4.9 Sise Suyundan Geri Kazanma Degerleri (N=3)

Analit Eklenen, ng Bulunan, pg % R
Fe 0 GSA -
5 5.0 100
10 10.5 105
15 13.5 90
Pb 0 GSA -
10 9.2 92
20 20.0 100
30 30.6 102
Mn 0 GSA -
5 4.9 98
10 9.5 95
15 13.7 91
Cr 0 GSA -
10 10.0 100
20 19.0 95
30 29.4 98

GSA: Gozlenebilme siniriin altinda

4.4.10. Analitik Safliktaki Sodyum Kloriir ve Magnezyum Kloriirden Analitlerin
Geri Kazanilmasi

Analitik safliktaki sodyum ve magnezyum kloriirden 0.1 gram tartilip saf suda

coziildiikten sonra gelistirilen yontem degisik miktarlarda analitlerden eklenerek

uygulandi. Analitler alevli AAS ile tayin edildi. Sonuglar Tablo 4.11 ve Tablo 4.12°de

verilmistir.
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Tablo 4.10 Sorgun Kaplica Suyundan Analitlerin Geri Kazanma Degerleri

(N=3)
Analit Eklenen, png Bulunan, pg % R
Fe 0 GSA -
5 4.9 98
10 10.3 103
15 14.7 98
Pb 0 GSA -
10 10.4 104
20 20.8 104
30 29.7 99
Mn 0 GSA -
5 4.9 98
10 9.9 99
15 14.9 99
Cr 0 GSA -
10 10.3 103
20 20.0 100
30 27.6 92

GSA: Gozlenebilme sinirinin altinda

4.4.11. idrardan Analitlerin Geri Kazanilmasi

Gokhan Onal’dan alman idrar 6rneginden 10 ml alindiktan sonra gelistirilen ydntem
degisik miktarlarda analitler eklenerek uygulandi. Analitler alevli AAS ile tayin edildi.
Sonuglar Tablo 4.13’de verilmistir.
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Tablo 4.11 Analitik Safliktaki Sodyum Kloriirden Geri
Kazanma Degerleri (N=3)

Analit Eklenen, png Bulunan, pg % R
Fe 0 GSA -
5 5.0 100
10 10.1 101
15 14.5 97
Pb 0 GSA -
10 10.0 100
20 19.6 98
30 30.6 102
Mn 0 GSA -
5 5.0 100
10 10.1 101
15 14.6 97
Cr 0 GSA -
10 10.2 102
20 15 75
30 21.6 72

GSA: Gozlenebilme sinirinin altinda

4.5. Gelistirilen Yontemin Uygulamalari
4.5.1. Referans Standart Madde Analizleri

Gelistirilen yonteminin dogrulugunu test etmek amaciyla, gelistirilen yontem iki tane
standart referans maddeye (Bovine Liver 1577-b ve BCR-144R Sewage Sludge
(domestic origin)) analizine uygulanmistir. Bu amagla her bir 6rnekten 0.25 g hassas bir

bigimde tartildi ve tizerine 12 mL derisik HCI ve 4 mL derisik HNO; karisimi eklendi.
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Tablo 4.12 Analitik Safliktaki Magnezyum Kloriirden Geri
Kazanma Degerleri (N=3)

Analit Eklenen, png Bulunan, pg % R
Fe 0 GSA -
5 4.7 94
10 9.7 97
15 14.1 94
Pb 0 GSA -
10 9.4 94
20 19.2 96
30 28.8 96
Mn 0 GSA -
5 4.8 96
10 9.7 97
15 14.6 97
Cr 0 GSA -
10 10.3 103
20 20.0 100
30 29.1 97

GSA: Gozlenebilme sinirinin altinda

Beherlerin lizeri saat camu ile kapatildi ve karisim 95 °C’de hot plate tizerinde kurulugu
yakin buharlastirildi. Karigima 6 mL derisik HCI ve 2 mL derisik HNOj5 eklenip yeniden
buharlastirildi. Sogutulduktan sonra karisim mavi band siizge¢ kagidindan siiziildii.
Stiziintli saf su ile yaklagik 20 mL'ye tamamlandi vegelistirilen zenginlestirme yontemi

ile analiz edildi. Sonuglar Tablo 4.14 ve Tablo 4.15’de verilmistir.
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Analit Eklenen, ng Bulunan, pg % R
Fe 0 GSA -
5 4.9 98
10 9.8 98
15 15.3 102
Pb 0 GSA -
10 10.0 100
20 18.8 94
30 30.0 100
Mn 0 GSA -
5 4.8 96
10 9.7 97
15 14.7 98
Cr 0 GSA -
10 9.7 97
20 19.6 98
30 30.6 102

GSA: Gozlenebilme siniriin altinda

Tablo 4.14 Standart Referans Madde Analiz (Bovine Liver 1577-b) Sonuglari*

Element Sertifikah Bulunan (pg/g)
Deger (ng/g)
Fe 184+15 190£10
Pb 0.129+0.004 GSA
Mn 10.5+1.7 10.1+£1.0
Cr deger yok GSA

* ortalamazstandart sapma, N=3

GSA: Gozlenebilme siniriin altinda
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Tablo 4.15 Standart Referans Madde Analiz (BCR-144R Sewage Sludge (domestic
origin)) Sonuglar*

Element Sertifikah Bulunan (ng/g)
Deger (ng/g)
Fe deger yok 148.0+4.8
Pb 96.0+1.5 89.0+6.0
Mn 189+6 200£11
Cr 90+6 85+5

* ortalama+standart sapma, N=3

4.5.2. Bazi1 Gida Orneklerinde Analit Derisimleri

Geligtirilen yontem bazi gida Orneklerinin analit iceriklerinin belirlenmesine
uygulanmistir. Bu amagla gida ornekleri havanda 6giitiildiikten sonra, 200 mesh’lik
elekten elenmis. 1.0 g hassas bir bigimde tartildi ve tizerine 12 mL derisik HCI ve 4 mL
derisik HNO; karisimi eklendi. Beherlerin iizeri saat camu ile kapatildi ve karigim
95 °C’de hot plate iizerinde kurulugu yakin buharlastirildi. Karisima 6 mL derisik HCI ve
2 mL derisik HNOj eklenip yeniden buharlastirildi. Sogutulduktan sonra karistm mavi
band silizge¢ kagidindan siiziildii. Stiziintii saf su ile yaklasik 20 mL'ye tamamlandi ve

gelistirilen zenginlestirme yontemi ile analiz edildi. Sonuclar Tablo 4.16’da verilmistir.

Tablo 4.16 Bazi Gida Orneklerinin Eser Metal icerikleri

Derisim (ng/g)*
Ornek Fe Pb Mn Cr
Bulgur 3.9+0.5 GSA GSA GSA
Yesil Mercimek 6.0+0.6 GSA GSA GSA
Tel Sehriye 4.31+0.4 GSA GSA GSA
Eti Kakaolu Biskiivi GSA GSA GSA GSA

* ortalamaststandart sapma, N=3

GSA: Go6zlenebilme sinirinin altinda
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BOLUM V

SONUCLAR

5.1. Sonuglar ve Tartisma

Alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi, sivi veya kolayca sivi g¢ozeltileri elde
edilebilen oOrneklerde eser diizeyde bulunan element analizlerinde yaygin olarak
kullanilan bir analiz metodudur. Ancak deniz suyu, nehir suyu ve ¢gesme suyu gibi birgok
stvi numunede veya yliksek safliktaki metallerde bulunan eser elementler alevli AAS’nin
gozlenebilme sinirlart altindadir. Dolayisiyla bu elementlerin dogrudan alevli AAS ile

tayin edilemezler.

Diger yandan 6zellikle atik su ve deniz suyu ortamlarinin karmasik olmasi daha duyarl
olan grafit firimli AAS ile dogrudan tayinleri engeller. Bu problemler alevli AAS’de de
kargilagilabilir. Yiksek safliktaki metal ¢ozeltileri ilk bakista basit matrikse sahiptir.
Ancak alman O6rnek miktarindaki artisla ¢6zme sonucu elde edilen ornek ¢ozeltisinin
metal tuzu derisimi artar ve tuz etkileri olusturabilmektedir. Boyle durumlarda bir 6n

ayirma ve zenginlestirme islemine gereksinim vardir.

Bir ¢ok aletli analiz teknigi gibi AAS ’de bagil bir metottur ve standart ¢ozeltilerle
kalibrasyon gerektirir. Standart ¢ozeltilerle analiz numunesinin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinin farkli olmasi, analizde girisime sebep olur. Analizden Once girisim
diizeltilmezse, sinyalde artmaya veya azalmaya, dolayisiyla analizde hataya sebep olur.
On ayirma ve zenginlestirme islemleriyle analitin bilinen ortama alinmas: kalibrasyon

standartlarinin hazirlanmasini da kolaylastirmaktadir.

Ayirma islemi ile bozucu etki gosteren ortam bilesenleri; analit iyonlarindan ayrilir.

Zenginlestirme ile de analitler biiyiik hacimli ¢ozeltilerden daha kiigiik hacimlere alinir.
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Boylece deristirme saglanarak, derisimler tayin edilebilir diizeye getirilir. Zenginlestirme
yontemleri analitik kimyanin 6nemli bir ¢alisma alanimm olusturur. Oziitleme, iyon-
degistirme, bulutlanma noktasi ekstraksiyonu, elektroanalitik teknikler, birlikte ¢oktiirme

ve kat1 faz 6ziitleme teknikleri baslica ayirma-zenginlestirme yontemleri arasindadir.

Bu calismada bazi eser elementlerin europyum(IIl) hidroksit ile birlikte ¢oktiiriilmesi
sonucu zenginlestirilmesi incelendi. Cozeltideki analitler atomik absorpsiyon
spektrometresi ile tayin edildi. Amaglanan bu zenginlestirme yoOnteminde analitik
parametreler olarak reaktif miktari, 6rnek hacmi ve yabanci iyon veya madde etkileri
incelendi. Kantitatif tayin i¢in analitik kriter olarak % 95 geri kazanma degeri alt sinir

olarak kullanild.

Birgok metal iyonu kararli az ¢oziiniir hidroksit ¢okelegi olusturur. Tablo 4.2’deki
degerlerden anlasilacagi gibi europyum hidroksitte oldukca kiigiik ¢oziiniirliikk ¢arpimi
degerine sahiptir. Bu durum nedeniyle europyum(IIl) hidroksitle bazi metal iyonlarinin

birlikte ¢oktiirme kosullarinin arastirilmasinin yararli olacag diisiiniildi.

Europyum (II) hidroksit birlikte ¢oktiirme yontemiyle incelenen eser elementlerin
derisik hale getirildigi son ¢6zeltide europyum ana matriks olacaktir. Bu sebeple, alevli
AAS ile analit iyonlarinin dogrudan tayinine europyum miktarinin etkisi incelendi.
Bunun i¢in 6l¢iit olarak europyum icermeyen cozeltideki analit absorbanslarinin artan
europyum varhiginda elde edilen analit absorbanslarina yiizde oranlar1 Tablo 4.3’de
gosterilmistir. Incelenen elementlerin absorbans sinyalleri artan Eu(III) miktarindan 2000
mg/L europyum derisimine kadar 6nemli dlgiide etkilenmemistir. 2000 mg/L europyum
derisiminden sonra analit sinyallerini artirici yonde europyumum bozucu etkisi s6z
konusudur. Calisma ortamimizda ayirma-zenginlestirme isleminde son hacim 2 ml

oldugunda dahi olabilecek en yliksek europyum derisimi teorik olarak 500 mg/L’dir.

Europyum(IIl) iyonunun ve beraberinde eser elementlerin hidroksitleri seklinde
cokelmesi ortamina ilave edilecek bazin derisimine bagli oldugundan, analitlerin birlikte
coktiiriilmesine iligkin geri kazanma degerlerinin derisik amonyaktan ilave edilen degisik
hacimlere etkisi incelendi. Geri kazanma verimlerinin derisik NH; ile degisimi Sekil

4.1°de gosterilmistir.Ortama hi¢ amonyak eklenmeden yapilan ¢alismada analit iyonlar
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kantitatif olarak geri kazanilmamistir. 0.5-4.0 ml arasinda amonyak ilavesinde biitlin
analit iyonlar1 kantitatif olarak geri kazanilmistir. Bu sonuclar 1518inda bundan sonraki

caligmalarda ¢ozeltilerin her 10 ml’sine 1.0 ml derisik amonyak ile ¢alisildu.

Birlikte ¢oktiirme isleminde olan Eu;Os'nin incelenen agir metal iyonlarinin geri
kazanma verimlerine etkisi incelendi. Elde edilen sonuglar Sekil 4.2 ‘de gosterilmistir.
Euy0; ilavesi yapilmadan gerceklestirilen ¢calismalarda Cr %60, Fe %85, Pb %84 ve
Mn %90 oraninda geri kazanilmistir.

Eu,0; ilavesi europyum(Ill) hidroksit olusumu ile incelenen eser elementlerin geri
kazanma verimleri kantitatif degerlere (>95%) ulasmistir. Bu durum ¢alismada Eu,0;
kullaniminin gerekliligini gostermektedir. Bu sonug¢larin isiginda Eu;O; miktarinin 1 mg
olarak alinmasinin uygun olacagina karar verilmistir.

Olusturulan ¢okelegin bekletilme siiresinin, incelenen analitlerin geri kazanilmasina
etkisi incelendi. Bekleme siiresinde, ¢okelegin olusumu ve eser elementlerin ¢okelek
iizerine adsorpsiyonu tamamlanir [7]. Bu amacla, incelenen analitlerin geri kazanilmasina
bekleme siiresinin etkisi, 0-20 dakika arasinda incelendi. Tablo 4.4’dan goriildiigii gibi,
analit iyonlarinin europyum (III) hidroksit ile kantitatif birlikte ¢Oktiiriilmesi i¢in 10

dakikalik bekleme stiresi yeterlidir.

Cr (II), Fe(Ill), Pb(Il) ve Mn(Il) iyonlarmin geri kazanma degerlerine santrifiijleme
hizinin etkiside incelendi. Bu amagla 1500-3500 rpm (devir/dk) araliginda optimum
sartlarda olusturulan ¢okelekler santrifiijlendi. Sonuglar Tablo 4.5’de verilmistir. Biitlin
caligma araliginda analit iyonlar1 kanitatif olarak geri kazanilmistir. Caligmalar 2700 rpm

santrifiij hizinda siirdiiriilmiistiir.

Ornek hacminin geri kazanma iizerindeki etkisi de incelendi. Bu amagla optimum
sartlarda hazirlanan degisik hacimli (10-1000 mL) model ¢6zeltilerde europyum hidroksit
ile birlikte ¢oktiiriilmesi gergeklestirildi. 100 ml’ye kadar olan calismalar santrifiij ile
yapildi. 100 ml den biiyiik hacimli ¢aligmalar i¢in ise Sekil 4.3’de gdsterilen siizme
diizenegi kullanilmistir. Ornek hacminin geri kazanma degerleri {izerine etkisi Sekil

4.4’de verilmistir. 500 ml’ye kadar tiim analit iyonlar1 kantitafif olarak geri kazanilmistir.
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500 ml’den sonra kursun ve mangan iyonlarinin geri kazanma verimleri kantitatif

degildir. Demir 1000 mL ‘ye, krom 750 ml’ye kadar kantitatif olarak geri kazanilmistir.

Son ¢ozelti hacmi 2, 5 ve 10 mL’ye tamamlanarak geri kazanma verimleri incelenmistir.
Bu amagla 500 pl derisik HNO; de ¢oziilen ¢okelegin hacmi sirasiyla 2, 5 ve 10 mL’ye
tamamlanmigtir. Analit iyonlarinin hepside 2, 5 ve 10 mL son hacimde kantitatif olarak
geri kazanilmistir. Bu sonuglar 1s18inda zenginlestirme faktorleri Mn ve Pb i¢in 250; Fe

icin 500, Cr i¢in 375 olarak hesaplanmistir

K*, Na®, Ca™, Mg" gibi katyonlarin gelistirilen europyum hidroksit ile birlikte ¢oktiirme
yontemiyle zenginlestirilen demir, kursun, krom ve mangan iyonlarinin geri kazanma
degerlerine etkileri aragtirildi. Ayrica, incelenecek orneklerde bulunmasi muhtemel diger
katyonlarin etkileri de Tablo 4.6’da verilmistir. K', Na”, Ca™ ve Mg™ iyonlar igin
dogal sularda bulunduklar1 derisimlerden oldukg¢a yiiksek derisim degerlerinde (Tablo
4.6) analit iyonlar1 kantitatif olarak geri kazanilmistir. Yine Tablo 4.6 verilen diizeyleri

de verilen baz1 gecis metal iyonlar1 kantitatif olarak geri kazanilmustir.

Analit iyonlarmin goézlenebilme smirinin tayini i¢in 12 paralel 50 ml kor Ornege
gelistirilen yontem uygulandi. Son hacim 2.0 ml ye tamamlandi. Kor degerlerin standart
sapmasinin li¢ katin1 esas alan gozlenebilme siir1 degerleri zenginlestirme faktoriine
boliinerek hesaplandi ile ¢alisma yapildi. Calismalarin sonuglart Tablo 4.7'de verilmistir.

Gozlenebilme sinir1 degerleri pg/L olarak : Fe 7.2,Pb17.1, Mn 1.7 ve Cr 2.1°dir

Yontemin dogrulugunu test etmek icin Orneklere ekleme yapildi. Bu amagla 10 mL
cesme ve sise ve Sorgun Kaplica suyuna, demir ve mangandan 0, 5, 10 ve 15 pg, kursun
ve kromdan ise 0, 10, 20 ve 30 pg eklendi. Gelistirilen yontem uygulandi. Her bir
calisma ii¢ paralel olarak gergeklestirildi. Son ¢ozeltideki analitler AAS ile tayin edildi.
Elde edilen sonuclar Tablo 4.8 ve Tablo 4.9' da ¢esme ve sise suyu ig¢in sira ile

verilmistir.

Analitik safliktaki sodyum ve magnezyum kloriirden 0.1 gram tartilip saf suda

coziildiikten sonra gelistirilen yontem degisik miktarlarda analitlerden eklenerek
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uygulandi. Analitler alevli AAS ile tayin edildi. Sonuglar Tablo 4.11 ve Tablo 4.12°de

verilmistir.

Gokhan Onal’dan alman idrar 6rneginden 10 ml alindiktan sonra gelistirilen ydntem
degisik miktarlarda analitler eklenerek uygulandi. Analitler alevli AAS ile tayin edildi.
Sonuglar Tablo 4.13’de verilmistir.

Dogal su, magnezyum kloriir, sodyum kloriir ve idrar o6rneklerine yapilan eklemeler
sonucunda analit iyonlar1 Tablo 4.8-Tablo 4.13” den de goriilecegi gibi kantitatif olarak

geri kazanilmislardir.

Gelistirilen birlikte ¢oktiirme yonteminin dogrulugunu test etmek amaciyla, gelistirilen
yontem iki tane standart referans maddeye (Bovine Liver 1577-b ve BCR-144R Sewage
Sludge (domestic origin)) analizine uygulanmistir. Sonuglar Tablo 4.14 ve Tablo 4.15’de

verilmigtir.

Baz1 gida 6rneklerinde analit iyonlarinin derisimlerinin belirlenmesi amaciyla 6rnekler
cozlinlirlestirildikten sonra gelistirilen birlikte ¢oktiirme yontemi uygulandi. Bu

caligmaya ait sonuglar Tablo 4.16’da verilmistir.

Yapilan calismalar sonucunda gelistirilen europyum(IIl) hidroksit ile birlikte ¢oktiirme
yontemi ile hem eser diizeydeki demir, mangan, krom ve kursun iyonlarinin deristirildigi
hem de bozucu etkileri olan ortam bilesenlerinden eser metal iyonlarmin ayrildigi yani

yontemin bir ayirma-zenginlestirme islemlerinin kombinasyonu oldugu goriildii.
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