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DOGAL ORNEKLERDEKI BAZI ESER METAL iYONLARININ
BiRLiKTE COKTURME YONTEMIiYLE ZENGINLESTiRiLMESi
VE AAS iLE TAYINLERI

OZET

Modern instrumental tekniklerinin gozlenebilme smirt degerlerinin diisiik derisim diizeyleri ve
gercek oOrneklerin matriks bilesenlerinin bozucu etkileri nedeniyle, ¢evre Orneklerindeki eser
diizeydeki agir metal iyonlart icin ayirma ve zenginlestirme teknikleri bir gereksinimdir. Kati faz
oziitlemesi, iyon degistirme, elektrobiriktirme, sivi-sivi Oziitlemesi agir metal iyonlari icin sikca
kullanilan ayirma-zenginlestirme yontemleridir. Birlikte ¢oktiirmede eser diizeydeki metaller igin
etkin tekniklerden birisidir. Bu c¢alismada, demir(Ill), nikel(Il), kadmiyum(II) ve kursun(Il)
iyonlarmin alevli atomik absorpsiyon spektrometrik tayinleri oncesi bakir (II) hidroksit (Cu(OH),)
ile birlikte ¢oktiiriilmelerini esas alan bir ayirma-zenginlestirme yontemi sunulmustur. Analitler i¢cin
kantitatif geri kazanma degerleri i¢in, reaktif miktarlari, rnek hacmi, ¢okelek olusum siiresi gibi
analitik parametreler optimize edilmistir. Matriks iyonlarinin etkileri de arastirilmistir. Alevli AAS
ile tayinlerde gozlenebilme sinirlar1 Fe(Ill), Ni(II), Pb(II), Cd(Il) icin swasiyla 11 pg/L, 3 ng/L, 7
pg/L, 2 pg/L olarak bulunmustur. Ortalama geri kazanma degerleri genelde % 95 -105

araligindadir. Gelistirilen yontem bazi dogal 6rneklere uygulanmistir.

Anahtar Kkelimeler: Bakir (II) hidroksit, birlikte ¢oktiirme, ayirma, zenginlestirme, alevli atomik

absorpsiyon spektroskopisi



PRECONCENTRATION OF SOME TRACE METAL IONS IN NATUREL SAMPLES BY
COPRECIPITATION METHOD AND THEIR DETERMINATION BY AAS

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
techniques 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 techniques for
metals at trace levels. In this work, a separation-preconcentration procedure based on the copper(Il)

hydroxide (Cu(OH)Z) coprecipitation of iron(Ill), nickel(Il), cadmium(Il) 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 limits for Fe(III), Ni(II), Pb(Il), Cd(1I) were found as 11 pg/L, 3 pg/L, 7 ug/L, 2 pg/L

respectively. The presented procedure was applied to some natural samples.

Key words: Copper(II) hydroxide, coprecipitation, separation, preconcentration, flame atomic

absorption spectroscopy



iCINDEKILER
Sayfa No
T KAPAK .ot I
KABUL VE ONAY SAYFASI ......osriviriieeeiseses s sssse st sssss s sssssssssssssssssssssssssssssssesssssesssssn 1
TESEKKUR ....oooviieiirieissssssessssssssse st ssss s ssss s ssss s sss st I
OZET oo s s v
ABSTRAGCT ...ooooivoieieisieisessssse s st sss s \Y
ICINDEKILER ......oocovioivieeeiiisieses st ssss s st VI
TABLO VE SEKIL LISTEST ..ottt sasssess s IX
KISALTMALAR ...ooooomteoeeeeeee oo sses oo sss s ss e ssss e s ss s essses s X
1. GIRIS VE AMAGC ...ttt sttt 1
2. GENEL BILGILER ..ot eees st ssass s s essanssessanen 4
2.1. ESER ANALIZ VE BIRLIKTE COKTURME YONTEMI ........ceoovrirriniiniiesiiesesesesiesione 4
2.2. ZENGINLESTIRME YONTEMLERININ GEREKLILIGT .......coooivoiieieeeceeeee e 5
2.3. ZENGINLESTIRME YONTEMLERI ........coooviiiviieieeieeeeeseees e seseaes s sasss s 6
2.4. BIRLIKTE COKTURME ILE ZENGINLESTIRME ......cocovvmiiiririniiesiiesiies e 8
2.4.1. Birlikte Coktiirmenin MeKanizZmasl...........eeueuieenirierereinininrererieeseeeereneeeeseeseseseeseseeseneneneas 8
2.4.2. Toplayict COKelekler Ve OZEIIKIETi ..........vuurveerveeieeieeiieiiesisesises s 9
2.5. Fe, Ni, Cd VE Pb ELEMENTLERININ INSAN HAYATI iCIN ONEMI ......co.covvvnrirriririnnnen. 10
2.5 1  DEIMIT ..ottt ettt ettt et et e e ae e be bt eaaeera e et e et et e eat e beeteenbeebaeebe et ebeereeneereeneertenns 10
2.5.2. NTKEL ovvtoveeereiesiiess sttt 12
2.5.3. KAQMIYUIN 1ottt ettt ettt sttt et et eb e et b sb e be st et enseneeneas 13
254, KUISUIN ....uiiuiiiiieiecieeteee ettt ettt e et e et e e e et e teesbestaesaeessessesssessasssassesseesseesaessaeseesseeseassesssassesssanns 14
2.6. BIRLIKTE COKTURME YONTEMI ILE YAPILMIS CALISMALAR .......ccooovoomrvvnrrreenriennee. 15
2.7. ATOMIK ABSORPSIYON SPEKTROSKOPISI ..........oorrvverrieriiessicseieess e 18
2.7.1. Atomik AbSOrpsiyon SPEKIrOMEIIEST .....eeueruerierierieieiirieetieteie ettt ettt ettt erens 19

VI

2.7.2. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi Ile Elementlerin Kantitatif Tayini .............ccocoourenn.e. 23



vl

Sayfa No
2.7.3. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Goriilen Girigimler ..........cc.coceveeerierenenencenieneenen. 24
3. GEREC VE YONTEM .......cooomiimiieieeeieeiecseesesssssees s s 29
31 GEREC ...ttt sttt sttt sttt 29
3.1 1. Kullanilan ALBHIET .......ccueueveueririeinieiitecrececiet ettt ettt ettt ettt st ee 29
3.1.2. Caligmada Kullanilan Kimyasallarin Hazirlani§1.........c.cceceeiviieninenennencne e 30
32 YONTEM ..ot 32
3.2.1. Eser Elementlerin Bakir(I)Hidroksit ile Birlikte COKtUriImesi......ceeeeeereeieeinerieereceeeeee 32
3230 PH ELKIST cecuiiiteee ettt sttt et et 33
3.2.4. Bakir(II) MiKtarinin ELKISI........c.cccvieiiiieiieieieciest et eeie et ete et sreeveesse e esse e eaesraessesvaesseesnans 33
3.2.5. Cokelek Olugum SUIesinin BKIST ......cccccerieirieieciiniiiecccrteeect et 33
3.2.6. Santriflijleme SUIesinin EKiSi.......cocoeeoeeeriririeeeirceccerec et 33
3.2.7. Matriks 1yonlarinin BEKiSi ...t 34
3.2.8. Ornek Hacminin BAKIST ........o.eveieceeeieeceecieeeeseseeseeessessesssessess e ssessesssessses s ssessessassssssssesssssnsens 34
3.2.9. GOZIENEDIIME STNIIT c..evuvininieiieiiieee ettt st eb et et sttt st bttt be s 35
3.2.10. Cesitli Dogal Su Orneklerinden Analitlerin Geri Kazanilmasi.............c..ocoevvereeerierronrionnnnn. 35
3.2.11. Analitik Saflikta Tuz Orneklerinden ve Yemek Tuzundan Analitlerin Geri Kazanilmast..... 36
3.2.12. Cesitli Dogal Su Orneklerine Dogrudan YOntem Tayini .............ooveevvrveriererronrssesssesssesssnnnn. 36
4. BULGULAR ...ttt ettt sttt st sttt st et e b e et b et ettt e st b e e st e bt ebensene s 37
4.1. ANALITLERIN BAKIR(II)HIDROKSIT ILE BIRLIKTE COKMESINDE pH’NIN ETKISI ..... 37
4.2 BAKIR(IT) MIKTARININ GERI KAZANMAY A ETKIST ..o 37
4.3.COKELEK OLUSUM SURESININ ETKIST.......ccooiiiniieiieiieiiesies e 38
4.4 SANTRIFUJLEME SURESININ GERI KAZANMAY A ETKIST....cconvivieeiineeiinnerincciisereienns 39
4.5 MATRIKS TYONLARI ETKIST ..o 39
4.6.ORNEK HACMINI ETKIST .....oooovmiiiiiieieeeeeeee e 40
4.7. GOZLENILEBILME SINIRL.........coouiviiiveeieiseieeeeeieeeesseessssseessae s ssss s sases e 41
4.8.(;ESITLI .DOGAL SU ORNEKLERINDE ANALITLERIN GERI KAZANILMA
DEGERLERI ..ottt sttt et e e et s s e e st eesa s e e e e ssesesnseneeeeees 42
4.9. ANALITIK SAFLIKTA TUZ ORNEKLERINDE VE YEMEK TUZUNDA ANALITLERIN
GERI KAZANILMAST ...ttt ettt sttt ettt sttt sa et st b et st es ettt st bbbt se st ebens 44
4.10. CESITLI DOGAL SU ORNEKLERINE YONTEMIN UYGULANMASI .........ccoovoemrverrirrrenn. 47
5. TARTISMA VE SONUCQ ..ottt ettt sttt ettt ettt eb e b st bt eb et be st e ssenenben 48
6. KAYNAKLAR ..ottt ettt ettt ettt ettt sttt b e et b ettt b et s be st st e s e be et e bentenentas 55

OZGECMIS



Tablo 2.1.
Tablo 3.1.
Tablo 3.2.
Tablo 3.3.
Tablo 4.1.
Tablo 4.2.
Tablo 4.3.
Tablo 4.4.
Tablo 4.5.
Tablo 4.6..
Tablo 4.7..
Tablo 4.8.
Tablo 4.9.
Tablo 4.10.
Tablo 4.11.
Tablo 5.1.

Sekil 2.1.
Sekil 2.2.
Sekil 3.1.
Sekil 4.1.
Sekil 4.2.
Sekil 4.3.

VIII

TABLO VE SEKIL LiSTESI

Sayfa no
ALEV S1CAKITKIATT ..ttt st 21
Alevli AAS T¢in Aletsel DESISKENIET ..........oveveiveieireeeeeeeeeeeeseee e ss s 30
VARIAN AA240 model Alevli AAS Icin Aletsel Degiskenler...................ccoeeeenn... 30
AAS icin Hazirlanan Standartlar..............ooo 31
Cokelek olusum siiresinin geri kazanima etkisi (IN=3).....ccccoceverinienieinnnineneneereeeeeene 38
Santrifiij siiresinin geri kazanima etkiSi(IN=3) ........ccccevtririininineneeeeeree e 38
Matriks iyonlarinin geri kazanmaya etkiSi(IN=3)........cccceevtrierierenerienrcneeeee e 39
GOzlenebilme SINIE AEZEIIET ......oveuiiuieiiiiiieieeeee ettt st st 40
Cesme Suyunda Analitlerin Geri Kazanilmasi(N=3) .......c..ccceeererenrrinnnineneneeneeeeeene 41
Sise Suyunda Analitlerin Geri Kazanilmast (IN=3).......ccccecevirenineneniincceeee e 42
Maden Suyunda Analitlerin Geri Kazanilmast (N=3).......cccocerenirieininininneeneeeeeee 43
Analitik safliktaki NaCI’den Geri Kazanma (N=3).......cccccooveevviieiriiciecieceeeee e 44
Analitik safliktaki KCI’den Geri Kazanma (N=3) .......ccccccverieiirienieiereeeeeeeee e 45
Yemek Tuzundan Geri Kazanma (N=3)........ccccceviiiiiiiiiieceeieseereer et 46
Dogal Sularda Dogrudan Tayin Yontemi (N=3) ......c.cccoeriereiinnnecricrinerereceneneeeneneeens 46
Birlikte Coktiirme Yontemiyle Daha Once Yapilmis Cahgmalarin Karsilagtirilmasi......... 52
AAS’ NN BIOK SEMAST ..ooviiviiiieiiiieeiece ettt et et sr e se s seeaesraesaesrnenes 19
Oyuk Katot LambDast.......coueruerieienieieieieereeseee ettt sttt ettt st st e st ene 20
Membran Filtreli SGzme DUZenegi.........ovviuiiniiiii e 35
Geri kazanma degerlerine pH’ nin etkisi(N=3)........ccccectririininininieeeree e 37
Tayin edilen elementlerin geri kazanma degerlerine Bakir(II) miktarinin (N=3) ............... 37

Elementlerin Geri Kazanma Degerlerine Ornek Hacminin Etkisi (N=3) ......cccoovvvererrennee. 40



AAS
AES
UV-VIS
ICP-MS
GFAAS
OKL
GS
NAA
WHO
HG-AFS
GSA
ZF

ppm
ppb

IX

KISALTMALAR

. Atomik Absorbsiyon Spektrometresi

: Atomik Emisyon Spektrometresi

: Ultraviyole-Goriiniir Bolge Spektrometresi

. Indiiktif Eslesmeli Plazma-Kiitle Spektrometresi

: Grafit Firinli Atomik Absorbsiyon Spektrometresi
: Oyuk Katot Lambasi

: Gozlenilebilme Sinir1

: Notron Aktivasyon Analizi

: Diinya Saghk Orgiitii

: Hidriir Teknikli Atomik Floresans Spektrometresi
: Gozlenebilme Sinirmin Altinda

. Zenginlestirme Faktorii

: mg/L Diizeyinde Derigim

: pg/L Diizeyinde Derisim



1. GIRIS VE AMAC

Eser metal analizleri kimyada 6nemli oldugu kadar, biyoloji, tip, fizik, cevre, ziraat
bilimleri hammadde ve kalite kontroliinde de biiyiik bir 6éneme sahiptir. Endiistrinin ve
teknolojinin hizli gelisimi eser element analizlerinin onemini artirmistir. Eser terimi,

cok kiiciik analit miktarim1 belirtmekte ise de, cok kiiciik miktardan anlasilan farkh

kavramlar vardir. Genel olarak % 10>2—10>6 araligina eser, %10_6’dan daha kii¢iik analitik

derisimlerine ultra eser denilmektedir.

Bulunduklar1 ortamda ana bilesen yaninda cok kii¢iik derisimde olan eser elementler,
aletli analiz yontemi kullanilarak tayin edilirler. Eser elementlerin bulunduklar1 ortamin
bilesenleri tayin sirasinda bozucu etki yapar. Ortam veya matriks, bircok bilesenden
olusabilir. Bunlar metaller, bilesikler, su, sulu ¢ozeltiler, mineraller, cesitli organik veya
serum gibi biyolojik materyaller olabilir. Ortam, eser tayinine etki etmiyor ve ortamdaki
eser element derisimi tayin teknigi icin yeterince yiiksek ise, tayin i¢in uygun bir

ortamdir.
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Eser elementin i¢inde bulundugu ortamin bilesimi iyi bilinmelidir. Aksi takdirde yeterli
duyarlik, gozlenebilme smirina ulasilamaz ve 1iyi bir dogrulukla tayin
gerceklestirilemez. Uygun bir ortam olsa bile ¢ok diisiik derisimli analit tayinlerindeki
sinyaller, aletin giiriiltii sinyalleri icinde kaybolabilir. Ayni derigimli analitler farkli
ortamlarda farkli sinyaller verir. Tayin i¢in hazirlanan kalibrasyon standartlar1 miimkiin
oldugunca ornegin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine uygun hazirlanmalidir. Eser agir
metal analizlerinde karsilasilabilecek bu problemleri ¢cézmek ve daha iyi netice almak
icin tayin Oncesi eser elementin ortamdan ayrilmasi ve derigiminin artirilmasi gerekir.
Bu amagla kullanilan aymrma islemlerine “aymrma yontemleri® denir. Eser elementin
derisiminin artirilmasi son ¢oOzeltide yapilir, bu islemlere de genel olarak

“zenginlestirme” denir.

Eser elementlerin Onderistirilmesi amaciyla oziitleme, elektrolitik deristirme, iyon
degistirme, ugurma, adsorpsiyon ve birlikte coktiirme yontemleri yaygin olarak
kullanilmaktadir. Coktiirme teknikleri, eser elementin ayrilmasi icin kullanilan en eski
yontemlerden biridir. Eser elementin derisiminin ¢ok diisik olmasi dogrudan
cOktiiriilerek  ayrmaya olanak  vermez. Bu nedenle eser elementlerin
zenginlestirilmesinde ¢oktiirme esasmna dayanan, fakat daha farkli bir yola
basvurulmustur. Bu yontemle bir ¢okelek olusumu sirasinda, ¢cozeltide bulunan yabanci
iyonlarin ana c¢okelek iizerinde safsizlik olarak toplanmalar1 esas alinir ve bu esasa
dayali olarak gelistirilmis olan zenginlestirme yontemine “birlikte coktiirme yontemi”

denir.

Birlikte c¢oktiirmede, tasiyici ya da toplayic1 ¢okelek denilen inorganik veya organik
karakterli biiyiik ylizeyli cokelek olusturularak istenilen eser elementler ¢cozeltiden bu
cokelek iizerine toplanilir. Cokelegin inorganik veya organik karakterli olmasi
durumlarinda her iki halde de grup seklinde veya spesifik olarak bazi elementler
cozeltiden ayrilabilir. Birlikte ¢oktiirme olaymin mekanizmasi; karigik kristal olusumu,
hapsetme ve adsorpsiyon olaylar1 ile aciklanir. Birlikte ¢coktiirme yonteminde kullanilan
inorganik toplayicilar ¢ogunlukla hidroksitler, siilfiirler, kismen oksitler ve bazi selat

kompleksleridir (1,2).
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Bu calismada bazi eser elementlerin bakir(Il)hidroksit ile birlikte ¢coktiiriilmesi sonucu
zenginlestirilmesi incelendi. Toplayic1 c¢okelek {iizerinde biriken analit iyonlar:
santrifiijlenerek ¢oktiiriildii ve olusan ¢okelek dekantasyon ile ¢cozeltiden ayrildi. Sonra
cokelek der. HNOs ile ¢oziilmesi sonucu geri kazanildi. Bu ¢ozeltideki analitler alevli
atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edildi. Reaktif miktarlari, ¢6zelti hacmi,
matriks etkileri gibi ¢esitli analitik parametreler incelendi. Kantitatif tayin i¢in % 95
geri kazanma degeri alt smir olarak kullanildi. Elde edilen bulgular cercevesinde dogal
su ornekleri, gida 6rneklerinde demir(III), kursun(Il), kadmiyum(II) ve nikel(IT) iyonlar1

zenginlestirilerek tayin edildi.



2. GENEL BILGILER

2.1. ESER ANALIZ VE BIRLIKTE COKTURME YONTEMI

Teknolojinin gelismesiyle sanayilesme ve hizli niifus artisinin sebep oldugu toprak, su
ve hava kirlenmesi, bu kirlenmenin canlilar {izerindeki etkisi gibi ¢evre sorunlarinin
giderek 6nem kazanmasi, eser element analizlerini analitik kimyada calisilan en 6nemli
arastirma dallarindan biri haline getirmistir. Eser element terimi, genel olarak mg/L
veya pug/mL diizeyindeki element derigsimi olarak tanimlanir. Kimyanin en 6nemli
dallarindan biri haline gelen eser element analizleri, eser elementlerin degisik
alanlardaki fonksiyonlar1 anlasildikca 6nem kazanmistir. Bu sebeple kalite kontroliinden
cevre kirliligine kadar bir¢cok degisik alanda eser elementlerin etkilerinin arastirilmasi
ve bunlarin tayinlerinin yapilmasi biiyilk 6nem kazanmustir. 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 ¢aligmalar yogun olarak devam etmektedir

(1,2).
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Eser elementler, matris 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 igindeki derisimi kullanilacak yonteme
gore yeterince yiiksek 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 metal iyonu derigimi, analiz yontemine gore belirli bir diizeyin
izerinde olmalidir. Aksi takdirde cihazdan alinan sinyal, aletin zemin sinyalinin altinda

kalir.

Aym derisime sahip eser elementlerin farkli ortamlarda farkli biiyiikliikte analitik
sinyaller olusturmasi bagka bir eser analiz problemi olup “matriks etkisi” adin1 alir. Eser
analizde kullanilan aletli yontemlerin bagil yontemler oldugu g6z Oniine alinarak,
standartlar ile numunenin fiziksel ve kimyasal ©zelliklerinin birbirine benzetilmesi
istenir. Standart hazirlanmasi eser element analizlerinin 6nemli problemlerinden biridir.
Yukarida sozii edilen konular1 da kapsamak {iizere, eser element analizinde kullanilan

aletsel yonteme gore eser metal iyonlarinin tayininde su problemlerle karsilasilir (3,4).

1. Cok diisiik miktardaki baslangic Orneginde; ana bilesen, yan bilesen ve eser
elementlerin analizi,

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

3. Ortamdaki girisimleri Onlemek ve tayin kapasitesini artirmak icin, analitin
bulundugu ortamdan kurtarilmasi ve kii¢iik bir hacimde toplanmasi,

4. Cok biiyiik miktardaki bir 6rnekten tayini yapilacak eser elementin ayrilmasi.

2.2. ZENGINLESTIiRME YONTEMLERININ GEREKLILiGi

Zenginlestirme yontemleri ile eser agir metal iyonlar1 bozucu ortam bilesenlerinden
ayrilarak daha kiiciik hacim icerisine alinir ve dolayisiyla deristirilir (4,5). Genel olarak
eser element caligmalarinda aymrma yontemlerinin {i¢ ayr1 uygulamasi vardir.

Bunlar;
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1. Eser bilesenler, kat1 veya ¢oziilmiis numuneden kurtarilirken ana bilesen c¢ozeltide
kalir (Mikro- Makro ayirma).

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

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

Eser element analizinde, ozellikle birinci uygulama ¢ok fazla kullanilmaktadir. Atomik
emisyon ve absorpsiyon spektroskopisiyle analizler i¢in eser elementlerin grup olarak
ayrilmasi yaygin olarak kullanilmaktadir. Eserlerin birbiri {izerinde girisimi sz 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 alinmasiyla ortamdan gelebilecek girisimler de
giderilmis olur. Boylece yontemin duyarlhiligi artar. Biiyiik numune miktarlar1 ile
caligilabilindiginden, Ornegin homojen olmamasindan kaynaklanan hatalar Onlenir.
Standartlar ile numune matriksini benzetmek kolaylasir. Ciinkii aymrma ile eser
elementler bilinen bir matriks i¢ine alinir. Bunun sonucunda dogruluk artar. Bozucu etki
gosteren matriks, uygun matriks ile yer degistirdigi icin zemin girisimleri azalir ve

secimlilik artar (5).
2.3. ZENGINLESTIRME YONTEMLERI
Eser element analizi i¢in kullanilan zenginlestirme yontemleri asagida verilmektedir (6).

Oziitleme: Bu yontem, basitligi, hizl1 olmasi ve genis uygulanabilirligi sebebiyle eser
analizde kullanilan zenginlestirme yontemleri arasinda 6nemli bir yer tutar. Ozellikle
cOzelti analizlerinin yapildigi AAS ile tayinlerde kullanilir. Bu yontemde birbiri ile
karismayan iki faz kullanilir. Bunlardan birisi genelde su, digeri ise uygun bir organik
coziicidiir. Yontemde sulu fazdaki eser metaller, cogunlukla selatlar1 veya iyon c¢ifti
kompleksleri seklinde organik faza gecirilir. Eser analiz ¢alismalarinda, kararliliklar1 ve
grup reaktifi ozellikleri sebebiyle selat sistemleri tercih edilir. Eser element analizinde
oziitleme yontemi iki sekilde uygulanir. Birincisinde eser elementler selatlar1 halinde
grup olarak ana bilesenden ayrilir ve organik faza alnir. Diger uygulamada ise ana
bilesen ortamdan uzaklastirilirken eserler sulu fazla birakilir. Eser element analizlerinde

yaygin uygulama sekli birincisidir. Oziitleme sistemlerinde secimlilik; pH, sulu fazdaki
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yan tepkimeler, ligand, coziicii tiirii ve sicaklik gibi degiskenlerden yararlanilarak

saglanir.

Iyon Degistirme: Bu teknikte kiiciik bir kolondan biiyiik hacimli eser element
cozeltileri gegirilerek secimli 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 faktorii, baslangictaki
numune hacmine bagh olarak 10°-10° biiyiikliigiindedir. Bu yontemde matriks elementin
dagilma katsayismin kiiciik, eser elementin dagilma katsayisinin biiylik olmasi istenir.
Bu durumda eser element kolonda tutulur. Iyon degistirici seciminde; degistirme hizi,
iyon degistiricinin geri kazanilabilirligi, fonksiyonel gruplarin se¢imliligi ve uygun

eluent bulunmasi dikkate alinmalidir.

Elektrolitik Biriktirme: Elektroliz, eser miktardaki agir metallerin, ¢esitli ¢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 biiyiik olciide etki eder. Eser elementlerin zenginlestirilmesinde, en cok
kullanilan yontem, potansiyel kontrollii elektroliz yOonteminin yani sira siyirma

yontemleri de yaygin olarak kullanilir.

Ucurma: Yontem kolaylikla ugucu bilesiklerine doniistiiriilebilen ve kolay ugucu bazi
elementler icin son derece uygundur. Metallerin ugurma ile zenginlestirilmeleri ancak
inorganik eser analizde yaygin degildir. Bu yontemde eser element ile matriks arasinda
ucuculuk farkinin biiyiik olmasi gerekir. AAS, AES ve AFS’de kullanilan hidriiriine
cevirme (As, Se, Sb, Te icin), de ark AES’de kullanilan tasiyici destilasyonu ucuculuk
farkindan yararlanilarak yapilan aymrma yoOntemlerindendir. Ayrica se¢imli
buharlastirma ile elektrotermal atomlagmali-atomik absorpsiyon spektrometresi (ETA-

AAS)’de matriks ayrilmasi yaygindir.

Kat1 Faz Oziitlemesi: Giiniimiize kadar AAS, AES, nétron aktivasyon analizi (NAA)
ve spektrofotometrik aletlerle, aktif karbon ile zenginlestirme yontemi basar1 ile
uygulanmaktadir. Ancak bu yontemin iki eksikligi vardir. Birincisi eluasyon teknigine
daha az uygun olmasi, ikincisi ¢ok saf aktif karbon elde etme giicliigiidiir. Bu sebeple
son yillarda, aktif karbona alternatif olarak, cesitli recineler absorban olarak

kullanilmaktadir. Kullanilan adsorbanlarin en onemlisi ve yaygin kullanilani Amberlit
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tiirli reginelerdir. Bunlar gozenekli ve genis yiizey alanina sahip polimerik reginelerdir.

Bu adsorbanlar ile kolon teknigi daha yaygin kullanilmaktadir.
2.4. BIRLIKTE COKTURME iLE ZENGINLESTiRME

Geleneksel ¢oktiirme yontemleriyle bir sulu ¢cozeltide 1 ppm (1 mg/L)’den daha diisiik
derisimlerde bulunan eser elementlerin kantitatif olarak ¢oktiiriilmesi zor veya miimkiin
degildir. Eser element ile ¢oktiiriicii reaktifin olusturacag: bilesigin ¢oziiniirliik ¢arpimi
cok kiiciik bile olsa dahi, ¢ozeltide koloidal ¢cokeleklerin olusumu veya kiiciik miktarl
cokelekler, geleneksel coktiirme tekniklerinin kullanilmasini engeller. Bu nedenle
genellikle eser elementlerin  zenginlestirilmesinde birlikte c¢oktiirme yontemi

kullanilmaktadir (7,8).

Birlikte ¢oktiirme yontemi, cozeltide bulunan eser elementlerin toplayici veya tasiyict
cokelek olarak adlandirilan, miligram diizeyindeki inorganik veya organik karakterli bir
cOkelek iizerinde, meydana gelen cesitli mekanizmalar sonucu toplanmasidir. Bu
yontemin temelini olusturan birlikte ¢oktiirme olayi, cokelegin cok saf elde edilmesi
istendigi zaman istenmeyen bir durumken, eser elementlerin zenginlestirilmesinde
tercih edilen bir olaydir. Birlikte coktiirme yonteminde eser elementlerin toplayici
cOkelek iizerinde toplanmalar1 baslica {i¢ farkli olay sonucu gerceklesir. Bunlar

asagidaki boliimlerde ayrintili olarak agiklanmistir.
2.4.1. Birlikte Coktiirmenin Mekanizmasi

Birlikte coktiirme olaymin mekanizmasi genellikle karisik kristal olusumu, hapsetme ve
adsorpsiyon ile agiklanmaktadir. Karigik kristal olusumu (inclusion), birlikte ¢oken
iyonlarin, toplayici c¢okelegin kristal orgiisinde bulunan 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 ¢okelegi MR’ nin
iyonik kristal yapisindaki M matriks iyonu (M, T) R karisik kristalini olusturmak iizere
ayni isaretli T iyonu ile yer degistirir. Karisik kristaller olduk¢a farkli boyutlardaki
iyonlar ile de olusturulabilir. Fakat bu durumda birlikte ¢Oktiiriilen iyonlarin miktari
sinirhidir. 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 karisik kristal olusumu i¢in 6rgii bosluklar1 veya zit yiiklii
iyonlarin eszamanli yer degistirmesi s6z konusu olmaktadir. Karigik kristal olusumuna

bir 6rnek BaSO, toplayic1 ¢okelegi ile eser Pb’un birlikte c¢oktiiriilmesi verilebilir.
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Hapsetme, birlikte c¢oktiirme olayinda yer alan toplayict cokelek kristalinin hizli
biiylimesi sirasinda cokelek yiizeyinde ve ¢okelek tabakalari arasinda eser iyonlarin
adsorplanmast veya hapsedilmesi ile meydana gelir. Bazen ¢oziicii molekiilleri de
cokelek icinde mekanik olarak yakalanir. Hapsetme olusumu igin biiyiik kristal
cokeleklerden c¢ok koloidal c¢okelekler ve yavas coktiirmelerden ¢ok da hizh
coktiirmeler daha uygundur. Aksi takdir de yavas coktiirmeler genellikle hapsetmeyi
onler ve saf ¢okeleklerin 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, c¢ozeltideki zit yiiklii
iyonlari, 6zellikle de kristal iyonlar1 ¢eker. Eger ¢ozeltideki ortak iyonlardan birisi
mevcutsa, bununla zit yiiklii safsizlik iyonlar1 elektriksel notraliteyi saglamak icin de

adsorplanir. Ornegin; PbSO, eser iyonlar1 CaSO, kristal yiizeyinde adsorplanirlar (9).
2.4.2. Toplayic1 Cokelekler ve Ozellikleri

Biiyiik yiizeyli toplayic1 ¢okelekler, birlikte ¢oktiirmeyle olusturulur. Bu c¢okelekler
inorganik veya organik karakterli olabilir. Toplayici ¢okelegin inorganik veya organik
karakterli olmas1 durumunda, her iki halde de grup seklinde veya spesifik olarak bazi
elementler cozeltiden ayrilabilir. Analiz basamaginda grup biriktirilmesinin tercih
edilebilmesi i¢in, ayn1 anda ¢ok elementin tayin edilmeye miisait olmas1 gerekmektedir.
Genel olarak birlikte coktiirme yonteminde inorganik toplayicilar (hidroksitler,
stilfiirler, kismen oksitler) ve organik toplayicilar (bazi selatlar veya selat yapici
ligantlar) olarak iki reaktif tiirii kullanilir. Birinci tiir reaktifler anyonik kompleksler
yapan SCN’, CI, Br gibi ligandlar olabilir. Digeri ise suda az c¢oziinen veya hic
¢Oziinmeyen organik bilesiklerdir (10,11).

Eser elementlerin zenginlestirilmesi amaciyla, birlikte ¢coktiirme yonteminde kullanilan
toplayici ¢okeleklerle iyi bir calisma yapmak i¢in bu cokeleklerin su ozelliklere sahip

olmasi gerekir:

1. Eser elementlerin tamamini ¢oktiirmek icin gerekli olan ¢okelek miktarinmn cok
kiicik ve aym1 zamanda siizme, santrifiijleme ve diger calismalar sirasinda
zorlanilmamasi i¢in yeteri kadar biiyiik olmalidir.

2. Olusan ¢okelek kolayca siiziilebilmeli ve yikanabilmelidir.

3. Cokelek analiz basamaginda bozucu bir etki gdstermemeli veya analiz Oncesinde

kolayca uzaklastirilabilmelidir.
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4. Ogzellikle bu yontem, emisyon yontemleriyle birlikte kullanilirsa, c¢okelekten
spektral tampon, spektral tasiyici ya da i¢ standart olarak yararlanilmasina dikkat

edilmelidir.

Bu niteliklere sahip olan toplayict ¢okelekler, sulu 6rnek cozeltilerinde su dort farkh

yontemden herhangi birisi ile olusturulabilirler;

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

2. Ornekte bulunan eser elementlerden daha biiyilk c¢oziiniirliige sahip matriks
elementin kismi ¢oktiiriilmesiyle,

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

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

¢oziiliip, sulu ortama ilavesiyle,

Secilen uygun bir toplayici ¢okelek tiirii bu yontemlerden uygun olam ile olusturulur,
eser elementler ¢okelek iizerinde toplandiktan sonra, toplayici cokelek siizme veya
santrifiijleme ile ornek cozeltiden ayrilir. Bunu takiben ¢okelek su veya uygun bir
cozeltinin kiiclik miktarlariyla yikanir. Cokelek kurutulduktan sonra optik emisyon
spektroskopisi, X-Isin1 floresans spektroskopisi ya da aktivasyon analizi uygulanir veya
cokelek az miktardaki seyreltik mineral asitler ya da organik ¢oziiciiler ile ¢oziildiikten

sonra ¢Ozelti analiz teknikleri uygulanir.
2.5. Fe, Ni, Cd ve Pb ELEMENTLERININ iNSAN HAYATI iCiN ONEMi
2.5.1. Demir

Insan viicudunda toplam 4 gr. kadar bulunmasma karsin biyolojik yonden oldukca
onemli ve eksikliginde ciddi sorunlarina yol agan bir elementtir. Bu 6zelligi uzun
yillardir bilinmektedir. Eksikligi 6zellikle biiylimenin hizli oldugu kiiciik ¢cocukluk ve
ergenlik ¢agi ile hamilelik doneminde ortaya cikar. Kadinlar dogurganlik donemlerinde
adet kanamalar1 ile kan kaybetmeleri sonucu demir eksikligine girebilirler. Ayrica
yiyeceklerin demir igeriginin diisiik ve emiliminin de gii¢ olmasi eksikliginin ortaya

cikisii kolaylastiran faktorlerdir.
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Besinlerle alinan demirin ortalama kosullarda ancak % 10 kadar1 bagirsaklardan
emilebilir. Bitkilerde (nonheme demir) ve yenilen ette (heme demir) bulunan demir
yapisal olarak farklidir. Hayvansal kaynakli olan heme demir daha iyi emilir. Karisik
olarak beslenildiginde nonheme demirin de emilimi artmaktadir. Bu durum
vejetaryenlerin karsilastigi bir diger Onemli sorundur. Tahillardaki fitatlar, bazi

sebzelerdeki oksalatlar demiri baglayarak emilmesini engeller.

Alinan demirin emilme oranini viicut agisindan iki mekanizma belirler. Bunlardan
birincisi viicut depolarmin doygunluk derecesidir. Digeri de kemik iliginin aktivite
hizidir. Yani viicuttaki demir depolar1 yeterince dolu degilse ve kemik iliginde aktivite
artmigsa bagirsaklardan emilim orani artar. Demirin emilme islemi 2 ila 4 saat siiren
yavas bir eylemdir. ki degerlikli demir formu ii¢ degerlikli demir formuna gore daha iyi
emilmektedir. C Vitamini 3 degerlikli demiri 2 degerlikli hale ¢evirerek emilimin daha
iyi olmasini saglar. Emilen demir transferin denilen bir kan proteinine baglanarak kemik
iligi ile dalak ve karacigere gider. Viicudumuzdaki demirin yaklasik % 25 i ferritin
proteinine baglanarak bir demir-protein kompleksi olarak hemosiderin halinde
depolanir. Hemosiderin alyuvarlarin parcalanmasiyla meydana gelen sar1 kahverengi
pigmenttir. Ferritin karaciger, dalak ve kemik iliginde bulunur. Kandaki ferritin
seviyesini tetkik etmek demir depolar1 hakkinda fikir verir. Normali 60 — 110 mg. dur.
Plazmanm total demir baglama kapasitesi ise 100 ml. de 300 mg kadardir. Eger

kansizlik varsa kandaki demir diisiik, demir baglama kapasitesi yiiksek olacaktir.

Demirin viicutta depolanabilir olmasi fazla alindiginda sorun olabilecek bir durumdur.
Bu karaciger harabiyeti ve kalp krizi riskini arttiran bir olaydir. Aslinda kan kaybi
olmadig1 takdirde disaridan alinmasi gereken demir miktar1 olduk¢ca azdir. Her giin
kanimizdaki hiicrelerin % 1 i Omiirlerini doldurarak parcalanir. Bunlardan elde edilen
demir ile yenileri iiretilir. Giinliik gereksinmenin % 90 1 bu yoldan saglanabilir. Emziren
bir anne siitiilyle giinde 1 — 2 mg kaybeder. Gebelik siiresince bebege gecen demir
miktar1 500 — 1000 mg kadardir ki bunun 500 — 700 mg kismi son aylarda olmaktadir.
Annenin demir depolarmin toplam 1 gr. kadar oldugu disiiniiliirse bu miktarlarin
anlami1 daha iyi anlasilir. Besinlerle ve ilag olarak disaridan demir alinmadiginda

gebeler ciddi sorunlarla karsilagirlar (12, 13 ).
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2.5.2. Nikel

Yer kabugunun belli basli elementlerinden olan nikel dogada cogunlukla demirle
birlikte olmak iizere siilfiirler, arseniirler ve silikatlar seklinde bulunur. Nikel cevheri,
baslica paslanmaz ve alasim c¢eligi iiretiminde, demirsiz alasimlarda, elektrokaplamada
kullanilir. Nikelin ug¢ iriinleri ise ugak, gemi ve kara tasitlarmimn korozyona maruz
parcalarinin iiretiminde, kimya sanayiinde, elektrikli aletlerde, petrol sanayiinde ve

mutfak aletleri yapiminda kullanilir.

Insanlar nikele solunum yoluyla, icme suyuyla, gidalarin tiiketimiyle veya sigara
icilmesiyle maruz kalabilir. Nikelle kirlenen toprak veya su deriyle temas ettiginde de
nikele maruz kalmabilir. Aslinda nikelin az miktarda alinmasi viicut i¢in gereklidir;

fakat asir1 dozda alinirsa insan sagligi i¢in tehlikeli olabilir.

Gida maddeleri, dogal olarak kiiciik miktarlarda nikel icerir. Cikolata ve kat1 yaglarin,
yiiksek oranda nikel i¢erdigi bilinir. Kirli topraklardan elde edilen sebzelerin yiiksek
miktarda tiiketilmesiyle nikel alimi artacaktir. Bitkilerin nikeli topladigi bilinir ve

dolayisiyla sebzelerden nikel alimi yiiksektir.
Nikelin fazla miktarda alinmas1 asagida belirtilen bozukluklara neden olabilir.

e Akciger, burun, prostat ve girtlak kanseri riskini artirir.

e Akcigerlerde tikanma

e Solunum yetersizligi

e Dogum kusurlar1

e Astim ve kronik bronsit

e Miicevherlerden kaynaklanan deri isiligi gibi alerjik reaksiyonlar
e Kalp rahatsizliklar1

e Nikel gazina maruz kalindiginda, halsizlik ve bas donmesi

Nikel dumani solunum yollarini tahris edici etkiye sahiptir ve zatiirreeye neden olabilir.
Nikel ve bilesenlerine maruz kalinmasi “nikel kasintisi” olarak bilinen bir deri
rahatsizliginin olusmasma da neden olabilir. Bu rahatsizligin ilk belirtisi genellikle

deride isiliklerin olusmasindan yedi giin 6ncesinde baslayan kasint1 istegidir.
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Kanserojenite- Nikel ve belirli nikel bilesenleri ciddi anlamda kanserojen olarak kabul
edilen malzemeler listesinde bulunmaktadir. Uluslararasi Kanser Arastirmalar1 Ajansi
(IARC) nikel bilesenlerini grup 1'de (Insanlarda kansere yol agtigina dair yeterli kanit
bulunan), nikeli grup 2B'de (Insanlarda kansere yol agma olasihig1 bulunan) listelemistir

(12, 13).
2.5.3. Kadmiyum

Kadmiyum ¢ogunlukla yer kabugunda bulunan bir elementtir. Kadmiyum endiistrilerde
cinko, kursun ve bakir ekstraksiyonunun ka¢inilmaz bir yan iiriiniidiir. Dogaya baslica
toprak yolu ile girmektedir. Ciinkii kadmiyum giibre ve pestisitlerde fazla miktarda
bulunur. Kadmiyumun insanlar tarafindan yiiksek alimi gidalar yoluyla olmaktadir.
Kadmiyum bakimindan zengin gidalar insan viicudunda kadmiyum konsantrasyonunu
oldukc¢a arttirabilir. Karaciger, mantar, kabuklu deniz iiriinleri, midye, kakao tozu ve
deniz yosunu bu gidalara bazi 6rneklerdendir. Insanlar sigara ictiklerinde, yiiksek
miktarda kadmiyuma maruz kalirlar. Tiitiin duman1 kadmiyumu akcigerlere, kan da

viicudun diger kisimlarina tasir. Viicudun bu kisimlarinda toksik etkiye neden olabilir.

Kadmiyum ilk olarak karacigere kan yolu ile tasmarak kompleks olusturmak igin
proteinlerle birleserek, bobreklere tasinir. Bobreklerde birikir ve burada filtreleme
mekanizmasina zarar verir. Bu da, elzem proteinlerin ve sekerin viicuttan atilmasina ve
sonucta da bobrek rahatsizligina neden olur. Kadmiyumun bobreklerde birikmesinden

once insan viicudundan atilmasi ¢ok uzun bir siire almaktadir.

Diger yiiksek miktarlarda maruz kalmalar tehlikeli atik bolgelerde veya kadmiyumu
hava ile serbest birakan fabrikalara yakin yerlerde yasayan insanlarda ve metal
rafinasyon endiistrisinde calisan insanlarda goriilmektedir. Insanlar kadmiyumu

soluduklarinda, 6liimle sonuclanabilecek ciddiyette zarar gorebilirler (12,13).
Kadmiyumun neden oldugu diger saglik sorunlari ;

e lshal, karm agrilar1 ve ciddi kusma

e Kemik kirilmasi

¢ Ureme bozukluklar: ve hatta kisirlik ihtimali
® Merkezi sinir sistemine hasar

e Bagisiklik sistemine hasar

® Psikolojik bozukluklar
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® DNA hasar1 veya kanser gelisimi ihtimali

2.5.4. Kursun

Kursun yillardir bircok kullanim alanina sahip olan yumusak bir metaldir. Kursun
yaygin olarak M.O. 5000'den itibaren metal iiriinleri, kablolar ve boru hatlari
alanlarinda ve hatta boya ve pestisitlerde kullanilmaktadir. Kursun insan saglhigina en
sudan cok zarar veren agir metallerden biridir. Insan viicuduna 65%’si gidalardan, %

20’si sudan ve % 15’1 havadan girmektedir.

Kursun, hava, su ve toprak yoluyla, solunumla ve besinlere karisarak biyolojik
sistemlere giren son derece zehirleyici 6zelliklere sahip bir metaldir. Yiiz binlerce ton
kursun, kursunlu petrolden elde edilen ve kursun tetraetil ((CH3CH;)4Pb) eklenerek
oktan sayis1 arttirilan yakitlarla ¢alisan i¢ten yanmali motorlardan c¢ikan gazlarla diinya
atmosferine bosaltilmaktadir. Atmosferden kursun (biiylik oranda metal oksitleri ve
tuzlar1 seklinde) yagmurla tekrar yeryiiziine inerek ¢cevremize her gecen giin daha fazla
yayillmaktadir. Kursun madenleri ve metal endiistrileri, akii ve pil fabrikalari, petrol
rafinerileri, boya endiistrisi ve patlayic1 sanayi atik sularinda da istenmeyen
konsantrasyonlarda kursun kirliligine rastlanir. Pil fabrikasi atik sularinda 5,66 mg/L,
asidik maden drenajlarinda 0,02-2,5 mg/L, tetraetil kursun iireten fabrika atik sularinda
125-150 mg/L organik, 66-85 mg/LL inorganik kursun Kkirliligine rastlanmistir
Meyve, sebzeler, etler, tahillar, deniz mahsulleri, alkolsiiz icecekler ve sarap gibi gidalar
onemli miktarlarda kursun igerirler. Sigara dumani da az miktarda kursun icerir.
Kursun (icme) suyuna borularin korozyonu yolu ile girebilir. Hatta su biraz asidik ise bu
olay daha kolay gerceklesir. Bu yilizden, genel su isleme sistemlerinde su an i¢cme
amach sularda pH ayarlamalarina ihtiya¢ vardir. Bilindigi kadariyla, insan viicudunda
kursun hicbir gerekli fonksiyonu yerine getirmez. Gida, hava veya sudan yiiksek

alimindan sonra yalnizca hasara neden olur.

Kursun bir¢ok istenmeyen etkiye neden olabilir, drnegin:

¢ Hemoglobin biyosentezinde aksama ve anemi

e Kan basincinda artis

e Bobrek hasari

e Saldirganlik, diirtiilerle hareket ve hiperaktivite gibi cocuklarda davranis bozuklugu

e Sinir sisteminde aksama
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® Beyin hasari

Diinya saglik Teskilati (WHO) i¢me sularinda kursunun smir degerinin 0,005 mgPb/L
olarak belirlemiglerdir. Sert ve kirecli sularin kursunu boru ile tasimasinda hicbir
sakinca yoktur ancak sidik ve yumusak sularda borularla tasinmas1 sakincalidir. Havada

smir degeri 0,2 mg/m3 olarak belirlenmistir (12,13).
2.6. BIRLIKTE COKTURME YONTEMI iLE YAPILMIS CALISMALAR

Birlikte coktiirme yontemi ile ug/L veya daha diisiik derisimlerdeki bir¢ok agir metaller
icin % 90’dan daha biiyiik geri kazanma ilel0’ zenginlestirme faktdriine kolaylikla
ulasilmaktadir. Ayrica, alkali ve toprak alkali elementlerin bir¢cogu c¢o6zeltide
kalmaktadir. Birlikte ¢oktiirme yontemi, yiiksek safliktaki metaller ve inorganik kati
orneklerin ng/g veya ug/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 bityiik olur.

Dogal sulardaki eser molibdenin kobalt-ditiyokarbamat ile birlikte c¢oktiiriilmesinden
gelistirmiglerdir. Metodun duyarlhiligi ve dogrulugu yiiksek olup, bozucu etki yapan
cesitli  tuzlarin varliginda da etkilidir ve kiicik hacimli Orneklere de
uygulanabilmektedir. Bu nedenle birlikte ¢oktiirme yontemi tath sularda, deniz suyunda
ve atik sulardaki eser elementlerin zenginlestirilmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir

(14).

Zhang ve arkadaslari, Arsenik(IIl) iyonlarmin pH=2-3 araliginda Ni-
amonyumpirolidinditiyokarbat ile birlikte c¢oOktiirerek Arsenik(III) ve Arsenik(V)

tiirlemesi yapmuslardir. (15)

Aydin ve Soylak, su ve sediment ornekleri gibi bircok cevresel ornekte agir metal
iyonlarinin zenginlestirilmesi ve ayrilmasi i¢in yeni bir ¢oklu elementleri birlikte
cOktiirme yontemi gelistirdiler. Cu(Il)-9fenil-3floro c¢okelegi tizerinde Au(IIl), Bi(III),
Co(II), Cr(I1I), Fe(I1I), Mn(II), Ni(II), Pb(II), Th(IV), U(VI) iyonlarim birlikte ¢oktiiriip
Alevli AAS’de tayin etmislerdir (16).

Y.C.Sun ve J.Y.Yang dogal silarda arsenik ( III, V), selenyum(IV, VI) ve antimon(III,
V) iyonlarmi birlikte ¢Oktiirme yOntemiyle es zamanl olarak ayirmislar ve notron

aktivasyon analizi ile tayin etmislerdir (17).
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Zhang ve arkadagslar1 8-kuinolinol paladyum ve tannik asitten olusan iiclii
kombinasyonla birlikte ¢oktiirme yontemi uygulayarak nehir ve deniz suyunda ultra

eser diizeydeki kromu grafit firinlt AAS’de tayin etmislerdir (18).

Elci ve Saracoglu diyaliz cozeltilerinde eser diizeyde bulunan Cd, Co, Mn, Ni, Cu
iyonlarint magnezyum hidroksit ile birlikte ¢coktiirmiis ¢okelegi nitrik asitte ¢cozdiikten

sonra tayin basamaginda atomik absorbsiyon spektroskopisi kullanmislardir (19 ).

Duan ve arkadaslar1 demir hidroksitle birlikte coktiiriildiikten sonra ICP-MS tayini ile
yiiksek safliktaki telleryum ‘da ultra eser konsantrasyonlarda; Bi, Sn, Pb, In, TI, Co, Cd,
Cu, Ni, Zn, Ti, Be, Zr elementlerini tayin etmislerdir (20).

Kacar Peker ve arkadaslar1 dogal sularda ve sofra tuzlarinda bulunan agir metalleri
ayirmak ve zenginlestirmek i¢in Disporsuyum(IIl) hidroksit ile birlikte coktiirme

yonteminden faydalanmislardir (21).

Umashankar ve arkadaslar1 su 6rneklerindeki eser elementlerin es zamanli ayrilmasi ve
zenginlestirmesi i¢in uyguladiklar1 yontemde; mangan dioksit ile birlikte ¢oktiirme
islemi uygulamak i¢in D-glukoz ile KMNO,’li indirgemislerdir. Su 6rneginin 2 litresi
almip pH’s1 3,5-4,0 arasinda ayarlanmis ve % 1 lik KMNO4 1n 10ml’si ile ve %1 lik D-
glukoz ‘un 20 ml’si ile muamele edilmistir. Ornegin sicaklign 75-80 °C ye getirilerek
eser elementlerle birlikte coken MnO, ¢okelegini olusturmuslardir. Ornegi AAS ve ICP-
MS ile tayin etmisler ve % 95-% 105 arasinda kantitatif degerler elde etmislerdir (22).

Tiizen ve arkadaglar1 yiyecek ve su orneklerinde selenyum(IV)’ii aliiminyum hidroksit
ile birlikte ¢oktiirerek selenyumu diger iyonlarin ayirmak igin bir tiirleme yontemi
uygulamiglardir. Ayirma isleminden sonra Ornekleri grafit firmmli AAS ile tayin

etmislerdir (23).

Minamisawa ve arkadaslar1 grafit firmli AAS de rutenyum tayini i¢in birlikte ¢oktiirme

yontemi kullanmislardir (24).

Soylak ve Erdogan Pb, Fe, Cd, Au, Pd, Ni tayini i¢in bakir(Il) riibanik asit kompleksi
ile birlikte ¢Oktiirme yontemini kullanmislardir. Gelistirdikleri yontemi nehir suyu,

toprak ve sediment orneklerine uygulamislardir (25).
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Krishna ve arkadaslar1 Cr(III) ve Cr(VI)’y1 birbirinden ayirmak i¢in birlikte ¢oktiirme
yonteminden fayfalanmiglardir. Naftalinde etil ksantat ile Cr(VI) iyonlarinin
olusturdugu kompleks ile tiirleme yontemi gelistirmislerdir. Kalibrasyon dogrusunu
krom(VI) iyonlar1 konsantrasyonu 0-200 pg/L araliginda olusturmuslardir. Yontemin
standart sapmasmi1 % 3,1, tayin simirm ise 0,5 pg/L olarak hesaplamislardir. Toplam

krom tayini i¢in ise potasyum bromat kullanilmislardir (26).

Jianbo ve arkadaglar1 eser miktardaki germanyumun tayini i¢in on-line birlikte
cOktiirme yontemi kullanmiglardir. Germanyum Ni(OH), c¢okelegi ile birlikte
coktiiriilerek zenginlestirilmistir. Cokelek % 20’lik (v/v) fosfat asit soliisyonuyla eliie

etmisler ve direk olarak HG-AFS’de tayin edilmislerdir (27).

Esteban ve arkadaslari, nehir suyundaki eser elementlerin kantitatif tayinleri i¢cin 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 ug/L'dir (28).

Nakamura ve arkadaslari, Zr(OH), ile birlikte ¢coktiirme yontemi kullanarak GFAAS ile
dogal sularda eser diizeydeki Be, Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Cd ve Pb'un tayinini yapmislardir.

Zirkonyum ¢ozeltisi su Ornegine ilave edilmis ve Zr(OH), iceren c¢okelek, 600 °C
sitilmis kiil firininda kiil edilmistir. Cokelekten alinan 1 mg’lik bir 6rnek miktar1 grafit

tiipe koyularak grafit firnli AAS'de tayin edilmistir (29).

Akagi ve Haraguchi, deniz suyunda bulunan eser diizey elementleri, galyum hidroksit
ile birlikte ¢oktiirerek ICP-AES ile tayin etmislerdir. Galyum i¢ standardi kullanilarak
Al TI, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Y ve Pb tayin edilmistir (30).

Hiraide ve arkadaslari, su orneginde nanogram seviyesinde bulunan Cu, Cr ve Mn
elementlerini pH 9,5’da indiyum hidroksit birlikte ¢oktiirmesiyle dogrudan grafit firinl
AAS’de tayin etmislerdir. Daha sonra bu ¢alismanin bir benzeri Hiraide ve digerleri
tarafindan yapilmigtir. Bu calismadan amag¢ suda bulunan nanogram seviyesindeki
kadmiyumun indiyum hidroksit ile birlikte c¢oktiiriilmesinde kullanilan indiyumun
zemin absorpsiyonu yapmasi nedeniyle miktarinin azaltilmasidir. Calismada ol¢iimler

grafit firinlit AAS'de yapilmustir (31).
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Doner ve Ege deniz suyunda ve mineral sularda Cu, Cd, Pb tayini i¢cin aliminyum
hidroksit ile birlikte coktiirme yonteminden faydalanmislar ve bu elementleri alevli

AAS’de tayin etmislerdir (32).

Atik suda Sn(II), Pb(II) ve Sb(IIl) eser elementlerinin tayini i¢in, galyum fosfat
toplayic1 c¢okelegini kullanarak birlikte c¢oktiirtip grafit firmli AAS ile Kagaya ve
arkadaslar1 tayin etmislerdir. Kursun icin bagil standart sapma % 0,54, gozlenebilme

siir1 0,2 ng /mL bulunmustur (33).

Indiyum hidroksit ile birlikte ¢coktiirdiikten sonra diferansiyel puls polagrafisi (DPP) ile
sularda kursun tayini Kagaya ve arkadaslar1 tarafindan yapilmistir. Cesitli dogal

orneklerde indiyum ve kursunun derisimleri tayin edilmistir (34).

Fujino ve arkadaslari, deniz suyundaki itterbiyumu GFAAS ile tayin etmislerdir. Bu
yontemde itterbiyumu, Fe(III) hidroksit ile birlikte ¢oktiirmiis ve ¢okelegi HCL ile
cozmiiglerdir. Fe(IIl) iyonlari, 2,6-dimetil-4-heptanon ile ekstraksiyon yapilarak
organik faza alinmistir. Sulu faz, dogrudan grafit firili atomlastiriciya enjekte

edilmistir (35).

Sahin ve arkadaslari, eser diizeyde bulunan Cd(II), Co(Il), Cr(IlI), Cu(Il) ve Pb(II)
iyonlarini indiyum hidroksit ile birlikte coktiirmiislerdir. Tayin basamaginda alevli
atomik absorpsiyon spektrometresini kullanmislardir. Kantitatif birlikte ¢oktiirme icin
cesitli analitik degiskenleri arastirmiglardir. Yontemi cesitli deniz suyu, atik su gibi

dogal su orneklerindeki analit iyonlarinin tayinine uygulamisladir (36).

Atsumi ve arkadaslari, kaplica sularinda eser diizeydeki kadmiyumu itterbiyum
hidroksit ile birlikte coktiirdiikten sonra grafit firinli atomik absorpsiyon spektrometresi

ile tayin etmislerdir (37).
2.7. ATOMIK ABSORPSiYON SPEKTROSKOPISi

Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi, 1s18in  gaz halindeki atomlar tarafindan
absorpsiyonunun Ol¢iilmesine dayanir ve giiniimiizde 70’in iizerindeki elementin duyarl
olarak tayinini saglar. Temel ilkeleri 19. yy.dan bu yana bilinmesine ragmen giinliik ve
rutin ¢aligmalara uygulanabilmesi 1955 yilinda Walsh ve Alkemade'nin ¢alismalari
sonucunda gergeklestirilebilmistir. Grafit Firmli Atomik Absorpsiyon oOlciimleri ise
once L'vov ve daha sonra’da Massmann'in calismalarindan sonra Son yillarda atomik

spektroskopi alaninda ICP, lazer teknikleri ve elektrotermal atomlastiricili AAS cok
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popiiler olmasina karsin, alevli teknikler analitik uygulamalarin yaklasik % 90'a varan
oranda kullanilmaktadir. Bir Ornekteki analit tayini icin atomik spektroskopi

tekniklerinin se¢ciminde asagidaki dl¢iitlere dikkat edilir.

e Gozlenebilme simir1 ve ¢alisma araligi,
® Analit derisimi,

e QGirisimler,

e Tek element veya cok element analizi,
¢ Karmasiklik,

e Kolaylik,

e Maliyet.

Alevli teknikler ucuz olup, pratik ve kullanilmasi kolaydir. Alevin kullanilmasi ¢ok
eskidir. Bu ylizden alev ¢ok iyi incelenmis ve hakkinda ayrintili bilgiler edinilmistir

(38-40).
2.7.1. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Atomik Absorpsiyon Spektrometresi 151k kaynagi, 6rnegin parcalanarak atomik buhar
haline geldigi absorpsiyon ortami, monokromator ve alici gibi kisimlardan olusur.

AAS’nin blok semasi Sekil 2.1'de verilmistir.

Isik Kaynagr | — Atomlastiric - Monokromator - Alict

\J

Yazic1

Sekil 2.1. AAS’nin Blok Semast

AAS ile analizde Beer Yasas1 gecerlidir. AAS olciimlerinde, 6nce ornekteki elementler
atomlastiricida buhar haline getirilir. N6tr halde bulunan temel enerji seviyesindeki

atomik buhar primer 151k kaynagindan gonderilen 1sin1 absorplar. Sinyal olarak

absorbans Ol¢iiliir (41-42).
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Isik Kaynag

Atomik absorpsiyon caligmalarinda dar emisyon hatti1 veren 11k kaynaklar1 kullanilir.
En yaygm olarak kullanilan 151k kaynag1 oyuk katot lambasidir. Oyuk katot lambasi, bir
metal anot ve silindir seklinde bir katot iceren cam ceperli lambadir. I¢inde diisiik
basin¢gli argon veya neon vardir. Anot, titan, tantal ve tungsten gibi metallerden
yapilmistir. Katot, analiz elementinin ¢ok saf metali veya uygun bir alasimindan
yapilmistir. Uygulanan 100400 V'luk gerilimde 2-40 mA akimla olusan bosalim
sonucu, lamba igindeki inert gaz iyonlasir. Olusan gaz iyonlar1 gerilim altinda
hizlanarak katoda carpar ve katot metalinden serbest gaz atomlarim1 olusturur. Bu
atomlarin bir kismi, iyon ve elektronlarla ¢arpigsarak uyarilir. Uyarilmig atomlar temel

seviyeye donerken katottaki elementin karakteristik spektrumunu yayarlar (Sekil 2.2.).

Sekil 2.2. Oyuk Katot Lambasi

Atomlasma ve Absorpsiyon Ortami

Atomlastiricinin gorevi, ornekte bulunan molekiil veya iyonlarda temel diizeyde atomlar

olusturmaktir. Atomlastiricilar genel olarak alevli ve alevsiz olmak tizere ikiye ayrilir

Alevli Atomlastiricilar: Ornegi atomlastirmak icin uygun bir alev bash@i ve yanici ve
yakict gazlarin kullanildigi atomlastiricilardir. Genel olarak bir aleve bakildigi zaman
renkleri birbirinden farkli iki bolge hemen dikkati ¢eker. Alevde meydana gelen alev
reaksiyonlar1 ve aleve ulasan 6rnek bilesenlerinin alevle etkilesmeleri bu iki bolgede

farkli olmaktadir.
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Gaz karigimlar1 6n 1sitma bolgesinde 1sitilir ve sicakhigi tutusma sicakligina ulasir. 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 bolge alevin en sicak
bolgesi olup, analitik acidan 6nemli olan bu bolgedir. Kismen yanmis olan bu sicak
gazlar, hava oksijeni ile karisarak, son yanma iiriinlerini olusturur. Buras1 da ikincil

reaksiyon bolgesidir.

Alev sicakligr alev merkezinde en yiiksek olup, yukar1 dogru ¢ikildikca azalir. Alev
sicaklig1 alevi olusturan gaz karistmina bagl olarak degisir. Giinlimiizde en c¢ok
kullanilan gaz karisimlar1 Hava/Asetilen ve Azotprotoksit/Asetilen'dir. Hava/Asetilen
karisiminin alevi kararli ve caligmasi kolaydir. Azotprotoksit/ Asetilen karisiminin alevi
ise, yiiksek sicakliga ulagmasi yaninda indirgen karakterde olan bir karisimdir.
Olusturdugu siyanojen gazlari oksijeni harcar ve atomlagsma dengelerini saga kaydirir.

Tablo 2.1'de cesitli karigimlar i¢in alev sicakliklar1 verilmistir.

Alevle atomlastirmada atomlastiricinin etkinligi {i¢ ana bolime baghdir. Bunlar
sislestirici (Nebulizer), piiskiirtme ocagi (Spray chamber) ve alev basligidir. Bu kisimlar
kullanilan aletten alete farkliliklar gostermesine karsin hepsinde de amag, sivi
orneklerin herhangi bir degisim ve girisime yol acmadan en etkili bicimde aleve

tasinmasidir. Ornek, aleve sislestirici sistemler vasitasiyla gonderilir.

Tablo 2.1. Alev Sicakliklar1

Yakic1 Gaz Yanic1 Gaz Sicaklik °C

Asetilen Hava 2400
Diazotoksit 2800
Oksijen 3140

Hidrojen Hava 2045
Diazotoksit 2690
Oksijen 2660

Propan Hava 1925

Dogal Gaz Hava 1800
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Sislestirici, yanma gazlar1 nedeniyle olusan emme kuvveti sonucu kapilerde meydana
gelen basing farki nedeniyle sivi rnekleri aleve kadar hizli bir sekilde gonderir. Ornek

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

a) Coziicli buharlasir, analit parcaciklari kurur.

b) Kuru parcaciklar gaz haline doniisiir.

¢) Gaz molekiillerinin bir kismi atomlasma safthasinda kademe kademe noétral atomlar
ya da radikallere parcalanir.

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

e) Notral atomlarin bir kismi alev ortaminda radikallerle birleserek metal

monooksitleri 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 sayisit Boltzmann esitligine gore sicaklik ve elementin
uyarma enerjisine bagli olarak degisir. Her bir elementin en uygun atomlastigi ve
uyarildig1 alev bolgeleri farkli olacagindan her elementin Olgiilece§i uygun alev

yiiksekligi se¢ilmelidir.

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

sinirhidir.

Alev gazlarinin yiiksek miktari, aleve aerosoliin tasinmasi ve yanmayan gazlarin bagil
yiilksek akis hizlarindan dolay1 seyrelme etkisiyle alevde bulunan atom derisimini

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

Alevsiz Atomlastiricilar: Giiniimiizde 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, u¢larina uygulanan diisiik gerilim (10 V) ve yiiksek
akimla (400 A) isitilir. Grafitin yanmamasi i¢in ortamdan siirekli olarak bir asal gaz
veya azot gecirilir. Alevsiz atomlastiricilarda Ornek daha uzun siire atomlasma

ortaminda kalir ve aleve gore daha az 6rnek gerekir.
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Monokromator

Monokromatoriin gorevi, ¢alisilan elementin analiz hattini 151n kaynagmin yaydig: diger
emisyon hatlarindan ayirmaktir. Genel olarak 1s1nm girdigi bir yarik, toplayic1 mercek,
aynalar ve bir ¢ikis yarigindan olusur. AAS’de monokromatdr olarak, prizma veya

grating kullanilir.
Ahc

AAS’de 151k sinyalini elektronik sinyale doniistirmek i¢in fotocogaltici detektorler
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 alasim
ile kaplidir. Monokromatorden gelen bir foton, katot yiizeyine carparak elektron koparir
ve bu elektron birinci dinoda ¢arparak, buradan elektronlar koparir. Bu islem diger
dinodlar iizerinde elektron sayisi katlanarak devam eder ve 12 dinod icin >1.7x10’
elektron acia cikar. Sonugta foton sinyali genligi olduk¢a yiiksek olan elektronik

sinyale ¢evrilmis olur.
2.7.2. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi ile Elementlerin Kantitatif Tayini

AAS ile genellikle metal tayini yapilir. Biitiin elementlerin atomlar1 kendine 6zgii dalga
boyundaki 1sinlar1 absorplayip uyarilinca, uyarillan elektronlar farkli siddet ve
dalgaboylarinda absorpsiyon bandi olusturur. Spektroskopik analizlerde, en siddetli
absorpsiyonun oldugu dalgaboyu secilir. Bu da temel diizeyden bir {ist uyarilmis
elektronik diizeye gecise karsilik gelir. Buna rezonans hatt1 denir. AAS'de elementlerin

kantitatif analizleri i¢in, kalibrasyon dogrusu ve standart ekleme yontemi kullanilir.
Kalibrasyon Dogrusu Yontemi

AAS'de kantitatif analizler Lambert-Beer yasasina dayanarak yapilir. Derisimleri
bilinen standart cozeltilerin Olgiilen absorbans degerleri, derisime kars1 grafige
gecirilerek uygun bir kalibrasyon dogrusu elde edilir. Daha sonra 6rnegin absorbansi

Olciiliir ve grafik yardimiyla analizi yapilan elementin derisimi bulunur.
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Standart Ekleme Yontemi

Ornegin bulundugu matriksten kaynaklanan fiziksel ve kimyasal girisimler sonuclara
etki eder. Ornegin matriksinin tam olarak bilinmedigi durumlarda standart ekleme
yontemi kullanilir. Bunun i¢in 6rnek en az ii¢ kisma ayrilir. Birinci kisim belli bir
hacme saf su ile tamamlanir. ikinci ve iiciincii kisimlara artan miktarlarda standart
cozeltilerden eklenir ve hacmi ilk kisimla ayn1 degere kadar saf su ile tamamlanir. Her
¢Ozeltinin absorbansi 6l¢iiliir ve eklenen element derisimlerine karsi okunan absorbans
degerleri grafige gecirilir. Kalibrasyon dogrusunun yatay ekseni kestigi noktanin negatif

isaretlisi, cozeltideki bilinmeyenin derisimini verir.
2.7.3. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Goriilen Girisimler

Ornek kabindan atomlastiriciya kadar olan islemlerde, ¢ozeltinin fiziksel 6zelligi ve
atomlagsma esnasinda ortamin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, analiz elementi sogurma
yada emisyon sinyalini pozitif yada negatif yonde etkiler ve girisim diye isimlendirilir.
Atomlastirici tiiriine bagh olarak girisim olaymdaki fiziksel veya kimyasal ozellikler

farklilik gosterirlerse de su sekilde siniflandirilabilirler.
Matriks Girisimi

Analiz cozeltisinin viskozitesi ve ylizey gerilimi gibi fiziksel ©zellikleri, standart
cozeltisiyle ayn1 degil ise ¢ozeltinin aleve gec¢is hizi atom olusum hizlarinda farkhilik
gosterir. Daha ¢ok alevli atomlastiricilarda goézlenen bu girisim tiiriiniin nedeni, analiz
cozeltisinde ve standartda olusan sis taneciklerinin caplarinin farkli olmasindan,
dolayisiyla yanici-yakici gaz karisimui ile alev basina ulasan ¢ozelti oranlar1 arasindaki
degisiklikten kaynaklanir. % 5'den fazla kat1 veya yogunlugu biiyiik asit igceren

cozeltilerde bu etki bariz olarak gozlenir.

Matriks girisimini onlemek i¢in ¢ozelti seyreltilir veya serum analizinde oldugu gibi
yiizey gerilimini azaltic1 saponin tiirii (Ornegin triton X-100 gibi) maddeler eklenir. Bu
eklenen maddeden standart cozeltisine de ayni oranda konmalidir. Diger bir yontemde

standart ekleme yontemi uygulamasidir.

Grafit atomlastiricilarda, bu tiir girisim, ¢6zeltinin atomlastiriciya enjeksiyonu sirasinda
gozlenebilir. Kullanilan otomatik mikropipet ya da otomatik enjektorlerde bir miktar
cOzelti kalmasina neden olur. Saponin tiirii madde eklenmesi, ¢Ozeltinin tamaminin

atomlastiriciya enjeksiyonunu saglar.
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Organik ¢oziicii kullanildiginda, viskozite ve yiizey gerilimi suya gore daha az
oldugundan, aleve ulasan sis oraninda artis dolayisiyla sinyalde de bir artis
gozlenmektedir. Organik ¢oziiciiler alev ortaminin denge bilesenini degistirdigi gibi

yanmaya da katilacagindan alev sicakligini kismen artirmaktadir.
Kimyasal Girisim

Analiz elementinin, atomlastirict ortamindaki anyon katyon veya radikallerden biri ya
da birkag1 ile birleserek atomlagsmasi daha zor olan bilesikler olusturmasi kimyasal
girisim olarak tammlanir. Ornegin kalsiyum analizinde, fosfat anyonunun veya
aliminyum katyonunun sinyali azaltic1 etkisi, atomlagsmanin kalsiyum fosfat veya
kalsiyum aliiminat aliiminyum fosfat {izerinden olur ve atomlasma oraninin bu kararl
bilesiklerde az olmasina baglanir. Atomlasma orani, daha yiiksek sicaklikta alev,
Ornegin azot protoksit/asetilen alevi kullanarak veya bu anyon veya katyonlarla daha
kararh bilesik yapan, Ornegin lantanyum ilave edilerek La;PO,4 ¢oktiiriilerek bu tiir
girisim azaltilabilir. Magnezyum analizinde de aliiminyumun, sinyali azaltic1 etkisi
gozlenmistir. Stronsiyum ilavesi sinyali artirmaktadir. Sodyum analizinde de

atomlastiricida NaOH'e doniisiim nedeniyle, atomlagsma % 100 olmamaktadir.

Grafit atomlastiricilarda, ¢ozeltiden atom buhar1 olugsmasina kadar olan islemler alevden
degisiktir, dolayisiyla kimyasal girisimin nedenleri de farklilik gosterir. Kararli karbiirii
olan elementler grafit firin icinde birikim yaparak analizi imkansizlastirir. Bu tiir

elementlere Ta, Hf, Mo ve W Ornek verilebilir.

Ucucu bilesiklerin analizinde ise, bazi katyon veya anyonlar ilave edilerek uguculugu
Onlenir ve kiilleme basamaginda kayiplar azaltilabilir. Bu yonteme matriks degistirme
yontemi denir. As, Se, Sb gibi elementlerin analizinde nikelin sinyali artirici etkisi buna

ornek verilebilir.

Iyonlasma Girisimi

Iyonlagma potansiyeli kiiciik olan Na, K ve Cs gibi elementler atomlastiric1 sicakliginda
Me M +e

tepkimesine gore kismen iyonlagirlar. Bu tiir elementlerin sinyalinde, ortamdaki atom
sayilarinda, iyon olusumu nedeniyle azalma gozlenir. Buna karsilik As, Zn gibi
iyonlagma potansiyeli biiyilkk olan elementlerin bu sicaklikta iyonlagsmadigi

gozlenmistir.
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Bu tiir girisimleri onlemek icin ya diisiik sicaklikta atomlasma saglanir veya analiz
elementlerinden daha kolay iyonlasabilen bir element ilave etmek suretiyle ortamin
elektron derisimi artirilir ve iyonlagmasi azaltilir. Bu tiir girisim azotprotoksit/asetilen
alevinde etkin olmaktadir. Iyonlasma potansiyeli kiiciik olan Cs ilavesi Na, K, Ca gibi

elementlerin sinyalini artirir.
Spektral Girisim

Analiz elementi hatti, ornekte bulunan diger bir elementin rezonans veya baska bir
hattina ¢ok yakin ise, normal sogurumdan fazla 6lgiiliir. Buna atomik spektral girisim
denir ve AAS'de bu tiir girisim fazla goriilmemesine karsin bazi Ornekleri
bulunmaktadir. Bu tiir girisimi onlemek i¢in ya analiz elementinin ikinci bir hattinda
caligilir ya da girisim yapan element ortamdan uzaklastirildiktan sonra analiz yapilir.
Analiz elementi hatti, atomlastirict ortaminda bulunan molekiil ve radikalin sogurma
band1 yada emisyon bandi ile ¢akisiyorsa molekiiler spektral girisim denir. En cok
gozlenen girisim tiiriidiir. Bu tiir girisimi yok etmek ic¢in, analiz elementi Oziitlenerek
girisim yapan matriksten uzaklastirilabilir. Ornek seyreltilerek girisim yapan molekiiliin
derisimi sogurma yada emisyon yapmayacak diizeye indirilebilir veya zemin diizeltici

sistemler kullanilabilir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde atomlastirict olarak alevin disinda baska
sistemler de gelistirilmistir. Bunlarin en 6nemlisi, elektrotermal atomlastiric1 olarak ta
adlandirilan "grafit firmlar" dir. Elektrotermal atomlastiricilar, 1sitilmalar i¢in ayr1 bir
giic kaynagi gerektirirler ve ¢ok daha pahali sistemlerdir. Fakat aleve oranla bir¢ok
iistiinliige sahip sistemlerdir. Bu tiir atomlastiricilar ¢cok kiiciik hacimlerle (5-50 ul)
caligilabilir. Bu sistemlerin kullanilmasiyla aleve piiskiirtiilmesi zor olan viskozitesi
yiiksek sivilarla ¢alisilabilir. Atomik buharin 151k yolunda kalma siiresinin daha fazla
olmas1 ve atomun alev gazlari ile seyrelmemesi nedeniyle bu tiir sistemlerde duyarlilik
aleve nazaran daha fazladir. Ayrica rezonans hatlar1 vakum UV’ye (<200 nm) diisen
elementlerin analizleri oksijenin bu dalga boyundaki siddetli absorpsiyonu nedeniyle
alevde miimkiin olmazken inert gaz atmosferinde calisan elektrotermal atomlastiricinin
kullanilmas1 1ile gergeklestirilebilir. Ayrica elektrotermal atomlastiricilar da kati

orneklerin analizlerini yapmak da miimkiindiir.



27

Zemin Diizeltme Teknikleri

Zemin girisimlerinin giderilmesi amaciyla kullanilan yontemlerin hepsinde de iki 6l¢iim
yapilir; birinci analit dalga boyunda gerceklestirilerek analit ve zemin absorbanslari
toplam1 6liiliir. Ikinci 6l¢iimde analit dalga boyunun yakininda, yalnizca zemin 6l¢iimii
yapilir. Iki 6l¢iim arasindaki fark, zemin girisimi diizeltilmis analit absorbans1 olur. Bu

amagcla asagidaki yontemler kullanilir.

Cift Hat Yontemi: Birinci 6l¢iim OKL’dan gelen analit hattinda yapilir. Ikinci 6lciim
analit hattina olabildigince yakin, fakat analitin absorpsiyon yapmadigi ikinci hat bir hat
(referans hatti) ile yapilir. Referans hatti lambanin dolgu gazi veya icerdigi safsizligin
bir hatt1 olabilir. Pratikce, analit dalga boyundan, 0,2-0,5 nm farkli dalga boyu
ayarlanarak da ikinci Ol¢iim yapilir. Son yillarda referans hatt1 yerine analit hattinin
dibinde referans zemin absorbansi 6l¢iimiine dayali dalga boyu modiilasyonu teknigi de
gelistirilmistir.

Siirekli Isin Kaynag: Yontemi: Bu teknikte iki lamba kullanilir. Birinci lamba OKL
olup, analit dalga boyunda analite ve zemine ait toplam absorbans 6lctimiinde kullanilir.
Ikinci lamba, siirekli 151n kaynagi olan doéteryum lambasidir. Bununla yalnizca zemin
absorbansi 6lciiliir. Olgiimler otomatik olarak ard arda yapilir ve elektronik olarak fark
almarak, analite ait diizeltilmis absorbans elde edilir. Bu teknikte aynali bicici sirasiyla

bir D, (doteryum), bir de D, + OKL 1s1nin1 devreye sokmaktadir.

Zeeman Yontemi: manyetik alan etkisindeki analite ait hatlar 3 bilesene ayrilir. Birinci
bilesen m-hatt1, manyetik alansiz analit hattiyla ayn1 dalga boyundadir. ikinci bilesenler
o, ve o. bilesenleri olup m’nin iki yaninda simetrik (m’den ~0.01 mm farkli)olarak yer
alir. m ve o bilesenlerinin polarizasyon diizlemleri farkli olup, birbirine diktirler.
OKL’nin 6niine chopper yerine (1s1k bigici) bir doner polarizor yerlestirilirse, belirli
periyotlarda atomlastiriciya polarizasyon diizlemleri dik olan 1sinlar ard arda gonderilir.
Bu durumda gelen isinlar sirasiyla, bir m-bileseni, bir ¢ -bileseni ile etkileserek
absorbans verir. m-bileseni ile etkilesimle analit ve zemin absorbanslar1 toplami, o-
bileseni ile etkilesim sonucu yalnizca zemin absorbansi Olciiliir ve iki Ol¢iim farka,

diizeltilmis absorbanstir.
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Smith-Hieftje Yontemi: OKL lambasi normal akimda calisirsa, ilgilenen dalga
boyunda tek bir pik verir. Eger akim yiikseltilirse (asir1) pik yayilir ve ikiye ayrilir.
Normal akimda analit absorbans1 ve zemin absorbansi toplam olarak dl¢iiliir. Yiiksek
akimda yalnizca zemin absorbanst Olgiiliir. Aradaki fark diizeltilmis, analit
absorbansidir. Aradaki fark diizeltilmis, analit absorbansidir. Bu yontem akim

modiilasyonu olarak ta bilinir (41).



3. GEREC VE YONTEM

Bu ¢alismada, dogal su ve gida orneklerindeki bazi metal iyonlarinin tayinini ve birlikte
coOktiiriilmesi esas alan bir ayirma ve zenginlestirme yontemi gelistirildi. Bunun icin bir
toplayic1 ¢okelek olarak bakir hidroksit kullanildi. Bu cokelek {izerinde toplanan
analitler, santrifiijleme isleminden sonra ¢ozelti ortamindan alind1 ve c¢okelek derisik
nitrik asit ile c¢oziildiikten sonra ¢ozeltideki metal iyonlar1 alevli atomik absorpsiyon

spektrometresi ile tayin edildi.
3.1. GEREC
3.1.1. Kullamilan Aletler

Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi: Bu calismada agir metal tayinleri
TUBITAK destegi ile laboratuarimiza alman Varian AA240 ve Perkin Elmer 3110
model alevli atomik absorpsiyon spektrometreleri ile gerceklestirildi. Alev olarak
hava/asetilen alevi kullanildi. Calismada uygulanan parametreler Tablo 3.1 ve 3.2'de

verilmistir.

Analitik terazi: Kullanilacak kimyasallarin tartimlart OHAUS Adventurer Pro tipi

analitik terazide yapilmistir.

pH metre: Calismalar esnasinda ¢ozeltilerin pH degerlerinin ayarlanmasi icin Sartorius

PT-10 model pH metre kullanildi.



30

Santrifiij: Deneysel calismalar siiresince TUBITAK destegi ile laboratuarimiza alinan

ALC marka PK 120 model santrifiij cihaz1 kullanilmistir.

Deiyonize su Cihazi: Deneysel caligmalar boyunca ihtiya¢ duyulan suyun elde

edilmesinde Human marka RO 180 model saf su cihazi kullanilmustir.

Tablo 3.1. Perkin Emler 3110 model Alevli AAS igin Aletsel Degiskenler

Element Dalgaboyu (nm) | Yarik Genisligi (nm) | Lamba Akimi (mA)
Fe 248,3 0,2 30
Pb 283,3 0,7 15
Ni 232,.0 0,2 30
Cd 228,8 0,7 8

Tablo 3.2. VARIAN AA240 model Alevli AAS icin Aletsel Degiskenler

Element | Dalgaboyu (nm) | Yarik Genisligi (nm) | Lamba Akimm (mA)
Fe 248,3 0,2 5
Pb 217,0 1,0 4
Ni 232,.0 0,2 4
Cd 228,8 0,5 10

3.1.2. Cahismada Kullanilan Kimyasallarin Hazirlanmisi

Calismalarda kullanilan ¢ozeltilerin hazirlanmasinda analitik saflikta kimyasal maddeler

ve reverse ozmos sistemi ile elde edilen saf su kullanildi.

% 0,1'lik Bakar (II) nitrat cozeltisi: 0,1 g Cu(NO;),3H,0 katis1 tartildi, bir miktar saf
su ile ¢oziildiikten sonra icersine iki damla der.HNO; ilavesinden sonra hacmi 100

mL’ye tamamlandi.

Stok Cozeltiler: Stok cozeltiler tayin edilecek elementlerin nitrat tuzlarindan derigimi
1000 mg/L olacak sekilde % 1’lik HNOs ile hazirlandi. Hazirlanan stok ¢ozeltilerinden;
20 pg/mL Fe’*, 20 ug/mL Ni*, 20 ug/mL Cd*, 40 ug/mL Pb** alinarak son hacmi 100

mL olan ara stok ¢ozeltisi hazirlandi. Giinliik olarak kullanilan stok cozeltisi icin 1000
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ug/mL’lik metal stok ¢ozeltilerinden; Fe**, Ni**, Cd** ¢ozeltilerinden 2 mL, Pb*
coOzeltisinden ise 4 mL alinarak hazirlanmistir. Metal stoklarmin ilavesinden sonra son

olarak 2 damla derisik nitrik asit ilave edilmistir.

1M NaOH cozeltisi: pH ayarlamada kullanilmak tizere, 4 g NaOH katisindan alinarak

deiyonize su ile soguk ortamda ¢oziilerek son hacmi 100 mL ye tamamlanmistir.

0,1M NaOH cozeltisi: pH ayarlamada kullanilmak iizere, hazirlanmis olan 1 M NaOH

cozeltisinden 5 mL alinip deiyonize su ile son hacmi 50 mL’ ye tamamlanmustir.

1 M HNO; cozeltisi: 69,3 mL derisik HNO; ( d=1.40 g/mL, % 65’lik ) alinarak

deiyonize su ile hacmi 1000 mL’ye tamamlandi.

AAS’de Kullanilan Standartlar: Yapilan deneysel calismalarda 6 adet standart
kullanilmistir. Kullanilan bu standartlar analitlerin artan miktarlarinda hazirlanmistir.
Standartlar hazirlanmadan 6nce her bir analit i¢in ara stok ¢ozeltisi hazirlanmistir. Fe,
Ni ve Pb i¢in 100 ppm (ug/mL)’lik arastok ¢ozeltileri, Cd i¢in ise 20 ppm (ug/mL)’lik
arastok cozeltisi hazirlanmigtir. Fe, Cd ve Ni analitleri i¢in arastok ¢ozeltilerinden; 0,25
mL, 0,50 mL, 0,75 mL, 1,00 mL, 1,25 mL, 1,50 mL seklinde artan miktarlar alinarak
son hacimleri 1 M HNOs ile 100mL’ ye tamamlandi. Pb i¢in arastok ¢ozeltisinden; 0,5
mL, 1 mL, 1,5 mL, 2,0 mL, 2,5 mL, 3,0 mL seklinde artan miktarlarda alinarak son
hacimleri 1 M HNOs ile 100 mL ye tamamlandi.

Tablo 3.3.AAS icin Hazirlanan Standartlar

Fe, Ni Cd Pb
1.standart(ug/mL) 1 0.2 2
2 standart(ug/mL) 2 0.4 4
3.standart(ug/mL) 3 0.6 6
4.standart(ug/mL) 4 0.8 8
S.standart(ug/mL) 5 1 10
6.standart(ug/mL) 6 1.2 12
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3.2. YONTEM
3.2.1.Eser Elementlerin Bakir(II)Hidroksit ile Birlikte Coktiiriilmesi

Bakir hidroksit ile birlikte ¢oktiirme yonteminin incelenmesi amaciyla model ¢ozeltiler
hazirlandi. Model calismalar 50 mL hacimli santrifiij tiiplerinde gerceklestirildi. Tiip
icerisine 10 mL kadar deiyonize su kondu, sonra stok metal cozeltilerinden uygun
miktarda mikro pipetle; 10 pg Fe(III), 10 pg Ni(Il), 10 pg Cd(I), 20 pg Pb(II) alinarak
tiip icerisine ilave edildi. Bu ¢dzeltiye 1 mL % 0,1 Cu®" ¢ozeltisi ilave edildi ve son
olarak 1M ve 0,1 M NaOH cozeltileriyle pH’s1 9’a ayarlandi. Cokelegi ¢ozelti fazindan
ayirmak icin 3500 rpm’de 10 dakika santrifiijleme yapildiktan sonra ¢okelek
dekantasyon ile ayrildi. Bu ¢okelegi ¢c6zmek amaciyla 0,5 mL der. HNO; ilave edildi.
Saf su ile son hacim 5 mL olacak sekilde balon jojeye alindi. Son ¢ozeltideki metal

iyonlar1 alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edildi.
3.2.2. Birlikte Coktiirme ile Zenginlestirme Yonteminin Optimizasyonu

Gelistirilen zenginlestirme yontemiyle her bir analit iyonunun geri kazanma veriminin,
pH degisimi, bakir(II)nitrat miktar1 ve 6rnek hacmi gibi analitik degiskenlerle nasil bir
degisim gosterdigi incelendi. Geri kazanma verimi, yontemin optimizasyonu icin

incelenen faktorlerin degerlendirilmesinde olciit olarak kullanildi. Geri kazanma verimi;

Tawin ile bulunan derigim 2100

Yo Gent Kazanma [ B)=
Teotilk olarak hesaplanan derigim

seklinde ifade edilir. Burada bulunan derisim; ¢okelek dekante edilip 0.5 mL derisik
nitrik asitte ¢coziildiikten sonra 5 mL' lik hacme alinan ¢ozeltideki metal iyonunun alevli
atomik absorpsiyon spektrometresinde (AAS) okunan derisimidir. Teorik olarak
bulunmasi gereken derigim ise; %100 olarak birlikte ¢oktiirme gerceklestirildiginde
AAS’de okunmasi gereken metal iyonu derisimidir. Deneysel olarak bulunan derisimin
teorik olarak hesaplanan derisime boliinmesi ve 100 ile carpilmasiyla % geri kazanma

degeri hesaplanir. Asagida yontemin optimizasyon islemi anlatilmistir.
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3.2.3. pH Etkisi

Bakir(II) iyonunun ve tayin edilecek metallerin hidroksitleri halinde ¢okmesi ortamin
pH’sma da bagh oldugundan, eser elementlerin bakir(I) ile hidroksitleri seklinde
birlikte ¢oktiiriillmesinde geri kazanma degerlerinde pH’ nin etkisi incelendi. Bu nedenle
agir metal iyonlarmi iceren model c¢ozeltilerde pH 8-12 araliginda calisildi. Geri
kazanma veriminin pH ile degisimi Sekil 4.1°de verilmistir. Model cozeltilere ilave
edilen Cu(I) miktar1 1 mg’dir. Cokelek olusumu bekleme siiresi 10 dk’dir. Fe(III),
Pb(II), Ni(IT) ve Cd(II) iyonlarinin geri kazanma degerleri ii¢ paralel calisma sonucunun

ortalamasi olarak hesaplandi. Elde edilen sonuglar Sekil 4.1°de verilmistir.
3.2.4. Bakir(II) Miktarimin Etkisi

Birlikte ¢oktiirme isleminde kullanilan bakir(I) miktarinin incelenen eser metal
iyonlarinin geri kazanma verimlerine etkisi incelendi. Bekleme siiresi 10 dakika olarak
ayarlandi. Optimum sartlarda 0-2,0 mg araliginda degisen miktarlarda bakir (II)
eklenerek birlikte ¢oktiirme islemi gerceklestirildi. Elde edilen sonuclar Sekil 4.2°de

gosterilmistir.
3.2.5. Cokelek Olusum Siiresinin Etkisi

Bakir (IT) hidroksit ile birlikte ¢oktiirme ¢aligmalarinda yontemin optimizasyonu ile
ortamin pH’1 ve bakir (II) miktar1 belirlendikten sonra, olusturulan ¢okelegin bekletilme
siresinin, incelenen analitlerin geri kazanilmasina etkisi incelendi. Belirli miktarda
analit ve bakir (II) iceren Ornek c¢ozeltiler 3 paralel olmak iizere farkli siirelerde
bekletilip (0-20 dk.) santrifiijlendikten sonra dekante edilmis ve ¢oziiliip Olctilmiistiir.
Analitlerin geri kazanilmasinda ¢okelek bekleme siiresinin geri kazanima etkisi Tablo
4.1°de gosterilmistir.

3.2.6. Santrifiijleme Siiresinin Etkisi

Fe(III), Pb(II), Ni(IT), Cd(II) iyonlarinin kantitatif tayinleri icin santrifiij stiresinin etkisi
Incelenmistir. Bu ¢alismada optimize edilmis miktarlarda % 0,1’lik bakir (II) eklenen

model cozeltilerin pH s1 9’a ayarlandiktan sonra 3000 rpm (devir/dk) santrifiij hizinda
farkl siirelerde (5-25 dk) cokelekler santrifiijlendi. Sonuglar Tablo 4.2’de verilmistir.
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3.2.7.Matriks Iyonlarmin Etkisi

1+ 1+ 2+
Bazi alkali ve toprak alkali katyonlarin ve anyonlarin (K , Na , Ca , Mg2+, SO42') ve
gecis metallerinin (Fe, Ni, Al, Pb, Cr, Co, Cd) gelistirilen bakir (II) ile birlikte ¢coktiirme
yontemiyle zenginlestirilen analit iyonlarinin geri kazamimlar1 {izerindeki etkileri

arastirilmistir. Sonuglar Tablo 4.3’ de verilmistir.
3.2.8. Ornek Hacminin Etkisi

Yapilan optimizasyon ¢alismalarinda 6rnek hacminin geri kazanma iizerindeki etkisi de
incelendi. Bu amacgla optimum sartlarda hazirlanan degisik hacimli (25-500 mL) model
cozeltilerin bakir hidroksit ile birlikte c¢oktiiriilmesi gerceklestirildi. Bu c¢alisma
esnasinda 25 mL ve 50 mL 6rnek hacimleri i¢in santrifiij cihazi kullanilmistir.100-500
mL arasindaki 6rnek hacimleri i¢cin ise membran filtreli siizme diizenegi kullanilmustir.
Bu siizme diizenegi, iki parcali stizme hunisi, gozenekli (poroz) disk, membran filtre ve
nuce erleni ile su trompundan olusmaktadir. G6zenekli disk siizme hunisinin altta
bulunan pargasina yerlesmistir. Kullanilan membran filtre bu goézenekli disk iizerine
disk yiizeyi saf su ile islatildiktan sonra yerlestirildi. Yerlestirme sirasinda Sartorius
marka selilloz asetat membran filtrenin (¢cap1 47 mm ve gozenek biyiikligi 0,22
mikron) kaydirilmadan disk {izerine tam yerlesmesi saglandi. Membran yerlestirildikten
sonra huninin ikinci pargasi birincisi iizerine saglam bir sekilde yerlestirildi. Bu
islemlerden sonra diizenek siizme islemine hazirlandi. Model ¢6zeltiler su trompu
yardimiyla bu sistemden gecirilmesiyle analit ¢cokelegi membran filtre {izerinde kaldi.
Membran filtre ile cokelek dikkatli bir sekilde behere alindi ve iizerlerine 0,5 mL
derisik nitrik asit ilave edilerek 80 °C’de membran filtre ve ¢okelek ¢oziildii. Son hacim
saf su ile 10 mL’ ye tamamlandi. Analit derisimleri alevli AAS ile tayin edildi.

Caligsmanin sonuglar1 Sekil 3.1°de verilmistir.
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Sekil 3.1. Membran Filtreli Stizme Diizenegi

3.2.9. Gozlenebilme Siniri

Tayin edilen analit iyonlarinin gdzlenebilme sinirlarinin belirlenebilmesi i¢in 15 paralel
200 mL kor Ornegi iizerine gelistirilen yontem uygulandi. Son hacim 2,0 mL ye
tamamlandi. Calisilan kor degerlerinin standart sapmalarinin ii¢ kati1 alinarak
zenginlestirme faktoriine boliinmesiyle tayin edilen analit iyonlar1 i¢in gozlenilebilme

sinir1 degerleri hesaplandi. Yapilan ¢alismanin sonuglar1 Tablo 4.4’de verilmistir.
3.2.10. Cesitli Dogal Su Orneklerinden Analitlerin Geri Kazanmlmasi

Bakir (II) hidroksit ile birlikte ¢oktiirme yontemi olarak gelistirdigimiz metodun
gecerliligini gorebilmek i¢in gercek orneklere analit eklenip geri kazanilabilirligi test
edildi. Gergek ornek olarak Erciyes Universitesi sebeke suyu, cesitli markalarda maden

ve sise sular1 kullanilmustir. Ornekler iizerine Fe, Ni, Cd’dan 5, 10, 15 pug, Pb’den ise
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10, 20, 30 pg analit eklendi. Yontem uygulandi ve son hacimde bulunan analitler

AAS’de dl¢iildii. Sonuclar Tablo 4.5, 4.6 ve 4.7°de verilmistir.

3.2.11.Analitik Saflikta Tuz Orneklerinden ve Yemek Tuzundan Analitlerin Geri

Kazanilmasi

Analitik saflikta bulunan NaCl ve KCI tuzlarindan ve ayrica yemek tuzundan yaklasik
0,1 gram (0,1 mg duyarlikla) tartilip saf suda ¢oziildiikten sonra gelistirilen yontem
degisik miktarlarda (Fe, Ni, Cd’dan 5,10,15 pg, Pb’den ise 10,20,30 ug) analitlerden
eklenerek uygulandi. Analitler alevli AAS ile tayin edildi. Sonuglar Tablo 4.8, 4.9 ve

4.10’da verilmistir.
3.2.12.Cesitli Dogal Su Orneklerine Yontemin Uygulanmasi

Farkli cesitte maden sodasi orneklerinin ve ¢esme suyunun 200 mL’sine yOntem
uygulandi. Alinan 200 mL su ornekleri tizerine 1 mL % 1’ lik bakir (IT) ¢cozeltisi ilave
edilip pH’s1 9’a ayarlandi. Hazirlanan 6rnekler membran filtreli siizme diizeneginden
gecirildi ve filtre {izerinde kalan c¢okelekler 0,5 mL der.HNO; ilavesiyle 1siticida
yakilarak kuruluga yakin uguruldu. Son hacim 2 mL’ ye tamamlanarak AAS’de tayin
edildi. Sonuglar Tablo 4.11°de verilmektedir.



4. BULGULAR

Tastyic1 metal olarak Bakir(IT) kullanilarak Fe(III), Ni(IT), Cd(II) ve Pb(II) iyonlarinin
zenginlestirilmesi i¢in optimum sartlarin belirlenmesinde bir dizi caligmalar yapilmustir.

Calismalarin sonuglar1 asagidaki sekil ve tablolarla verilmektedir.

4.1.ANALITLERIN BAKIR(IDHIDROKSIT iLE BIiRLIKTE COKMESINDE
pH’NIN ETKISI

Yapilan deneysel ¢alismalarda da pH 9,10 ve 11 de analitlerin geri kazanim degerlerinin
kantitatif oldugu goriilmiistiir. Ancak pH 8 ve 12’de analit iyonlarmin geri kazanma
degerleri kismi olarak kantitatif degildir. Bu sonuclar goz Oniinde bulundurularak

bundan sonra yapilacak calismalara pH 9 ‘da devam edilmesi uygun goriilmiistiir.
4.2.BAKIR(II) MIKTARININ GERi KAZANMAYA ETKISI

Bakir(Il) ilavesi olmadan yapilan deneysel caligmalarda % geri kazanma degerlerinin
kantitatif olmadig1 tabloda goriilmektedir. Daha sonra cesitli miktarlarda bakir(IT)
ilavesiyle olusan bakir(I)hidroksit olusumu ile tayin edilen elementlerin geri kazanma
degerlerinin kantitatif (% 95-% 105) oldugu goriilmektedir. Bu durum deneysel
calismalarimizda bakir (II) kullaniminin gerekliligini gostermektedir. Bu sonuclar

dogrultusunda ¢aligmalara 1 mg bakir (II) ilavesiyle devam edilmistir.
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Sekil 4.2. Tayin Edilen Elementlerin Geri Kazanma Degerlerine Bakir(Il) Miktarimin (N=3)
4.3.COKELEK OLUSUM SURESININ ETKIiSi
Tablo 4.1.’de goriildigli gibi, cokelek bekleme siiresinin analit geri kazanimlari

tizerinde etki gostermedigi, yontemin calisildigi pH degeri ayarlandig1 anda ¢okelegin

olustugu ve analitlerin de aym1 zamanda tasiyic1 cokelek ile birlikte c¢oktiigii
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anlasilmistir. Elde edilen biitiin sonug¢lar kantitatiftir. Bundan sonraki ¢aligmalara 10 dk.

cOkelek olusum siiresiyle calisilmaya karar verilmistir.

Tablo 4.1. Cokelek Olusum Siiresinin Geri Kazanima Etkisi (N=3)

Bekleme Siiresi Geri Kazanma (%)

(dak.) Fe Ni cd Pb
0 1013 974 1003 10343
5 1013 971 1013 1052
10 981 982 100:£4 99:1
15 1021 9743 99:1 974
20 1043 983 992 100:£4

4.4.SANTRIFUJLEME SURESININ GERi KAZANMAYA ETKISi

Yapilan bu ¢alismada santrifiij siiresinin analitlerin geri kazanma degerleri {izerinde
herhangi bir etkisi olmadig1 goriilmektedir. Deneysel caligmalarin baslangicinda

uygulanan 15 dk. santrifiijleme siiresinin devamina karar verilmistir.

Tablo 4.2.Santriflij Siiresinin Geri Kazanima Etkisi

Santrifiijleme Geri Kazanma (%)

Siiresi (dak.) Fe Ni cd Pb
5 9945 96+1 100£1 105+1
10 100£1 962 96+4 100+2
15 100£1 97+2 98+5 95+5
20 100£2 10045 99+1 100+3
25 99+1 98+3 100£1 105+1

4.5.MATRIKS iYONLARI ETKiSi

+ + +2 +2
K, Na, Ca ve Mg iyonlar icin dogal sularda bulunduklar1 derisimlerden olduk¢a

yiikksek derisim degerlerinde analit iyonlar1 kantitatif olarak geri kazanilmistir. Gegis
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metallerinin (Fe, Ni, Al, Pb, Cr, Co, Cd) ise eklenen miktarlarinda analit geri

kazaniminin kantitatif oldugu goriilmektedir.

Tablo 4.3. Matriks Iyonlarmin Geri Kazanmaya Etkisi

. % Geri Kazanma
Iyon | Eklendigi Tuz

Derisim (mg/1) Fe Ni Cd Pb
Na* NaCl 5000 95+1 95+2 1011 96+3
K* KNO; 1250 101£2 1012 102+2 98+3
Mg** | MgCl,.6H,0 500 99+4 98+4 103+1 102+3
Ca™ | Ca(NO;),4H,0 500 10543 96+1 98+1 98+1
SO, | NaSO, 1250 9743 9743 100+1 96+4
Fe** | Fe(NO3);9H,0 7 - 96+3 100+3 102+3
Ni** | Ni(NOs), 6H,0 7 99+4 - 100+1 100+4
Cd** | Cd(NO3),6H,0 7 98+1 1064 - 98+3
Co** | Co(NO;),6H,0 7 10544 105+4 10143 99+4
Pb>* | Ph(NO;), 10 104+4 101+4 1044 -
AP* | AICL.6H0 7 106+1 95+1 96+4 95+1
Cr* | Cr(NO3);9H,0 7 10243 1064 96+1 105+1

4.6.0RNEK HACMINI ETKISI

Ornek hacminin geri kazanma degerleri iizerine etkisi Sekil.4.3’de verilmistir. Fe(III) ve
Ni(Il) iyonlar1 300 mL’ ye kadar kantitatif olarak geri kazanilmustir. Pb(II) ve Cd(II)
iyonlar1 ise 200 mL’ ye kadar kantitatif olarak geri kazanilmistir. Cozeltiler son hacmi
olarak 2 ve 5 mL ye tamamlanarak geri kazanma verimleri incelenmistir. Bu amagcla

500 pL derisik HNO3 de ¢Oziilen membran ve cokelegin hacmi sirasiyla 2 ve 5 mL ye
tamamlanmustir.

Analit iyonlarinin hepsi 2 ve 5 mL son hacimde kantitatif olarak geri kazanilmistir. Bu
degerler gbz Oniine alinarak hesaplanan zenginlestirme faktorleri; Cd ve Pb metalleri

icin 100; Fe ve Ni metalleri i¢in ise 150’diir
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Sekil 4.3. Elementlerin Geri Kazanma Degerlerine Ornek Hacminin Etkisi (N=5)
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4.7.GOZLENILEBILME SINIRI

Tayin edilen analitlerin gozlenilebilme smir degerleri (Xortatama + 3S)/Z.F.)

hesaplanmistir. Sonuclar asagidaki tabloda goriilmektedir.

Tablo 4.4.Gozlenebilme Sinir Degerleri

Element Gozlenebilme Siir1 (pg/L)

Fe 11
Pb 7
Ni 3

Cd 2
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4.8. CESITLIi DOGAL SU ORNEKLERINDE ANALITLERIN GERi
KAZANILMA DEGERLERI

Tablolardaki sonuclardan da goriildiigii gibi son hacme alindiktan sonra AAS’de tayin

edilen analitlerin eklenen miktarlarinin geri kazanma degerlerinin kantitatiftir.

Tablo.4.5. Cesme Suyunda Analitlerin Geri Kazanilmasi (N=3)

Cesme Suyunda Analitlerin Geri Kazamlmasi
Analit Eklenen (ug) Bulunan (ug) % R
0 - -
5 5,1 1011
Fe
10 10,3 103£1
15 14,8 99+2
0 - -
5 5,0 100+£1
Ni
10 9,8 98+3
15 15,0 100+£1
0 - -
5 5,1 10243
Cd
10 9,5 95+1
15 14,4 96+3
0 - -
10 9,6 96+1
Pb
20 19,0 95+1
30 30,3 101+4
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Tablo.4.6.. Sise Suyunda Analitlerin Geri Kazanilmasi (N=3)

Sise Suyunda Analitlerin Geri Kazanilmasi

Analit Eklenen (ng) Bulunan (pg) % R
0 - -
5 52 103+1
Fe
10 10,0 100+4
15 14,8 99+2
0 . -
5 5,0 100+1
Ni
10 9,8 98+4
15 14,4 96+1
0 . -
5 5,0 100+1
Cd
10 9,5 95+2
15 14,2 95+2
0 . -
10 10,5 105+4
Pb
20 20,4 102+3
30 30,3 101+4
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Tablo.4.7.. Maden Suyunda Analitlerin Geri Kazanilmasi (N=3)

Maden Suyunda Analitlerin Geri Kazanilmasi
Analit Eklenen (ng) Bulunan (pg) % R
0 - -
5 4.8 96+1
Fe
10 10,0 100+4
15 14,8 99+2
0 -
5 4,7 9445
Ni
10 9,5 95+1
15 14,1 9442
0 -
5 4,7 9542
Cd
10 9,8 98+1
15 14,2 95+1
0 -
10 10,0 10045
Pb
20 20,6 1034
30 28,5 95+2

4.9. ANALITIK SAFLIKTA TUZ ORNEKLERINDE VE YEMEK TUZUNDA
ANALITLERIN GERI KAZANILMASI

Belirli miktarda alinan ¢esitli tuz orneklerine farkli miktarlarda analit ekleyip yontem

uygulanarak elde edilen sonu¢lar Tablo 4.8, 4.9, 4.10’da goriildiigii gibi kantitatiftir.
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Tablo 4.8. Analitik safliktaki NaCI’den Geri Kazanma (N=3)

Sodyum Kloriirden Geri Kazanma Degerleri

Analit Eklenen (ng) Bulunan (pg) % R
0 - -
5 4,9 98+3
Fe
10 9,8 98+1
15 14,5 97+1
0 . -
5 5,0 100+1
Ni
10 10,0 100+1
15 14,4 96+3
0 . -
5 4,9 98+1
Cd
10 9,9 99+1
15 14,4 96+1
0 . -
10 9,7 97+4
Pb
20 19,6 08+2
30 28,8 96+1
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Tablo 4.9. Analitik safliktaki KCI’den Geri Kazanma (N=3)

Potasyum Kloriirden Geri Kazanma Degerleri

Analit Eklenen (ng) Bulunan (pg) % R
0 - -
5 5,0 100+1
Fe
10 10,5 105+2
15 15,3 102+2
0 . -
5 5,0 100+1
Ni
10 9,6 96+1
15 15,0 100+3
0 . -
5 4,9 99+1
Cd
10 9,8 98+1
15 14,4 96+2
0 . -
10 10,0 100+1
Pb
20 20,0 100+1
30 30,0 100+1
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Tablo 4.10.Yemek Tuzundan Geri Kazanma (N=3)

Yemek Tuzundan Geri Kazanma Degerleri
Analit Eklenen (ng) Bulunan (pg) % R
0 - -
5 4,9 98+3
Fe
10 9,8 98+1
15 14,7 98+1
0 - -
5 5 100£1
Ni
10 9,8 98+3
15 14,4 96+3
0 . -
5 4,9 99+1
Cd
10 9,8 98+1
15 14,4 96+1
0 . -
10 9,7 97+4
Pb
20 19,4 97+1
30 30,3 1011

4.10.CESITLI DOGAL SU ORNEKLERINE YONTEMIN UYGULANMASI

Dogal su orneklerinin 200 mL’ sine analit eklenmeden yontem uygulanarak yapilan bu
calismanin sonuglar1 asagidaki tabloda verilmektedir. Sonuglar % 95 Giiven Araligi ile

birlikte verilmistir.

Tablo 4.11. Dogal Sularda Dogrudan Tayin Yontemi (N=3)

. Bulunan Miktar (ug/L)
Ornek Adi

Fe Ni Cd Pb
Beypazar1 maden suyu 23,8+4.,8 8,3+1,0 3,2+£0,8 9,5+1,3
Fresa maden suyu 26,6 +2.4 7,7+28 2,510,3 GSA
Talas ev ¢cesme suyu GSA GSA GSA GSA




5. TARTISMA VE SONUC

Eser elementlerin tayin edilmesinde kullanilan zenginlestirme yoOntemlerinin amaci,
daha diisiik analit derisimlerinin tayin edilebilmesi ve analitin matriks bilesenlerinden
etkin bir bicimde ayrilmasidir. Zenginlestirme icin sik¢a kullanilan teknikler; iyon
degistirme, elektrobiriktirme, sivi sivi ekstraksiyonu, adsorbent ekstraksiyonu ve
birlikte ¢oktiirmedir. Sulu bir ¢ozeltide 1 mg/L. diizeyden daha diisiik derisimlerde
bulunan eser elementlerin geleneksel ¢oktiirme yontemleriyle kantitatif olarak
coktiiriilmesi neredeyse miimkiin degildir. Coktiiriicii reaktif ile eser elementlerin
olusturacag bilesigin ¢oziiniirliik carpimi ¢ok kiiciik olsada, ¢ozeltinin asir1 doygun
olmasi, koloidal ¢okeleklerin olusumu veya kiiciik miktarli ¢okelekler, geleneksel
cOktiirme yontemlerinin kullanimini engeller. Bu nedenlerle, genel olarak eser
elementlerin ¢oktiiriilmesi ve matriks bilesenlerinin ¢ozeltide kalmasina dayanan

birlikte ¢oktiirme yontemi hem etkin hemde basit bir yontemdir.

Bu calismada, birlikte ¢Oktiirme yontemi kullanilarak bazi eser elementlerin tayin
oncesi zenginlestirilmeleri i¢in bakir (II) hidroksitin toplayic1 cokelek olarak uygun
olup olmadig:1 incelendi. Cozeltide bulunan analitler alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi ile tayin edildi. Bakir (II) hidroksit ile birlikte ¢Oktiirme teknigi ile
Fe(IlI), Ni(IT), Cd(IT) ve Pb(II) iyonlar1 kantitatif olarak tayin edildi.
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Gelistirilen bu zenginlestirme yOnteminde incelenen analitik parametreler; reaktif
miktari, 6rnek hacmi ve yabanci iyon (matriks) etkileridir. Analitlerin kantitatif olarak
tayinleri i¢in analitik kriter olarak % 95 geri kazanma degeri alt sinir olarak, % 105 ise
tist sinir olarak kullamildi. Geri kazanma ( % R ) degeri yontemin optimizasyonu i¢in
incelenen faktorlerin degerlendirilmesinde 6l¢ii olarak kullanildi. Geri kazanma degert;
tayin ile bulunan derisimin teorik olarak hesaplanan derisime oranmin yiizdesi olarak

ifadesidir.

Ana cokelek olarak bakir (I) iyonlariyla beraber cokmesini istedigimiz diger eser
metallerinde ¢okmesi ortamin pH’sina bagl oldugundan, metal iyonlarmin bakir (II) ile
beraber hidroksitleri halinde ¢cokmeleri icin pH’nin etkisi incelendi. Bunun icin eser
metal ihtiva eden model cozeltilerde 8—12 arahi§indaki pH degerleri calisildi. Geri
kazanma degerlerinin pH ile degisimi Sekil 4.1’de verilmistir. Bu calismada model
cozeltiye eklenen bakir (II) miktar1 1 mg’dir. Cokelek olusmasi i¢in 10 dakika
beklenmistir. Her bir pH degeri i¢in {i¢ paralel ¢alisilmistir. Elde edilen sonuglara gore
pH 9’a kadar analit iyonlar1 kantitatif olarak geri kazanilamamstir. 9-11 araliginda ise
biitiin analit iyonlar1 i¢in Kkantitatif geri kazanma saglanmistir. Bu sonuglarin

dogrultusunda bundan sonraki caligmalarda pH degeri 9 olarak belirlenmistir.

Birlikte coktiirme yonteminde incelenen analit iyonlarinin geri kazanma verimlerine
bakir (IT) miktarinin etkisi Sekil 4.2°’de verilmistir. Model ¢6zeltinin pH’s1 1 M NaOH
ile 9’a ayarlandiktan sonra 0-2 mg’lik bakir(IT) iyonlar1 eklenerek zenginlestirme islemi
uygulandi. Elde edilen sonuclara gore, bakir (II) ilavesi olmadan yapilan calismalarda
analitlerin geri kazanmalarinin kantitatif olmadig1 goriilmektedir. Bu sonucg
yontemimizde bakir (II) ilavesinin gerekli oldugunu gostermistir. Diger yandan 0,25-2
mg araliginda bakir (II) ilavesiyle, tayin edilen analitlerin geri kazanma degerlerinin
kantitatif oldugu goriilmiistiir. Yapilan bu caligmalarin sonucunda kullanilacak bakir (IT)

miktarinin 1 mg olmasina karar verilmistir.

Tablo 4.1’de incelenen analitlerin geri kazanma degerlerinin ¢okelek olusum siiresi ile
degisimi goriilmektedir. Model c¢ozeltilere optimize edilmis sartlar uygulandiktan sonra
0-20 dk. arahiginda cokelekler bekletilip santrifiijlenmistir. Santrifiijlendikten sonra
cOkelek dekantasyon ile ortamdan ayrilip ¢oziilerek ol¢iilmiistiir. Elde edilen sonuclar

incelendiginde cokelek bekleme siiresinin analitlerin geri kazanma degerleri lizerinde
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bir etkiye sahip olmadig1 goriilmektedir. Incelenen aralikta elde edilen biitiin sonuclar

kantitatiftir. Yapilan ¢alismalarda 10 dakika ¢okelek olusumu i¢in beklenmistir.

Fe(IlI), Ni(II), Cd(I) ve Pb(Il) analit iyonlarmin geri kazanimina santrifiij siiresinin
etkisi incelendi. Model ¢ozeltiler 5-25 dk. araliginda 3500 rpm de santrifiijlendi ve
daha sonra dekante edilerek AAS’de 6l¢iildii. Tablo 4.2’de goriildiigui gibi santrifiijleme
sliresinin analitlerin geri kazanma degerlerine etki etmedigi belirlenmistir. Calismalarin

3500 rpm hizda 10 dakika santrifiijlenerek devam edilmesine uygun goriilmiistiir.

K*, Na*, Mg**, Ca®*, SO4> gibi katyon ve anyonlarin gelistirilen bakir hidroksit ile
birlikte c¢oktiirme yontemiyle zenginlestirilen demir, kursun, nikel ve kadmiyum
iyonlarmim geri kazanma degerlerine etkileri arastirildi. Tablo 4.3’de goriildiigii gibi K*,
Na*, Ca™ ve Mg" iyonlar1 i¢in dogal sularda bulunduklari derisimlerden oldukca
yiiksek derisim degerlerinde analit iyonlar1 kantitatif olarak geri kazanilmistir. Yine Fe,
Ni, Co, Cd, Pb, Al, Cr gibi ge¢is metallerinin olusturdugu matriks ortaminin analitlerin
geri kazanma degerleri iizerine etkisi incelenmis ve eklenen matriks iyonlar1 ortaminda
analit geri kazanma degerlerinin kantitatif oldugu goriilmiistiir. Tabloda da goriildiigii
gibi yiiksek matriks etkilerinde bile yontemin geri kazanimlarmin uygun oldugu

gozlenmistir.

Ornek hacminin geri kazanma iizerindeki etkisini incelemek icin optimum sartlarda
hazirlanan farkli hacimlerde (25-500 mL) model cozeltilerin bakir(I) hidroksit ile
birlikte ¢oktiiriilmesi gerceklestirildi. 100 mL’ye kadar olan caligmalar santrifiij ile
yapildi. 100 mL den biiyiik hacimli ¢alismalar i¢in ise membran filtreli siizme diizenegi
kullamlmustir. Ornek hacminin geri kazanma degerleri iizerine etkisi Sekil 4.3’de
verilmistir. Fe(IIT) ve Ni(IT) iyonlar1 300 mL’ ye kadar, Pb(IT) ve Cd(II) iyonlar1 ise 200
mL’ye kadar kantitatif olarak geri kazanilmistir.

Son ¢oOzelti hacmi 2, 5 ve 10 mL’ye tamamlanarak geri kazanma verimleri
incelenmistir. Bu amagla 0,5 mL derisik HNOs’de ¢6ziilen ¢cokelegin hacmi sirasiyla 2,
5 mL ’ye tamamlanmustir. Analit iyonlarmin hepside 2, 5 mL’ ye son hacimde kantitatif
olarak geri kazanilmistir. Bu sonuglar 151ginda zenginlestirme faktorleri Cd ve Pb icin

100; Fe ve Ni icin ise 150 olarak hesaplanmustir.
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Analit iyonlarinin gozlenebilme sinir tayinleri i¢cin 15 paralel 200 mL kor Ornege
gelistirilen yontem uygulandi. Son hacim 2,0 mL ye tamamlandi. Kor degerlerin
standart sapmasmin ii¢ katin1 esas alan gozlenebilme smir1 degerleri zenginlestirme
faktoriine boliinerek hesaplandi. Calismalarin sonuglari Tablo 4.4'de verilmistir.
Gozlenebilme sinir1 degerleri sirasiyla demir (II), nikel (II), kadmiyum (II) ve kursun

(IDi¢in 11, 3, 2 ve 7 pg/L dir.

Yontemin dogrulugunu test etme amaci ile dogal su 6rneklere analit eklemesi yapildi.
Bu amagla 10 mL cesme, sise ve maden suyuna demir, nikel ve kadmiyumdan 0, 5, 10
ve 15 ng, kursundan ise 0, 10, 20 ve 30 pg eklendi. Yontem her bir calismaya ii¢ paralel
olarak uygulandi. Son ¢ozeltideki analitler AAS ile tayin edildi. Elde edilen sonuclar
Tablo 4.5, 4.6 ve 4.7°de verilmistir. Tablolarda verilmis olan sonuclarda da goriildiigii
gibi su Orneklerine eklenen analitlerin geri kazanma degerleri kantitatiftir. Geri
kazanmalarda elde edilen bu kantitatif degerler yontemimizin dogrulugunu

gostermektedir.

Analitik safliktaki sodyum ve potasyum kloriirden 0,1 gram tartilip saf suda
coziildiikten sonra gelistirilen yontem degisik miktarlarda (demir, nikel ve
kadmiyumdan 0, 5, 10 ve 15 pg, kursundan ise 0, 10, 20 ve 30 ng) eklenerek uygulandi.
Analitler alevli AAS ile tayin edildi. Sonuglar1 Tablo 4.8, 4.9 ve 4.10’da verilmistir. Su
orneklerinde oldugu gibi tuz orneklerinde de uygulanan yontemle elde edilen analit geri

kazanma degerleri kantitatiftir.

Beypazar1 ve Fresa isimli maden sodalarinin ve Talas ev ¢cesme suyunun 200 mL’si
almarak gelistirilen yontem uygulandi. Alinan 200 mL su ornekleri {izerine 1 ml %0,1’
lik bakir (II) ¢ozeltisi ilave edilip pH’s1 9’a ayarlanan 6rnekler memrandan siiziilmiis,
tizerinde ¢okeleklerin toplandig1 memebran filtre 1stic1 tizerinde der.HNOj ile ¢6ziilmiis
ve daha sonra AAS’de Ol¢iilmiistiir. Sonuclar1 Tablo 4.11°de verilmistir. Tablo 4.11
incelendigi zaman; Beypazar1 maden suyunda Fe(III), Ni(IT), Cd(II), Pb(Il) iyonlarinin
gozlenilebilme smir degerlerinin iistiinde degerler elde edilmistir. Fresa maden suyunda
ise Beypazar1 maden suyundaki degerlere yakin degerler elde edilmistir. Sadece Pb(I1I)
iyonlar1 gozlenebilme sinir degerlerinin altindadir. Talas’dan alinan ¢esme suyunda
yontemimizin uygulanmasiyla yapilan analizde tayin edilen eser metal iyonlarinin

tamami gozlenilebilme smirinin altindadir.
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Birlikte ¢oktiirme yontemiyle yapilmis diger ¢calismalar bir bolimii ile gelistirdigimiz
yontemin karsilastirilmas1 Tablo 5.1°de verilmistir. Yapilan ¢caligma diger caligmalarla
karsilastirildiginda, gelistirilen yontemin bagil standart sapmasi literatiir 22 ve 44
numaralari ile verilen bazi caligmalardaki degerlere gore daha iyidir. Zenginlestirme
faktoriiniin ise literatiir 16, 22, 43, 44 numarast ile verilen bazi calismalardaki
degerlerden daha yiiksek bir degere sahip oldugu belirlenmistir. Gozlenebilme sinirinin

diger yontemlerle karsilastirilabilir diizeyde oldugu goriilmektedir.

Birlikte coktiirme yontemiyle yapilmis olan bu calisma hizli, basit ve literatiirle
karsilagtirildiginda bagil standart sapmasi diger yontemlerle yarisabilecek diizeydedir.
Zenginlestirme faktoriiniin literatiirdeki cogu caligmaya gore daha yiiksek olmasi ve
yine bazi ¢alismalara gore daha fazla elementin kantitatif olarak elde edilebilir olmasi

yontemin uygun oldugunu gostermektedir.
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Birlikte Coktiirme ile Yapilmis Bazi Calismalarin Karsilastiriimasi

Analit Teknik Sistem Z.F. GS (ug/L) % R.S.D %R Ref.
Cu,Co,Pb,Cd,Fe, FAAS Seryum (IV) hidroksit 150 0.18-1.56 - 92-100 43)
Mn,Ni

Cu,Fe,Ni,Pb,Mn FAA S Kobalt DDTC 225 4-64 - >95 43)
Zn,Cd,Cr

Cu,Fe,Ni,Co,Pb, FAAS Samaryum hidroksit 10 1.1-0.99 - 95-100 (43)
Cd,Mn,Cr

Cd,Cu,Pb FAA S Bizmut-MPDC 200 0.18-0.50 - 92-100 43)
Pb - Mangan dioksit - 3.2 <5 - (16)
Cd,Cu,Pb - Aliiminyum hidroksit 125 3-16 2-3 - (16)
Fe,Bi,Pb - Yitriyum fosfat - 0.008-0.137 pg 1.2-4.1 - (16)
Fe,Pb,Co,Cr,Mn - Cu(II)-9-fenil-3-flor 30 0.05-12.9 <2.8 - (16)
Ni,Cd,Au,Bi,U,Th

Cd,Ni,Pb - Cu(II)-DDTC 22-45 0.23-3.2 <3 - (44)
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Birlikte Coktiirme ile Yapilmis Bazi Calismalarin Karsilastiriimasi

Analit Teknik Sistem Z.F. G.S. (ug/L) % R.S.D %R Ref.
Cu,Co,Pb,Cd,Ni - Seryum (IV) hidroksit 375 0.18-7.0 <9 - (44)
Cr - Pd/8-kuinoinol / tannik asit - 0.020 - - 44)
Pb,Co,Cu,Ni,Cd,Mn - disporsiyum (III) hidroksit 250 14.1-25.3 <10 - (44)
Co,Mn - Cu(II)-8-hidroksikinolin 25 0.86-0.98 <10 - (44)
Al,Cd,Mo,V,W,Ti,Zn  AAS/ Mangan dioksit 80 5-8 8 - (22)
Au,Bi,Co,Cu,Fe,Ni,Pb, ICP-AES

Pd

Fe,Ni,Cd,Pb AAS Bakur(II) hidroksit 100-150 2-11 <5 95-105 Tezdeki yontem
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