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OZET

ALTIN-APDC BIiRLIKTE COKTURME YONTEMIYLE BAZI ESER
ELEMENTLERIN DERISTIRLMESI ve AAS iLE TAYINLERI

Giilmez, Sefika
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya ABD
Tez Yoneticisi: Do¢.Dr.Umit DIVRIKLI

Temmuz 2010, 67 Sayfa

Bu calismada, altin-pirolidinditiyokarbamat ile birlikte ¢oktiirme yontemi, Cu,
Ni ve Cd’un alevli AAS ile tayinleri icin gelistirildi. Analitik parametreler olarak
ornek cozeltisinin pH’1, tasiyic1 element miktar1 ve yabanci iyonlarin etkisi
incelendi. Altin-PDC ile birlikte coktiirme sistemi ile pH 5’te Cu(Il), Ni(Il) ve
Cd(II) icin yeterli geri kazanma degerleri elde edildi. Gelistirilen yontem i¢me
suyu, atik su ve kekik suyu orneklerinin analizine uygulandi. Bu c¢alismada
bulunan sonug¢larin dogrulugu standart referans madde (BCR 715) analizi ile
kontrol edildi. Ortalama geri kazanma degerleri % 97.6-101.2 arahginda
degisirken, bagil standard sapma degerleri % 1.2-2.2 arahginda degismektedir.
Alevli AAS ile tayinlerde gozlenebilme simirlari Cu(Il), Ni(II) ve Cd(II) icin
sirastyla 1,07 pg/L, 1,07 ug/L ve 0,03 pug/L olarak bulunmustur (3s, N=10).

Anahtar Kelimeler: Altin- pirolidinditiyokarbamat, Birlikte coktiirme, Atomik
absorpsiyon spektrometresi
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ABSTRACT

PRECONCENTRATION OF SOME TRACE METALS WITH GOLD-APDC
COPRECIPITATION AND ATOMIC ABSORPTION SPECTROMETRIC
DETERMINATIONS

Giilmez, Sefika
M. Sc. Thesis Chemistry
Supervisor: Dog¢.Dr. Umit DIVRIKLI

July 2010, 67 Pages

In this study, a gold-pirolidindithiocarbamate co-precipitation method was
developed for the determination of trace amounts of Cu ,Ni and Cd by FAAS.
Several analytical parameters governing the efficiency of the co-precipitation
method were evaluated including pH of sample solution and amount of carrier
element. Also, the effect of interfering matrix ions were examined. Recoveries at
pH 5 were sufficient for Cu(II), Ni(II), and Cd(II) with gold-PDC co-precipitation
system. The developed method was applied to the analysis of the drinking and
waste waters and kekik water. The procedure was validated by the analysis of
standard reference material (BCR 715). The average recoveries were in the range
of % 97.6-101.2 % and the relative standard deviations were in the range of 1.2-2.2
%. The detection limits for Cu(II), Ni(Il) and Cd(II) in the determination by FAAS
(3s, N=10) were found to 1,07 pg/L, 1,07 ug/L and 0,03 ug/L, respectively.

Key Words: Gold- pirolidindithiocarbamate, Co-precipitation, Atomic absorption
spectrometry
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1.GIRIS
1.1.GIRIS VE CALISMANIN AMACI

Teknolojik gelismeyle birlikte artan ¢evre kirliligi ve bunun énemli bir boyutu olan
eser elementlerin nitelik ve nicelik agisindan daha fazla arastirilmasi, canli hayat
acisindan zorunlu hale gelmistir. insan ve diger canlilardaki yararli eser element
diizeylerinin, belirli sinirlar icinde ve bir denge halinde var olmasi gerekliligi bu
konudaki hassasiyeti daha da artirmaktadir. Bazi elementlerin ¢ok az miktarlarinin bile
canl1 organizmay:r yok edebilecek durumda olmasi, eser elementlerin yasamsal
faaliyetler iizerindeki etkinligini agik¢a ortaya koymaktadir. Diger yandan teknoloji ve
sanayi acisndan da eser elementler oldukca Onemlidir. Ileri teknoloji iiriinii
malzemelerde kullanilan diisiik oranlardaki elementler, malzemenin fiziksel, kimyasal
ve elektronik 6zelliklerini 6nemli Olgiide degistirebilmektedir. Kisaca eser elementler
tim bilim alanlarm1 her yoniiyle ilgilendirmektedir. Bu nedenle eser element analizleri,
biyoloji, tip, ziraat, elektronik, hammadde, kalite kontrol, farmakoloji, ila¢ sanayi, ileri

teknoloji liriinli malzemeler ve ¢evre kirliligi acisindan olduk¢a 6nem tagimaktadir.

Bir 6rnekteki mg / kg, pg / kg veyamg / L, pg / L diizeyindeki element derisimi eser
element derisimi olarak tanimlanir. Bu derisimlerde olan elementlere ise eser element
denir. Eser element derisimi ise biliyilkk miktardaki bilesenlerden olusan ortam

icerisindeki ¢ok az miktarda bulunan bu elementlerin tayini i¢in kullanilmaktadir.

Bir¢ok kimyasal analiz yontemi, eser elementle bilesenler arasindaki biiyiik derigim
farki1 sebebiyle kullanilamazlar. Dogrudan kullanilabilen yontemler oldukca az
sayidadir. Notron aktivasyon analizi (NAA), atomik emisyon spektroskopisindeki
(AES) bazi teknikler, x-ismlar1 yontemleri ve smirli olarak atomik absorpsiyon

spektroskopisi (AAS) dogrudan analiz i¢in kullanilabilen yontemler olarak verilebilir.

Genellikle alevli AAS’de uygun matrikslerde pg/mL’lik derisim diizeyindeki eser
element tayinleri dogrudan yapilabilmektedir. Kat1 6rneklerin ¢oziilmesinde kullanilan

asitleri de iceren yiiksek matriks bilesenleri, sulu ortamda hazirlanan kalibrasyon



standartlarmin kullanildig1 yontemlerde tayinlerin dogrulugunu bozar. Elektrotermal
atomlastiricili AAS’de bircok element i¢in bu derisim pg/L diizeyine diismektedir.
Ancak elektrotermal atomlastiricili AAS’de matriks etkileri, eser element tayininde
alevli AAS’ye goOre daha biiylik bir problem olusturur. Sonugta pg/L diizeyindeki
elementlerin tayini hem alevli hem de elektrotermal atomlastiricili AAS’de sirayla
diisiik derisim ve matriks etkileri sebebiyle cogu zaman miimkiin degildir. Bu
problemler sebebiyle, eser element analizinde tayin oncesi bir

deristirme(zenginlestirme) — ayirma isleminin uygulanmasi zorunludur.

Eser element zenginlestirme yontemleri arasinda birlikte ¢oktiirme yontemi, en eski
yontemlerden olup, 6nemli bir yere sahiptir. Birlikte ¢oktiirme, sulu ¢ozeltiden eser
metallerin zenginlestirilmesi i¢in basit ve etkili bir metottur. Bu yontemde biiyiik yilizey
alanina sahip organik ve inorganik karakterli cokelek olusturularak, eser elementlerin bu
cokeleklerin lizerinde adsorplanmalari saglanir. Coktiirme yonteminde, eser bilesenler
tek basma ayrilabildigi gibi ana bilesenler de ortamdan ayrilabilir. Cokelme pH'si

denetlenerek se¢imlilik saglanir.

Eser elementlerin birlikte ¢oktiirme ile kantitatif olarak ayrilmasinda, toplayici
(collector) ad1 verilen tastyicilar kullanilir. Ornek ¢ozeltisine, yeterli miktarda ¢okelek
olugsmasii saglayacak kadar tasiyici ilave edilmelidir. Bu ¢okelegin olusumu sirasinda
istenilen eser elementler ¢ozeltiden ¢okelek lizerinde adsoplanirlar. Toplayici ¢okelekler

organik ya da inorganik karakterli olabilir.

Toplayicinin adsoplayic1 6zelli§inden yararlanilarak eser metal iyonlarmin hem
ortam bilesenlerinden ayrilmasi, hem de deristirilmesi saglanir. Girisim yapabilecek
iyonlarm adsorpsiyonunu engelleyebilmek i¢in tasiyict miktarinin fazla olmamasi
gerekir. Coktiirme isleminden sonra stizme islemi ile ¢okelek ¢ozeltiden ayrilir. Daha

sonra uygun bir analiz teknigi kullanilarak analitlerin tayini gerceklestirilir.

Yapilan tez ¢aligmasinda, atomik absorpsiyon spektrometresi ile sulu ¢ozeltide bazi
eser elementlerin tayini icin, yeni bir toplayict olarak altn (III) - amonyum pirolidin

ditiyokarbamat (APDC) kullanimi arastirildi. Deneyler, Au (III)-APDC ile sulu



cozeltiden bazi eser elementlerin zenginlestirilerek, santrifiij tiiptinde olusan ¢okelegin
dekantasyonu ile gergeklestirildi. Cokelek, 1 mL derisik HNOs'te ¢oziildiikten sonra,
AAS ile tayin edildi. Birlikte ¢oktiirme metodunun etkinligi, 6rnek ¢ozeltisinin pH',
tastyici element ve c¢oktiiriicli reaktif miktar1 parametrelerinin taranmasi ile belirlendi.
Ayrica, bozucu etki yapabilecek matriks iyonlarmin etkisi de calisilarak, dogruluk,
kesinlik, geri kazanma degerleri, deristirme faktorii gibi analitik Olglitler cinsinden
degerlendirildi. Optimize edilen yontem, igme suyu, atik su ve kekik suyunda bulunan
bakir, nikel ve kadmiyumun verimli sonuglar ile tayinine uygulandi. Gelistirilen

yontem, ayrica referans standard maddedeki eser metal tayinlerine de uygulandi.



2. ATOMIK ABSORPSIYON SPEKTROSKOPISI

2.1. Giris

Atomik spektroskopi, atomik haldeki elementlere ait uyarilmis atomlarin 1s1n
yaymasina veya termal haldeki atomlarin 151 absorpsiyonuna dayanir. Temel haldeki
element atomlarinin 151n absorpsiyonuna dayanan yOnteme atomik absorpsiyon
spektroskopisi (AAS) denir. Absorbans degeri temel haldeki atom sayisi, dolayisiyla
elementin derisimiyle orantilidir. Bu nedenle absorplanan 151 miktar1 6lgiilerek analitin

kantitatif tayini yapilir.

Atomik tiirlerin spektroskopik tayini, analit atomlarinin (veya bazen Fe+, Mg+ gibi
element iyonlarmin) bulundugu gaz ortaminda yapilabilir. Dolayisiyla tiim atomik
spektroskopik islemler i¢cin ilk basamak atomlastirmadir. Bu siire¢ sirasinda numune,
atomik bir gaz olusturacak sekilde buharlastirilir ve pargalanir. Metodun duyarlilik,
kesinlik ve dogruluk gibi nitelikleri; biiyilik 6l¢lide atomlastirma basamagmin verimliligi
ve tekrarlanabilirligine baghdir. Bu nedenle atomlastirma atomik spektroskopi i¢in en

onemli agamadir (Skoog vd. 1999).

Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), seciciligi ve basitligi nedeniyle en yaygin
kullanilan tekniklerden biridir. AAS farmakolojik, atmosferik, jeolojik, biyolojik, cam,

cimento, yag, sediment orneklerdeki eser metal analizlerinde siklikla kullanilmaktadir.

2.2. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Atomik absorpsiyon spektroskopisi, temel haldeki analiz elementi atomlar1 iizerine
absorplayacagi dalga boyunda 1s1n gondererek, ornek {lizerine gelen ve absorplanan 151k
siddetlerinin Olclilmesini temel alir. Atomik absorpsiyon spektrometresi, analiz

elementinin absorplayacagi dalga boyunda 1sin yayan bir 151k kaynagi, 6rnekteki analiz



elementinin temel haldeki atomlarini olusturan bir atomlastirici, calisilan dalga boyunu
digerlerinden ayiran bir monokromator, 151k siddetini 6lgcmeye yarayan bir dedektor ve
diger elektronik devrelerden olusur. Atomik absorpsiyon spektrometresinin bilesenleri

Sekil 2.1°de gosterilmistir (Fifield ve Kealey 2000).

déteryum
151k kaynagi
monokromatér

7 _*_,fji_ || dedektdr

ayna I i
sprey ylkseltici

rezonans
hat
kaynagdi

yakit

sislegtirici

velcl bilgisayar

Sekil 2.1.Atomik absorpsiyon spektrometresinin bilesenleri

2.2.1. Isik Kaynaklar

Atomik absorpbison spektroskopisinde, incelenen elementin ¢ok dar bir dalga boyu
araliginda absorpsiyon yapmast bir avantajdir (Ozcan 2001). AAS’ de kullanilan baslica
151k kaynaklar1 oyuk katot lambalar1 (OKL), yiliksek 1simali oyuk katot lambalari, buhar
bosalim lambalari, elektrotsuz bosalim lambalar1 (EDL), alev ve siirekli 11k
kaynaklaridir. Bunlar arasinda AAS’ de en yaygin kullanilanlar1 oyuk katot ve
elektrotsuz bosalim lambalaridir.

Oyuk katot lambasi, argon ve neon gibi inert bir gazla doldurulmus 3-4 cm eninde 8-
10 cm boyunda silindirik bir cam tiip, bir anot ve bir katottan olusur (Sekil 2.2).
Lambanin katodu analitten veya analit iceren bir alasimdan yapilir. Katodun ¢ap1 3-5

mm’ dir. Anot kalinca bir tel olup tungsten, nikel, tantan gibi metallerden yapilir.



Katodun tam karsisinda UV ve gorlniir bolge 1smlarini gecirmesi icin kuartz veya

camdan yapilmis bir pencere bulunur.

UV cam
destekler Katot pencere
e /
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||Ir \

e\ ) e

pencere

baglanti
pimleri

Sekil 2.2. Oyuk katot lambasi

Lambadaki anotla katot arasina belirli bir potansiyel uygulandiginda lambadaki dolgu
gazmin atomlar1 iyonlasir. Pozitif yiiklii gaz atomlari, katoda dogru oldukca biiyiik bir
hizla cekilirler ve katoda carpmalar1 sonucu katottaki metal atomlarinin kopmasina
neden olurlar. Bu atomlardan bazilar1 uyarilmis seviyededir ve temel seviyeye gecerken

katottaki elementin karakteristik 1s1masin1 yaparlar (Giindiiz 1990).

2.2.2. Atomlastiricilar

Isik kaynagindan yayilan analit 1sinlar1 bir absorpsiyon ortamindan gecer. Gelen
15181 bir kismi termal ayrismadan dolay1 olusan atomlar tarafindan absorplanir. Bu
nedenle bu absorpsiyon ortamimin en onemli islevi, 6rnekteki iyon ve molekiillerden
analiz edilecek elementin atomlarini olusturmaktir. Bir analizin basarili olup olmamasi,
atomlagsmanin etkinligine ve ornekteki analiz edilecek elementin atomlagsma derecesine
dogrudan baghdir (Welz 1985).

Atomlastiricilar genel olarak alevli ve alevsiz olmak lizere ikiye ayrilir ( Merritt ve

Setle 1981, Uzun 1999).



2.2.3. Alevli Atomlastiricilar

Alevli atomlastiricilar, en eski ve hala en yaygin kullamlan atomlastiricilardir. Ilk
olarak Alkemade ve Milatz (1955) ve Walsh ve arkadaslar1 (1957) tarafindan
kullanilmistir.  Atomik absorpsiyon spektrometresinde en c¢ok kullanilan alev
hava/asetilen alevidir. Cogu element i¢in uygun bir ortam ve atomlastirma i¢in yeterli
sicaklik saglar. Bu alev genis bir spektral aralikta gecirgendir. 230 nm’ ye kadar self-
absorpsiyonu yoktur, ayrica emisyonu ¢ok diisiiktiir. Bunun yaninda analiz hatt1 kisa
dalga boyunda olan elementlerin analizi i¢in hidrojen hava alevi kullanilmaktadir.
Hava/asetilen alevi baz1 bilesiklerin ayrigmas igin yeterli degildir. Ornegin aliiminyum,
bor, silisyum gibi elementler ¢ok cabuk kararli oksitlerini olusturduklarindan refrakter
elementlerdir. Bu refrakter elementler i¢in azot protoksit (N>O)/asetilen alevi kullanilir

(Tablo 2.1).

Tablo 2.1. Baz1 gaz karisimlarinin karakteristikleri (Fifield and Kealey 2000)

Yanma Hizi

Yakic1 Gaz Yanic1 Gaz y Alev Sicaklig1 (K)
(ms™)

Propan Hava 0,8 1900
Hidrojen Hava 4,4 2000
Asetilen Hava 2,7 2450
Hidrojen Nitroz oksit 3 2850
Asetilen Nitroz oksit 5 2950
Hidrojen Oksijen 37 2800
Asetilen Oksijen 25 3100

AAS’ de yanic1 ve yakict gaz alete iki kanaldan girer. Analizi yapilacak ¢ozelti,
sisteme giren yanici ve yakict gazlarin olusturdugu basing farkindan yararlanarak

plastik bir boru ile emdirilir ve sislestiriciye gelir. Burada birka¢ mikron g¢apinda



zerreciklere ayrilir ve karisim odasinda gazlarla karigarak alev basgligmma ulasir.
Yercgekiminin etkisiyle iri tanecikler sislestiriciden disar1 atilir. Aleve ¢6zeltinin % 10 -
15’ 1 ulaswr. Aleve ulasan ¢ozelti ilk olarak ¢oziiciisiinii kaybeder, erir, buharlasir ve
analizi yapilacak elementin atomik buhar1 olusur. Alev bashiginda 0,1 - 1,0 cm
yiikseklikten sonra sicaklik hizla diiser. Alevin sicaklig1 ve atom buharinin kalma siiresi,

yanic1 ve yakici gaz cinslerine ve akis hizlarma baghdir.

2.2.4. Alevsiz Atomlastiricilar:

Glinlimiizde en sik kullanilan alesiz atomlastirict grafit firindir. Grafit firin, grafitten
yapilmis 2 - 3 cm uzunlugunda ve 0,5 - 0,8 cm i¢ ¢apinda boru seklinde bir tiiptiir. Firin,
uclarina uygulanan diisiik gerilim (10 V) ve yiiksek akimla (400 A) sitilir. Grafitin
yanmamas1 i¢in ortamdan siirekli olarak bir asal gaz veya azot gecirilir. Alevsiz
atomlastiricida 6rnek daha uzun siire atomlasma ortaminda kalir ve aleve gore daha az

ornek gerekir.

2.2.5. Monokromatorler

Monokromatorler, analiz elementinin rezonans hattin1 diger hatlardan ayiran optik
diizeneklerdir. Genel olarak 1smin girdigi bir yarik, toplayict mercek, aynalar ve bir
¢ikis yarigindan olusur. Atomlarm oldukga dar bir spektral aralikta absorpsiyon yapmasi
AAS yontemine bliyiik bir avantaj getirir. AAS’ de iki elementin birbirinden ayrilmasi,
sadece oyuk katot lambasmin emisyon hattinin genisligi ile absorpsiyon hattinin
genisligine baglidir. Monokromatoriin incelenen elementin rezonans hattim1 diger
elementlerin rezonans hatlarindan aywrmas: yeterlidir, ayiriciligiin biiyiilk olmasi

gerekmez (Ozcan 2001).

2.2.6. Dedektorler

AAS’ de 151k sinyalini elektrik sinyaline doniistiirmek i¢in fotogogaltict dedektorler
kullanilir. Fotogogalticilar, 151ga duyarli bir katot, ardi ardina dizilmis bir seri dinot ve
en sonda yer alan bir anottan meydana gelir. Katot Cs, Sb gibi kolay iyonlasan bir

alasim 1ile kaplhdir. Dedektorlerde, katot yiizeyine monokromatdrden gelen fotonun



carpmast ile firlatilan elektronlar dinot yiizeylerine dogru elektriksel alanda hizlandirilir
ve dinoda ¢arpan her bir elektron, dinot ylizeyinden birka¢ elektron daha koparir.
Boylece sayilar1 giderek artan elektronlar en sonunda bir anotta toplanarak elektrik

akmmina gevrilir (Ozcan 2001).

2.2.7. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Girisimler ve Onlenmesi

Bir analitin sinyalinde sistematik bir sapmaya dolayisiyla sonuglarin hatal
bulunmasina neden olan etkilere girisim (interferens) denir. Girisimler negatif ve pozitif
yonde ortaya cikabilir. Girisimler sebeplerine bagli olarak kimyasal, fiziksel, iyonlagma,

zemin ve spektral girisimler olarak siniflandirilabilir (Skoog vd. 1997).

Kimyasal girisim, analit elementinin ugucu veya alevde zor atomlasan, termal olarak
kararl oksit, fosfat ve siilfat gibi bilesikler olusturmasiyla ortaya ¢ikar. Bu tiir girisimler
alev sicakliginin yiikseltilmesiyle Onlenebilir. Fakat yiiksek sicaklik ayni zamanda
iyonlasmanin artmasma ve dolayisiyla kazancin azalmasma sebep olur. Kimyasal
girisimleri onlemenin en 1iyi yolu, girisime sebep olan element veya iyonla kararli
bilesik olusturacak serbestlestirici veya koruyucu reaktif ilave edilmesidir. Ayrica ortam

benzetme ve standart ekleme yontemleri de kullanilabilir.

Fiziksel girisimler, ornek c¢ozeltisinin ylizey gerilimi, uguculuk, yogunluk ve
vizkozite gibi Ozelliklerinden kaynaklanir. Cozeltilerin sislesme verimi, c¢ozeltinin
ylizey gerilimi, vizkozitesi ve yogunluguna bagli olup atomlagsma verimi de bunlardan
etkilenir. Bu tiir girisim Ornegin seyreltilmesi, standart ekleme veya ortam benzetme

islemleriyle 6nlenebilir (Saragoglu 2001).

Iyonlasma girisimi, uygun olmayan yiiksek sicaklikli alevde ayrisan atomlarm biiyiik
bir kismmin iyonlagmast sonucu olusur. Bir elementin atomu ile iyonu farkli dalga
boylarinda absorpsiyon yapar. Iyonlasma ile temel enerji diizeyindeki atom sayisinin
azalmasi nedeniyle duyarlik azalir. Iyonlasma girisimi, 6rnek ve kalibrasyon
cozeltilerindeki 1yonlagmay1 bastirmak i¢in analite gére daha kolay iyonlasan K, Cs ve

Sr gibi elementlerin ilavesiyle 6nlenebilir (Wilhard vd. 1988).
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Spektral girisimler, 6lclim yapilan dalga boyunda atomlastiricida var olabilecek
molekiil ve radikallerin absorpsiyon yapmasi ve atomik buhardaki kii¢iik parcaciklarin
15181 sagmas1 nedeniyle olusur. Ayrica analit hattina, monokromatdor ayiriciligindan daha
yakin hatta sahip elementler varliginda da ortaya cikar. Bu olay GFAAS’ de alevli
AAS’ ye oranla daha sik olusur (Lajunen 1992). Grafit firinda soguk uglardaki 6rnek
kalintilarmin tekrar buharlagsmasiyla olusan partikiiller veya tiip dubarlarindan gelen
karbon tanecikleri 151k sagilmasina sebep olur. Isik sacilmasi azalan dalga boyuyla hizla
artar. Molekiiller, radikaller veya atomlastiricida olusan molekiiler iyonlar genis bant

molekiiler absorpsiyon olusmasina sebep olur.

Zemin girisimleri, ortamda bulunan molekiil ve radikallerin spesifik olmayan 151k
kayiplarina yol agmalar1 ve atomik buhardaki kiigiik parcaciklarin 15181 sagcmasi
sonucunda olusur. Bu tiir etkiler, absorbansta artisa neden oldugundan tayinlerin
dogrulugunu bozar. Zemin girisimlerinin diizeltilmesi i¢in ¢ift hat, siirekli 151k kaynagi,
Zeeman ve Smith-Hieftje yontemleri kullanilmaktadir. Bu yontemlerin tamaminda
toplam absorbans ve zemin absorbansi ayri1 ayri1 Olgiiliir, bunlar arasindaki fark

diizeltilmis analit absorbansini verir.
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3. ESER ELEMENTLERIN ONEMIi , TAYINI VE ZENGINLESTIRME
YONTEMLERI

Gilintimiizde fizik, kimya, biyoloji, tip, ziraat, farmakoloji, cevre ve teknoloji
alanlarinda elementlerin ¢ok kiigiik miktarlarmin 6nemi artmaktadir. Buna paralel
olarak bu miktarlardaki elementlerin nitel ve nicel tayinlerine olan ihtiyagta artmaktadir.
Biiyiik miktarli bir bilesenin yaninda ¢ok kiiciik miktarda bir elementin tayininde
kirlenme, aletsel problemler, saf madde ihtiyac1 gibi pek ¢ok giicliikler vardir. Biiytlik
miktarli bir bilesenin yaninda ¢ok daha kii¢ciik miktarlardaki, eser element olarak

adlandirilan elementin tayin edilebilmesi i¢in bir seri islemlerden gec¢irilmesi gerekir.

‘Eser Derisimi’ olarak kabul edilen derisim araligi, eser analiz tekniklerindeki
gelismelere paralel olarak zaman igerisinde degisim gostermistir. 1940’lardan Once,
% 107"-107, seyrek olarak da % 107 eser derisimi olarak kabul edilirken, 1950’lerde
% 107-107, 1965’lerde ise % 10°-10" eser derisimi olarak belirtilmistir. Bu planda ilk
adlandirma ve sistematik yaklasimi Kaiser dnermistir. Kaiser, ppm ile ppb tanimlarini
vermistir. Bugiinkii yaygin kullanimda ise % 102-10° derisim aralig1 eser, % 10®nin
altindaki derisimler de ultra eser olarak bilinmektedir. Ayrica, eser element terimi mg/L
veya pg/L diizeyindeki element derisimi olarak da tamimlanabilir. ilk kantitatif eser
element analizi, 1879°da Gutzeit’in kalitatif Marsh deneyini esas alarak yaptig1 arsenik

tayinidir (Minczewski vd. 1982).

Eser element analizi ile ilgili ilk sistematik c¢aligmalar bitki fizyolojisi ve insan
saglig iliskisini ¢ozmek ve insan sagligmi korumak amaciyla ¢alisan arastirmacilarin
oncelikle toksik maddelerin smir degerlerini bulmak i¢in yaptiklar1 arastirmalardir.
Bitki kiillerindeki eser elementler ile ilgili bu caligmalar arastirmacilara daha genis
sistematik ¢alismalar i¢in yol gosterilmistir. Yiiksek saflikta maddelerin eser analizinin

ilk sahas1 reaktorlerde kullanilan niikleer materyallerin analizleridir.
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3.1. Eser Elementlerin Cesitli Alanlardaki Onemi

Eser elementler derisimlerine ragmen, bir ¢ok alanlarda ¢ok o©Onemli rol

oynamaktadir.Eser elementlerin bu alanlardaki 6nemlerini kisaca inceleyebiliriz.

3.1.1. Biyokimya ve Tip

Eser elementler canli organizmalarm sagligi i¢in biiylik 6neme sahip olmasi, faydali
olmayan elementler arasinda ayirt edici bir durumdur. Bir element, eksikliginde fiziksel
ve yapisal sapmalarla, tekrarlanabilir eksiklik belirtilerine neden oluyorsa ve elementin
kontrol edilmesi bu sapmalar1 onliiyor yada iyilestiriliyorsa bu element énemli olarak
kabul edilir.Eger faydali elementlerin derisimi ¢ok yiiksek ise problemler ortaya
cikabilir.Bu yiizden, yiyeceklerden almacak elementlerin viicut ig¢in gerekli kesin
sinirlar1 vardir.Eser elementlerin islevleri ¢cok yonliidiir. Bir kism1 enzimleri aktifler, bir
kismi1 ise ayn1 zamanda enzimlerin yapisinda bulunur. Bazi eser elementler hormon ve
vitaminlerin yap1 taslaridir.Eser elementler ayn1 zamanda yiikseltgenme ve indirgenme
islemlerinde, protein ve niikleik asitlerin kararliliginda 6nemli bir rol oynamaktadir.
Biyolojik 6rneklerde faydali ve faydali olmayan eser elementlerin tayin edilmesi, insan

fizyolojisinin anlasilmasi, teshiste ve bir hastaligin uygun tedavisini secmede 6nemlidir.

3.1.2. Cevre Bilimi

Son 40 yildwr, dogal cevrenin kirliligi tlizerine yapilan c¢aligmalara olan ilgi
artmaktadir. Havanin, yer ylizeyinin i¢me ve deniz sularmin ve topragin kirliligini
azaltilmasi, analitik kimyaya dahil olan ¢esitli bilim dallarinda uzmanlagmay1 gerektiren
onemli ve ¢cok karmasik bir istir. Metal kirliliginin biitlin olas1 kaynaklar1 fosil yakitlarin
yanmasi, endiistriyel islemlerdeki atiklarin su ve havay1 kirletecek sekilde disari

yayilmas1 ve tasinmasi 6rnek olarak gosterilebilir.

Profesyonel olarak siirekli deneysel calismalar yapan insanlarda, derisim

diizeylerinin yiikselmesiyle bir¢ok olumsuz etkiler, 6rnek olarak; As, Be, Cr, Ni ve
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belki Cd ile kanser belirtileri, Be ve Cd ile kronik akciger rahatsizliklar1 veya Hg ve Pb
ile sinirsel hastaliklarla sonuglanabilen bozukluklar goriilebilir. Bu yiizden eser
elementlerin bu ozellikleri gdz Oniinde tutuldugu zaman, biyolojik sivi ve doku
matrislerinde bu elementlerin tayinine yarayan analitik tekniklere sahip olmak hayati

Onem arz eder.

Cevresel orneklerde tayin edilen metalik elementlerin sayis1 zaten ¢ok yiiksek olup
hizla artmaktadir. Bir atik suyun veya nehir ve igme sularinin kalitesinin yasal
gerekliliklere uyup uymadigi gibi metal tayinlerinin yonetmeliklerde belirtilen degerlere

uygunlugunu kontrol etmek i¢in rutin tayinler yapilmaktadir.

Ideal analiz metodunun, hassas, spesifik, bilyiik, az ve eser miktarlardan birinde

dogru ve uygulanabilir, kolay, hizl1 ve miimkiin oldugu kadar otomatik olmasi istenir.

3.1.3. Endiistri ve Teknoloji

Metal,yar1 iletken, seramik endiistrisi ve niikleer teknolojideki yeni gelismeler, eser
ve ultra eser element tayinlerini gerektirmektedir. Eser: %10 '-107, mikroeser; %107™-
10'6, ultramikroeser;%10'7-10'9’dur. Yarn iletkenlerin elektriksel 6zellikleri, safsizlik
miktarma ve tiirline baghdir. Safsizlik diizeyi ppm veya ppb diizeyinde olabilmektedir.
4. grup elementleri 3. veya 5.grup elementlerinin eser miktarda katkilanmasi ile n - tipi
ve p- tipi yar1 iletkenlere doniisiir ve optik Ozellikleri degisir. Bunun yaninda kirilma

indisi, 151k absorpsiyonu ve emisyonu gibi 6zellikleri de etkilenir.

Stiperiletkenlerde safsizlik diizeyi arttikg¢a siiperiletkenlik gegis sicakligi diiser. Yani
siiper iletken davranis i¢in daha diisiik sicaklik gerekir. Ozellikle manyetik karakterdeki
safsizliklar (Fe, Mn gibi) azaltilirsa siiper iletkenlik ortaya ¢ikar.
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3.1.4. Diger Alanlar

Jeolojik arastirmalar sirasinda, kayaglarda ve sulu 6rneklerde eser element tayinleri
oldukca Onemlidir. Sanat alanindaki metalik olmayan malzemeler yaninda metalik
olanlarn da kimyasal yapisi, sahte olup olmadiginin anlasilmasinda eser element
diizeyleri 6nemli ipuglar1 saglar. Canak, ¢omlek ve porselen yapiminda kullanilan
killerde ve mermerlerde bulunan element derisimi, tek bir yolla yapilmis maddeleri

karakterize ederken, insanin parmak izi gibi sayisal bir veri olusturur.

3.2. Inceleyecegimiz Baz1 Eser Elementlerin Ozellikleri

3.2.1. Altin (Au)

Altin, periyodik tablonun gecis metalleri arasinda bulunur. Yumusak, parlak sari
renkte metalik bir elementtir. Altinin parlak sar1 rengi, asitlere kars1 dayanikliligi,
dogada serbest halde bulunabilmesi ve kolay islenebilmesi gibi 6zellikleri, insanlarin
ilkcaglardan beri ilgisini ¢ekmistir. Altin, parlak sar1 rengi ve 1siltisiyla géz alan ¢ok
agir bir metaldir. Ustelik kolay kolay tepkimeye girmeyen c¢ok kararli bir element
oldugu icin havadan ve sudan etkilenmez. Bu ylizden higbir zaman paslanmaz,
kararmaz ve donuklagsmaz. Bir baska 6zelligi de saf haldeyken ¢cok yumusak olmasidir;
bu nedenle kolayca doviilerek bi¢imlendirilebilir. Altin biitiin bu 6zellikleriyle tarih

boyunca en kiymetli metallerden sayilmistir.

Altin, diinyanin genis bir boliimiinde diisiik konsantrasyonlarda bulunur. Yer
kiiresinin tahminen 0,001 ppm (milyonda bir)ini teskil eder. Kalaverit (Au,Tes), silvanit
(AupAg,Teg) ve krennerit (AugTes) mineralleri oldugu gibi bakir ve kursun
minerallerinde de eser miktarlar1 bulunabilir. Volkanik kuvarslarin iginde, akarsularin

kumlu yataklarinda toz ve kiilge halinde bulunur.

Elektrik iletkenligi yiiksek (bakirdan daha ¢ok glimiisten biraz az) olan ve kolayca
kimyasal tepkimelere girmeyen altin en ¢ok elektrik ve elektronik sanayilerde

baglantilarin, terminallerin, baski devrelerinin, transistorlerin ve yari iletken sistemlerin
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kaplanmasinda kullanilir. Ustiine diisen kizildtesi 1smlarin yaklasik yiizde 98’ini
yansitarak geri c¢evirebilen ince altin levhalar, uzay elbiselerinin bashgmdaki goz
deliklerinde zararli 1sinlardan korunmayi ve suni uydularin yiizeylerinde sicakligin
denetlenebilmesini saglar. Biiyiik biiro binalarinin pencerelerinde de gene ince levhalar
halinde altin kullanilmasi, yalniz estetik agisindan degil, bu yansitict yiizeyin ¢evreyle
1s1 alig-verisini biiylik Olgiide azaltmasindan kaynaklanir. Lal camlara parlak kirmizi
rengini veren, camsi kiitlenin i¢inde kolloidal halinde dagilmis olan ¢ok az miktardaki
altindir.Ancak  insanlar ¢ogunlukla taki ve siis esyast i¢inde kullanir

(http://en.wikipedia.org/wiki/Gold).

3.2.2. Bakir (Cu)

Periyodik cetvelde gecis metalleri arasinda bulunan bakir, metalik kahverengi

renktedir ve dogada kati halde bulunur.

Kiymetli metallerden olan bakir gliniimiizde pek ¢ok alanda kullanilmaktadir. Bakir
dayanikli ve korozyona ¢ok direngli olmasi nedeniyle yiizyillardir para basiminda
kullanilmistir. Elektrigi 1yi iletmesi sayesinde elektronik endiistrisinde biiyiikk 6nem

kazanmustir.

Bakir nemli havada yesil renkli bazik bakir karbonat meydana getirir. Bakir cati,
oluk ve bronz heykellerde goriilen yesil rengin nedeni budur. Korozyon {iriinii metali
kaplayarak daha fazla korozyona engel olur.

Bakir, sadece canli memeliler i¢in degil ayni zamanda bitkiler ve kiiciik
organizmalar i¢in de hayati bir elementtir. Askorbik asit, oksidaz, tirosinaz, laktoz ve
monoamin oksidaz gibi yiikseltgeyici enzimlerin bir pargasi olarak birgok bitki ve
hayvanda ¢ok az miktarda bulunan bakir, bunlarm saghkli yasami i¢in gereklidir. Bakir,
bu proteinlerde, oksijen, kiikiirt ya da azot atomlar1 igeren baglanma bdlgelerinde sikica
baglanir. Yasam icin cok kiiclik bir miktar1 gereklidir ama daha fazlas1 6zellikle baktersi,

deniz yosunlar1 ve mantarlar i¢in zehirlidir.
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Insanlarin normal beslenme rejimi her giin 2-5 mg arasinda bakir gerektirir.
Kalitimsal protein seruloplazmin (Kan plazmasinda bulunan protein) eksikligi asagi
yukar1 biitiin dokularda, 6zellikle beyin ve karacigerde bakir miktarmim artmasiyla
birlikte gelisir (http://en.wikipedia.org/wiki/Copper).

Pestisit olarak kullanilan bakir bilesiklerinden bazilar1 bazik asetat, karbonat, kloriir,
hidroksit ve siilfattir. Ticari bakimdan en 6nemli bakir bilesigi CuSO4.5H,O’ dur.
CuSOy4 , tarimsal amacgh kullanimlarindan baska pillerde, elektrolizle kaplamacilikta,
diger bakir bilesiklerinin eldesinde ve ¢esitli endiistriyel islemlerde kullanilir.

Dogal su ve biyolojik orneklerdeki bakir miktar1 diisiik oldugu i¢in ayrisma ve
zenginlestirme  adimlar1 genellikle istenir. Bu yolla bakir tayini i¢in pek c¢ok
zenginlestirme prosediirii gelistirilmistir (Sachsenberg vd 1992, Perez-Cid vd 1997) ve

bunlar farkli analitik teknikler ve degisik materyaller igerir.

3.2.3. Nikel ( Ni )

Nikel giimiis-beyaz renkli bir metaldir. Dogada kat1 halde bulunur ve oldukga sert
olup, periyodik cetvelde ge¢is metalleri arasinda yer alir. Genelde pentlandit i¢inde
demir ve kiikiirt ile, milerit i¢cinde kiikiirt ile, nikelinin i¢inde arsenik ile birlikte bulunur.

Nikelin havaya kars1 gosterdigi oksitlenme direnci sayesinde; bozuk para liretiminde,
kimyasal ara¢c ve gere¢lerin iiretiminde ve Alman Giimiisii gibi birgok alasimin
iretiminde kullanilir.

Nikel dogada genelde kobalt ile birlikte bulunur. Alasimlar (6zellikle siiper alagimlar)
ve paslanmaz celik iiretiminde 6nemlidir. Ayrica nikel dogal bir 6zelligi sayesinde
manyetik bir alan i¢inde bir miktar boyut degistirme kabiliyetine sahiptir. Nikelde bu
degisim negatif yonde olmaktadir.

Nikelin oksitlenmis hali genelde +2 degerliklidir ancak 0, +1, +3, +4 degerlikleri de
gozlemlenmistir. Bununla birlikte +6 degerlikli nikelin varligi da miimkiin olabilir

(http://en.wikipedia.org/wiki/Nickel).
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3.2.4. Kadmiyum

Kadmiyum, giimiissii beyaz renkte bir metaldir. Bu element, hemen hemen kalay
kadar yumusaktir ve biikiildiigliinde onun gibi bir ¢itirt1 ¢ikarir. Kadmiyum, kolayca
levha haline getirilebilir ve ylizeyi olduk¢a iyi parlatilabilir. Bu metalin erime ve

kaynama sicakliklar1 oldukca diisiiktiir (sirasiyla, 321°C ve 765°C).

Kadmiyumu ilk kez 1817'de Alman kimyaci Friedrich Strohmeyer, bir ¢inko
karbonat 6rneginde buldu; ayni tarihte iki bagka bilim adami1 da kadmiyuma bir ¢inko
oksit orneginde rastladilar. Kadmiyumun 6nemli sayilabilecek miktarlarda bulundugu
mineral, kadmiyum silfiir yapisindaki grinokittir. Kadmiyum her zaman c¢inko

cevherleriyle birlikte bulunur ve ¢inko tiretimi sirasinda yan iiriin olarak elde edilir.

Kadmiyum nemli havada matlasarak gri renge biiriiniir ve ylizeyinde bir oksit
katmani olusur. Bu o6zelli§i nedeniyle metallerin paslanmaya ve ciirlimeye karsi
korunmasinda kaplama maddesi olarak kullanilir; kadmiyum, 6teki metallerin yiizeyine,
elektrikli ya da elektrolitik kaplama denen bir yontemle kaplanir. Kadmiyum bilesikleri

zehirli oldugu i¢in yiyecek kaplarinda kullanilmaz.

Kadmiyum, agir metallerle karistirilarak alasim haline getirilebilir. Bu elementten
ayrica uzun Omiirlii nikel-kadmiyumlu pillerin yapimimda ve notron sogurucu olarak
niikleer reaktorlerde yararlanilir. Kadmiyum bilesikleri pigment (renk verici madde)
olarak seramik sirlarinda, boyalarda ve plastiklerde kullanilir. Pek ¢ok fotograf
makinesinde de kadmiyum siilfiirlii fotosellerden yararlanilir

(http://en.wikipedia.org/wiki/Cadmium).
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3.3. Eser Element Tayin Teknikleri Ve Zenginlestirme Yontemleri

Eser elementlerin tayini niikleer, elektroanalitik, kromatografik ve yaygin olarak da
spektroskopik  yontemlerle yapilmaktadir. Spektroskopik yOntemler igerisinde
spektrofotometri ve AAS, bagil olarak ucuzluklar1 ve pratiklikleri sebebiyle daha cok

kullanilmaktadir.

Eser element analizinde karsilagilan problemler sdyle siralanabilir:
Ornek alnmast,

o Aletin gozlenebilme smirm uygun olmamasi,

o Ornegin bulundugu ortamm uygun olmamasi (matriks etkisi),

o Kalibrasyon i¢in uygun standartlarin bulunmasindaki gii¢liikler,

o Dogrudan tayin i¢in 6rnegin fiziksel ve kimyasal formunun uygun olmamasi,

Bu problemlerin ilk {i¢iiniin giderilebilmesi i¢in ayirma ve zenginlestirme islemleri
uygulanir.

Zenginlestirme yontemleri, eser elementlerin bozucu ortam bilesenlerinden ayrilarak
daha kiiciik bir hacim i¢inde toplanmasini saglar. Eser element analizlerinde kullanilan
zenginlestirme yontemleri ile tayin yonteminde su gelismeler saglanir.

Eser element konsantrasyonu artirilarak yontemin tayin kapasitesi artirilir.

Eser elementler uygun ortama alindigindan, ortamdan gelebilecek girisimler
giderilir.

Biiyliik numune miktarlar1 ile ¢alisilabildigi i¢in numunenin homojen olmayigsindan
gelebilecek hatalar 6nlenir.

Ayirma islemi ile elementler bilinen bir ortama alindig1 i¢in, standartlarla numune
ortamini benzetmek kolaylasir.

Bozucu etki gdsteren ortam, uygun ortam ile yer degistirdigi icin zemin girigimi

azalir. (Elgi L. 2001).
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Eser element analizinde kullanilan zenginlestirme yontemlerinin
degerlendirilmesinde iki kriter kullanilir. Birincisi, geri kazanma verimi olup, R ile

gosterilir (Mizuike 1983)

%Rzgxloo 3.1

0

Burada:
Qo = Numunede bulunan analiz elementinin miktar1

Q = Onderistirme sonrast ikinci ortamdaki analiz elementinin miktaridir.

Ideal bir ayirma i¢in R, %100 olmalidir. Pratikte %99°dan biiyiik bir geri kazanma
degerine ulasmak miimkiin degildir. %95’lik geri kazanma verimleri yeterlidir.

Ikinci kriter ise dnderistirme katsayisidir.

K CrlCy +)
Or /Oy
Burada M matriksi, T ise s6z konusu eser elementi gostermektedir.
Qr ve Qu : Numunedeki T ve M’nin miktar1

Cr ve Cy : Onderistirme sonrasi ikinci ortamdaki T ve M ‘nin miktari.

Eser element zenginlestirme yoOntemleri arasinda sivi-sivi Oziitlemesi, iyon
degistirme, birlikte ¢Oktiirme, uguculastrma, adsorpsiyon ve elektrobiriktirme

yontemleri yaygin olarak kullanilmaktadir. Asagida bu yontemlere kisaca deginilmistir

(Mizuike 1983; Minczewski vd 1982; El¢i L. 2001).
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3.3.1. Sivi-Siv1 Oziitleme Yontemi

Oziitleme, uygun bir ¢oziicii i¢inde ¢dziinmiis maddelerin bir baska faz icerisine
almmas1 iglemidir. Basit ve hizli olmasi nedeniyle sik¢a kullanilan bir yontemdir.
Ozellikle ¢dzelti analizlerinin yapildigi AAS ile tayinlerde kullanilir. Eser element
uygulamalarinda kullanilan fazlardan birisi genelde su, digeri ise su ile karigmayan
organik ¢oziiclilerdir. Birbirleriyle karigmayan iki ¢6ziicli arasinda, sabit sicaklikta her
iki fazdaki c¢oziinenin konsantrasyonu arasindaki oran denge halindedir. Bu oran

asagidaki formiille gosterilebilir.

k=Co/Cy (3.3)

Burada k dagilma sabiti, Cy organik fazda ¢6ziinen maddenin konsantrasyonu, C,, ise
sulu fazda ¢oziinen maddenin konsantrasyonudur. Eser element analizinde Oziitleme
yontemi iki sekilde uygulanir. Birincisinde, ana bilesenler ortamdan uzaklastirilirken
eser elementler sulu fazda birakilir. Digerinde ise sulu fazdaki eser elementler selatlar:
ya da degisik iyon kompleksleri seklinde organik faza gecirilir. Bu yontemlerden en

yaygin olarak kullanilan ise ikincisidir.

3.3.2. Ucuculastirma Yontemi

Bu yontem, kolay ucucu ve kolaylikla ucucu bilesiklerine doniistiiriilen bazi
elementler icin son derece uygundur. Matriks ile eser element arasinda uguculuk
farkinin bliyiik olmasi gerekir.Ugurma ile ayirma,ya matriksin ucurulmasi ya da eser
elementin ugurulmasi ile yapilir. Ancak inorganik eser analizinde metallerin ugurma ile

zenginlestirilmeleri yaygm degildir.
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3.3.3. Elektrolitik Biriktirme Yontemi

Elektrobiriktirme,cesitli elektrolit ¢oOzeltilerden eser miktardaki agwr metallerin
ayrilmasi i¢in uygun bir yontemdir. Uygun sartlar saglanarak kat1 bir ¢aligma elektrodu
iizerinde elektrolizle eser miktardaki agir metallerin toplanip, sonra kiiciik hacim
icerisine siyrilarak yapilan bir zenginlestirme yontemidir.

Bir elementin elektrolitik biriktirilmesine elektrolit ve 6rnegin bilesimi,elektrot tiirii ve
sekli, elektroliz hiicresi ve sekli etki eder. Eser elementlerin zenginlestirilmesinde
elektroliz yOnteminin yan1 swra siyrma yontemleri de yaygmn bir sekilde

kullanilmaktadir.

3.3.4. Flotasyon Yontemi

Flotasyon, sulu ¢ozeltide bulunan iyonlarin, gaz kabarciklar1 yardimiyla ¢ozelti
ylizeyine ¢ikarilmasi teknigidir. Hidrofobik maddeler gaz kabarciklarma kolaylikla
tutunurlar ve yiizeye ¢ikarlar. Hidrofilik maddeler yiizey aktif maddelere tutturulur,
daha sonra flotasyon teknigi uygulanir. Flotasyon teknigi, 6zellikle sanayide metallerin
geri kazanilmasi amaciyla kullanilmaktadir. Son yillarda flotasyon teknigi, ayirma ve

zenginlestirme islemlerinde yaygin olarak kullanilmaya baglanmstir.

3.3.5. iyon Degistirme Yontemi

Eser elementlerin zenginlestirilmesinde iyon degistirme islemi de genis olarak
uygulanmaktadir. Iyon degistirme isleminde, iyon degistirici recinelerden eser diizeyde
metal iyonlar1 igeren ¢ozeltiler gegirilerek reginelerde tutunmalari saglanir. Recinede

tutunan tyonlar daha kiigiik hacimdeki bir ¢oziicii ile recineden geri alinarak deristirilir.

Iyon degistirici regineler olarak, ¢ozelti ortaminda ¢dziinmeyen biiyiik molekiillii
dogal ve yapay maddeler kullanilir. Bunlar, organik ve inorganik karakterli olabilir.
Killer ve zeolitler eskiden beri bilinen inorganik iyon degistiricilerdir. Zeolitler genel

olarak Na,Al,Si4,01> formiilii ile gdsterilir ve yapilarinda bulunan Na™ iyonlarim Fe*",
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Mn”" ve Mg”" gibi iyonlarla degistirme 6zelligine sahiptirler. Organik iyon degistiriciler
katyonik ve anyonik degistiriciler olmak tizere ikiye ayrilir. Katyon degistirici regineler
olarak siilfone edilmis polistiren veya karboksil grubu igeren polimetakrilat, anyon
degistirici recineler olarak kuaterner amonyum grubu iceren polistiren veya poliamin

polistiren kullanilir.

3.3.6. Kat1 Faz Oziitleme Yontemi

Kat1 faz oziitleme yOntemi, sivi faz igerisinde bulunan analitin kat1 bir faz iizerinde
toplanmasin1 esas alir. Matriks basitlestirme veya eser zenginlestirme teknigi olarak

kullanilmaktadir.

Kat1 faz lizerinde eser elementlerin tutunmasinda fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon,
iyon degistirme ve kompleks olusumu etkili olabilir. Bu mekanizmalar kati faz
karakterine ve eser elementin kimyasal yapisia baghdir. Bu anlamda kat1 faz 6ziitleme
yontemi, genelde iyon degistirme ve adsorpsiyon olaylarina dayanir. Katyon ve anyon
degistirici re¢ineler kullanildig1 gibi selatlastirict iyon degistiriciler de kullanilmaktadir.
Selatlastirict icermeyen iyon degistiricilerin se¢imliligi ¢ok azdir. Selatlastirict iyon
degistiricilerde se¢imlilik fazla olmasina karsilik kapasiteleri diisiiktiir. Se¢imlilik farkl:
komplekslestiricilerin kullanimi, pH kontrolii ve maskeleme ile saglanir. Boylece

analitler, istenmeyen tiirlerden ayrilabilir.

Kati faz 6ziitleme yontemi genelde ii¢ sekilde uygulanir:

Calkalama Teknigi: Analitin i¢inde bulundugu ¢ozeltiye, kat1 faz maddesi ilave edilerek

belirli siire birlikte c¢alkalanirlar. Calkalama mekanik veya ultrasonik yapailabilir.
Tutunma dengesi kurulduktan sonra c¢ozeltiden kat1 faz,siizme veya dekantasyon ile
ayrilir. Kat1 fazdaki elementler uygun ¢oziicii ile desorbe edilerek ¢ozelti analizine
uygun tekniklerle tayin edilir. Kat1 fazdaki eser elementler desorbe edilmeden dogrudan
kat1 faz teknikleriyle de tayin edilebilir. Dagilma katsayis1 biiyiik elementlerin

zenginlestirilmesinde bu uygulama faydalhidir.
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Yari Gegirgen Tutucu Disk ile Stizme Teknigi: Bu uygulama da analit ¢dzeltisi tutucu

ozellige sahip bir diskten siiziiliir. Diskte tutulan elementler uygun eluent ile alinir tayin
edilir.Biiyiikk dagilma katsayisina ve ¢ok biiylik tutunma hizina sahip elementlerde

uygulanir.

Kolon Teknigi: Kat1 faz 6ziitleme yonteminde yaygin olarak kolon teknigi kullanilir. 35

mg-5g adsorplayict igerecek sekilde farkli boyutta kolonlar kullanilabilir. Ancak eser
analizde 100-500mg adsorplayici iceren kolonlar ¢ok kullanilir.

Kat1 faz 6ziitlemesi i¢in hangi islem kullanilirsa kullanilsin 4 temel islem basamagini
icerir. Adsorplayict fazdan ornek ge¢irmeden once, pH, iyoniksiddet, polarite gibi
ozellikler yoniinden 6rnek ¢oziiciisiine benzer bir ¢ozeltinin (kor ¢ozelti) 5-10 ml’sinin
gecirilmesiyle sartlandirilir. Bu basamagin eksik veya yetersiz uygulanmasi
kromotogramda girisim piklerinin goriilmesi ve analitin zayif alikonmasiyla sonuglanir.
Daha sonra analiti igeren drnek cozeltisinin gegirilmesiyle analitin kati faz iizerinde
adsorplanmasi saglanir. Ugiincii basamak olarak matriks bilesenlerinin uzaklastiriimasi
icin zayif bir ¢oziicli gegirilir. Bu basamak i¢in ¢oziiciiniin se¢imi 6nemlidir. Coziici
analiti etkilemeksizin matriks bilesenlerini dnemli 6l¢lide desorbe edebilmelidir. Son
basamakta analitler, analiti desorbe etmek i¢in yeterli giicte kiiciik hacimde bir ¢ozelti

veya bir saf ¢oziicii ile elde edilir.
3.3.7. Coktiirme ve Birlikte Coktiirme

Coktiirme, kimyasal aymrma yontemlerinin en eskisi olup eser analizde
zenginlestirme yontemi olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Coktliriicti reaktif,

ayrilacak olan metal iyonunu igeren c¢ozeltiye eklenir ve asagidaki reaksiyona gore,

metalin suda ¢éziinmeyen bilesigi olusturulur:

aM”‘ +bX_x = MaXb (3.4)
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Burada, M, metal iyonunu, X™, ¢oktiiriicii iyonu gostermektedir. Bu reaksiyon,

dengeye ulagmayla son bulur. Denge sabiti (K)

K = [M]* [X]° (3.5)

seklinde ifade edilir. Coktiirmeyle etkili ayirmalarda, coktiiriicii reaktif, ayrilacak
element i¢in secici olmahidir. Secimlilik, analite bagh olarak maskeleyici reaktif ya da
uygun pH degeri kullanilarak saglanabilir. Cokelmenin baslamasi i¢in ¢okelege ait iyon
carpimi, ¢oziiniirlik carpimi degeri olan K¢.’yi agmalidir. Baska bir deyisle ¢ozelti,
cokelek iyonlari ile agir1 doyurulmalidir (Elgi ve Divrikli 2002).

3.3.7.1. Birlikte Coktiirme

Birlikte c¢oktiirme, deney sartlar1 altinda ¢oziinen maddelerin olusan c¢okelek
iizerinde safsizlik halinde toplanmalari olarak tanimlanir. Birlikte ¢oktiirme, eser
elementlerin tek basmma ayrilmasinda kullanildigi gibi, ana bilesenlerin eser
bilesenlerden ayrilmasinda da kullanilir (Minczewski vd. 1982). Birlikte ¢oktiirme,
istenen elementlerin derisimlerinin ¢oktiirme i¢in ¢ok diisiik olmasi1 ya da miktarlarinin
tayin i¢cin ¢ok kiiclik olmasi1 nedeniyle direk c¢oktiirmeyle ayrilamadigi durumlarda
uygulanir. Birlikte ¢oktiirmenin, maddenin kristal orgiisii i¢inde safsizlik icermesi ve

cokelti ylizeyinde eser elementleri adsorplamasi seklinde iki sekli vardir.

Hahn’a gore birlikte ¢coktiirme ii¢ sekilde olur;
* [zomorf karisik kristal olusumu
* Anormal karigik kristal olusumu

* Adsorpsiyon

Karisik kristal olusumu, birlikte ¢oken eser metal iyonlar1 ile toplayicinin kristal
orgiisiindeki iyonlarm yer degistirmesini igerir. Bu yer degisimin olusabilmesi i¢in iki
iyonun ayni yiike sahip olmasi ve biiytlikliikleri arasindaki farkin da % 5’ten kiiclik
olmas1 gerekir. Ancak birlikte ¢coken iyonlarin miktar: sinirhidir ve kristaller diizensiz

sekilde olusur.
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Ornek olarak BaSO,’ta, PbSO; ‘m birlikte ¢oktiiriilmesi asagidaki sekilde

gosterilebilir:

2 2 = 2 2
Pb™ 4+ Ba“gy — Pb” (gy+Ba ) (3.6)

Burada, Ba™g, , BaSO, kristalinde baryum iyonunun bulundugu uctaki Ba™
iyonunu gosterir. Pb™* g, , BaSO, kristalinde, baryum iyonunun bulundugu ugtaki
Pb+2’y1 gosterir. Bu bir dengedir. Parcalama veya yavas coktlirme, karigik kristal
olusumu derigimini azaltamaz. Karisik kristal sadece ylizeyde degil, ayn1 zamanda
kristalde de olusur. Bu yiizden, tanecik biiylikliglindeki degismeler, karisik kristal
olusumunu etkilemez. Yiizey adsorpsiyonu oldugunda adsorpsiyon uglarmin sayisi,
kristaldeki iyonlarin sayisina gore daha kiigiiktiir. Karisik kristal olusumunda ise tiim

orgii ya da icteki uglar, matriks iyonlari i¢in daha uygundur.

Birlikte ¢Oktiirmenin ikinci mekanizmasi “hapsetme”dir. Cokelek olusumu
stiresince, bir kristal hizli sekilde biiyliyorsa, karsi iyon tabakasindaki yabanci iyonlar

biiyliyen kristal i¢ginde hapsedilebilir (Divrikli eser element ders notlar1 2009).

Yiizey adsorpsiyonu, zit yiikli iyonlar tarafindan tamamen sarilmayan kristal
yiizeyindeki kristal iyonlarindan olmayan iyonlar sebebiyle, yiizeyin yiiklii olmasina
dayanir. Yiizeydeki bu yiik, ¢ozeltideki zit yiiklii iyonlar1 6zellikle de kristal iyonlarmi
ceker. Eger cozeltideki ortak iyonlardan birisi mevcutsa bununla zit yiikli safsizlik
iyonlar1 elektriksel nétraliteyi saglamak igin de adsorplanir. Ornegin, PbSO, eser

iyonlar1 CaSOy kristal ylizeyinde adsorplanirlar.
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3.3.7.2. Eser Elementlerin Birlikte Coktiiriilmesi

Eser elementlerin birlikte ¢oktiirlilmesinde tasiyict ya da toplayict ¢okelek

olusturulur. Bu toplayicilar1 olusturma yontemleri sunlardir:

-Ornek ¢dzeltiye tastyici (toplayict) ¢okelek olusturacak elementler eklenir.
-Ornek ¢dzeltide mg miktarinda mevcut bir element ¢oktiiriiliir.
-Eser elementten daha biiylik ¢Oziiniirliik ¢arpimimna sahip matriks elementi kismen

cOkttiriiliir.

Toplayic1 ¢okelegin sahip olmasi gereken 6zellikler (Divrikli Eser element ders
notlar1 2009):
- Olusan ¢okelek kolay siiziilmeli ve yikanmalidir.
- Tayin basamagida ¢okelek bilesenleri girisim yapmamali veya ortamdan kolaylikla
uzaklastirilabilmelidir.
- Kat1 analiz teknigi ile analizde c¢okelek spektral tampon tasiyict ya da i¢ standart
olarak kullanilabilmelidir.
- Toplayic1 ¢okelegin eser elementlerin tamamini alacak miktar1 olabildigince kiigiik
olmalidir. Bu zenginlestirme faktoriinii artirir.
- Cokelek secimli toplayicilik 6zelligine sahip olmali veya maskeleme, pH, ¢oziiniirliik

farki gibi olaylarla se¢imlilik saglayabilmelidir.

Eser elementlerin kantitatif olarak birlikte coktiiriilip matriksten ayrilmasi i¢in,

inorganik ve organik karakterli toplayicilar kullanilir.

Baz1 toplayici c¢okelek ornekleri 3.1, 3.2, 3.3 ve 3.4 numarali tablolarda

gosterilmistir.
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Inorganik toplayicilarla birlikte ¢oktiirme halojenler, hidroksitler, siilfiirler, vb. ile

yapilir.

Tablo 3.1. Inorganik Analitler igin Inorganik Coktiiriiciiler (Elgi ve Divrikli 2002)

Coktiiriicii Tipi Eser Elementler Coktiiriicii Reaktif
Halojenler Ag’, Hg,™” HCl

CI, Br, I, SCN° AgNO;

F NaCl+ Pb(NOs),
Hidroksitler Fe™, A, Cr,Sc™, Be™”

Ga", zr* NH;

Rh™, Ru™, Os™, I NaHCO;

Sn™ HNO;
Siilfiirler Cu™, Zn™, Bi" H.S

Hg™, Co™ (NH,),S
Siilfatlar Ba™, Pb™ Sr™ H,SO04

S04, BaCl,
Oksalatlar Ca, Sr%, Th™ H,C,0,4
Fosfatlar Mg+2, Mn™%, Zn™, zr™ (NH4),HPO4

PO,” MgClL+ NH4ClI
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Tablo 3.2. Baz1 Hidroksit Tipi Toplayic1 Cokelekler (Divrikli Eser element ders notlar1

2009)

Toplayici Coktiirticti Birlikte  Coken  Eser

Element Elementler

Al NH3ag) Nadir toprak elementleri

Bi+C KOH Ag, Au, Cd, Co, Cr, Cu,
Mn, Ni, Pb, Sn, Zn

Cd NaOH As, Bi, Cr, Cu, Ga, Ge,
In, Mo, Pb, Sb, Sn, Te

Fe (NH4)2,COs3 Sc, Po

Fe+Mg NaOH Be, Bi, Cd, Co, Cu, Ni, Pb

Fe+Fe" NH; (4) Al, Co, Sb, Ti, V, W, Zr

Mg NaOH Sn(II), Sn(1V)

Tablo 3.3. Bazi Siilfiir Tipi Toplayict Cokelekler (Divrikli Eser element ders notlari

2009)
Toplayic: Element Coktiirticti Reaktif Birlikte Coken Eser
Elementler
Ag H,S Ga
H,S+Na- dietilditiyo Ag, Al, As, Au, Bi, Co, Cr,
cdrC karbamat Cu, Fe, Ga, Ge, Mn,Ni,Pb,Sb

Cu H,S Ru(IV)

Sb H,S Cu, Pb

La Na,S+NaOH Cd, Co, In, Mn

Fe H,S Ni, Cu




29

Organik reaktifler, metal iyonlar: ile iyonik olmayan kompleksler olustururlar. Bu

kompleksler selat adi verilen bir elektron ¢iftinden daha fazla organik ligand iceren

yapilardir. Suda az ¢6ziiniirler.

Tablo 3.4.0rganik Toplayic1 Cokelekler (El¢i ve Divrikli 2002)

Toplayic1 Reaktifler

Birlikte Coken Eser Elementler

Anyonik Kompleksler Seklinde

Metil Violet Tiyosiyanat
Metil Violet Iyodiir
Difenil guanidin iyodiir

Metilen Mavisi Iyodiir

Cu, Zn, Mo, U
Cu, Cd, Hg, Pb, Sb, Bi
TI(IIT)

In

Coktiiriiciiler ile Olusan Bilesik Seklinde

Amonyum dipikrilaminat

Amonyum tetra fenil borat

K, Rb, Cs
K

Metil violet veya kristal violet ile i¢ Kompleksi seklinde

Arsenazo | Sc, Nadir toprak elementleri
Stilbazo W, Pu
Eriokrom siyah1 T Cr
Coktiiriiciiniin asirist ile i¢ kompleks seklinde
Alizarin Pu
Antranilik asit Zn
1-Nitroso-2-naftol Zn, Ce, Zr, U, Fe, Co, Ru, Pu
Kupferon Ti, V, Zr
Tiyotire Pt, Pd, Rh
Notr reaktifler ile i¢ kompleksi seklinde
Komplekslestirici Element
Fenolftalein Ditizon Ag, Cd, Co, Ni
Fenolftalein 8-hidroksikinolin Ag, Cd, Co, Ni
Difenil amin tiyonalid Rh
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Birlikte ¢oktiirme teknikleri; siizme, santrifiijleme ve membran filtrede toplama

olmak iizere li¢ sekilde yapilabilir.

Bu calisgmada santrifiijleme yontemi kullanilmistir ve yontem deneysel kisimda

anlatilmaktadir.

3.3.7.3. Birlikte Coktiirme Yontemiyle Yapilan Zenginlestirme Calismalari

Elci ve Divrikli, su ve sediment 6rneklerindeki bazi eser metallerin seryum hidroksit
ile birlikte ¢oktiiriilmesi ve FAAS ile tayini lizerine ¢alismislardir. Bu ¢alismada sulu
¢Ozelti, su ve sediment Orneklerindeki Cu, Co, Pb, Ni ve Cd elementlerinin
seryum(I'V)hidroksit ile birlikte ¢oktiiriilmesi ve FAAS ile tayinleri gergeklestirilmistir.
Optimum pH 10,5 olarak belirlenmistir. Yontemi basariyla uygulamislar ve kantitatif

geri kazanim degerleri elde etmislerdir (El¢i ve Divrikli 2002).

Soylak ve arkadaslari, g¢evresel numunelerdeki eser diizeyde Pb(II) ve Cr(IIl)
elementlerinin 5-kloro-2-hidroksianilin-bakir(I) kompleksi ile birlikte ¢oktiirmeyle
ayrilmasit ve zenginlestirilmesi iizerine calismiglardir. Yontemin su gibi cevresel

numunelerde uygulanabilecegini gormiislerdir (Soylak vd 2008).

Elci ve Saragoglu, eser element analizi i¢in diyaliz ¢ozeltisine magnezyum
hidroksitle birlikte ¢oktlirme teknigini tanimlamislardir. Diyaliz ¢6zeltisindeki Cd, Co,
Cu, Mn ve Ni elementlerinin tayini i¢in magnezyum hidroksit ile birlikte ¢oktiirme
yontemini uygulamislar ve kantitatif geri kazanim degerleri elde etmislerdir. Analizler

GFAAS’ de gerceklestirilmistir (Elgi ve Saragoglu 1998).

Soylak ve Balgiines Pb(Il), Cd(II), Mn(II) ve Cu(Il) eser metallerinin Gadolinyum
Hidroksit ile birlikte ¢oktlirme yontemiyle zenginlestirmesini ve AAS ile tayinini

gerceklestirmislerdir (Soylak ve Balgiines 2008).



31

Cevresel numunelerdeki Pb(11), Cr(I1I), Cu(Il), Ni(II) ve Cd(Il) iyonlarinin membran
filtre yontemiyle zenginlestirilmesi ve FAAS ile tayinini yine Divrikli ve calisma
arkadaslar1 gergeklestirmislerdir. Yontem, eser diizeydeki metallerin seliilloz membran
filtre lizerinde toplanmasi ve zenginlestirilmesine dayanmaktadir. Bu yontemle geri
kazanim degerlerini %93-100 arali§inda ve tayinlerin standart sapmasini da %10’ dan

diisiik olarak elde etmislerdir (Divrikli vd 2007).

Soylak ve calisma arkadaslar1 g¢evresel oOrneklerdeki agir metallerin erbiyum
hidroksitle birlikte coktiirilerek FAAS ile tayinlerini gerceklestirmislerdir. Yontemi
toprak, sediment ve dogal su numunelerine basariyla uygulamislar ve %95’ in iizerinde

geri kazanim degerleri elde etmislerdir (Soylak vd 2005).

Soylak ve arkadaslari, tasiyici element kullanilmaksizin triazol ile birlikte ¢oktiirme
yontemiyle bazi agir metallerin ayirma ve zenginlestirmesine yeni bir yaklasim
gelistirmiglerdir. Triazol c¢oktiirticii  reaktif olarak asetonitrilde (0.2%, w/v)
hazirlanmistir. Cesitli kati-sivi numunelerdeki eser elementler i¢in tasiyict element
kullanilmaksizin ¢oktiirticii reaktif olarak triazol kullannominin kantitatif sonuglar

verdigini ispatlamiglardir (Soylak vd 2008).

Sulu ¢ozeltiden Cr(III), Fe(Ill), Pb(ll) ve Zn(Il) iyonlarmm ayrma ve
zenginlestirmesi  i¢cin  tasiyict  elemente  ihtiya¢  duymadan  3-fenil-4-o-
hidroksibenzilidenamino-4,5-dihidro-1,2,4-triazol-5-one ~ (POHBAT) ile birlikte
coktiirme yOntemini Duran ve arkadaslar1 gerceklestirmislerdir. Tayinler FAAS ile
gerceklestirilmistir.  Yontem sertifikali  referans maddelerin analizine basariyla

uygulanmistir (Soylak vd. 2009).

Soylak, c¢evresel numunelerdeki eser Ni(I), Cd(II) ve Pb(Il) iyonlarmin bakir
hidroksit ile birlikte ¢oktiiriilerek ayirma ve zenginlestirmesi iizerine calismiglardir.

Yontem su numunelerine basariyla uygulanmistir (Soylak vd. 2008).
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Tokalioglu ve arkadaslari, yiyecek numunelerindeki Pb ve Cd elementlerinin birlikte
coktirme  yOntemiyle tayinini = gerceklestirmislerdir.  Bu  c¢alismada  2-
merkaptobenzotiazol (MBT) selatlayici reaktif olarak ve Cu da tasiyici element olarak

kullanilmistir. Tayinler GFAAS’ de gerceklestirilmistir (Tokalioglu vd. 2009).

Ure, sediment ve diyaliz ¢dzeltisindeki eser agir metallerin samaryum hidroksit ile
birlikte ¢oktiiriilerek ayrilmasi ve zenginlestirilmesi islemi Soylak ve arkadaslari
tarafindan incelenmistir. Analizler FAAS’ de gerceklestirilmistir. Samaryum hidroksitle
birlikte ¢coktiirme yontemi sonucunda kantitatif sonuglar elde etmisler ve yontemin tire
ve diyaliz ¢ozeltisi analizleri i¢in ¢oklu element zenginlestirme teknigi olarak oldukc¢a

kullaniglt oldugunu ispatlamislardir (Soylak vd. 2003).

Soylak ve arkadaglari, Co(Il) ve Mn(II) elementlerinin Cu(II)-8-Hidroksikinolin ile
birlikte ¢oktiiriilerek ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in yontem gelistirmislerdir. pH,
tasiyict element miktari, vs. gibi analitiksel parametreleri incelemisler ve eser Co(Il) ve
Mn(II) elementleri i¢in kantitatif sonuglar elde etmislerdir. Gozlenebilme sinirlar1 (3N)
Co(Il) i¢in 0,86 png/L ve Mn(Il) i¢cin 0,98 pg/L olarak bulunmustur. Yontem gergek
numunelere basariyla uygulanmistir (Soylak vd. 2007).

Tiizen ve calisma arkadaslari, bazi eser elementlerin birlikte ¢oktiiriilerek ayrilmasi
iizerine ¢alismislardir. Bu ¢alismada ¢evresel numunelerdeki eser Co, Pb, Cu, Fe ve Zn
elementlerinin FAAS ile tayininden 6nce Ni*" -2-nitrozo- 1-naftol-4-siilfonik asit ile
birlikte ¢oktiiriilerek ayrilmasinda kantitatif geri kazanimlar elde etmislerdir (Tiizen vd.

2010).

Minamisawa ve arkadaslari, rutenyumun citosan ile birlikte ¢oktiiriilmesi ve GFAAS
ile tayinini basariyla gerceklestirmislerdir. Optimum pH 7,5-8,5 araligi olarak tespit

edilmistir. Yontem su numunelerine uygulanmistir (Minamisawa vd. 1999).

Deniz suyu ve mineral sulardaki Cu, Cd ve Pb elementlerinin aliiminyum hidroksit

ile birlikte ¢oktiiriilmesi ve ardindan FAAS ile tayinini Doner ve Ege gerceklestirmistir.
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pH 7’ de kantitatif olarak geri kazanim elde edilmis ve bagil standart sapma %2-3
olarak tespit edilmistir. Yontem standart referans maddelere uygulanmistir (Doner ve

Ege 2005).

Lakshtanov ve Stipp, evropiyum(Ill) elementinin kalsit (CaCO;) ile birlikte
coktiiriilmesi caligmasini basariyla gerceklestirmislerdir (Lakshtanov ve Stipp 2003).

Soylak ve arkadaglari, Cr(Ill) ve Cr(VI) iyonlarmmn tasiyict element
kullanilmaksizin birlikte ¢oktiirme yontemi uygulanarak ayrilmasi ve zenginlestirilmesi
calismasini gergeklestirmislerdir. Birlikte ¢oktiirme yontemi, yeni sentezlenen organik
coktiiriict, 5-kloro-3-[4-(triflorometoksil)fenilimino]indolin-2-one (CFMEPI)
kullanilarak gerceklestirilmis ve elementler AAS’ de tayin edilmistir. Yontem kat1 ve

sivi Orneklere basariyla uygulanmistir (Soylak vd. 2009).

Su numunelerinde birlikte ¢oktiirme-hidriir olusturmali AAS kombinasyonuyla
arsenik tiirlemesini yine Soylak ve calisma arkadaslar1 gerceklestirmislerdir (Soylak vd.

2008).

Wang ve arkadaslari, hekzagonal baryum ferrit (BaFe ;019 ) hazirlanmasinda sol-
gel metodu ile birlikte ¢oktiirme teknigini karsilastirmislardir. Onceki sonuglara ve elde
edilen sonuclara dayanilarak, diisiik sicakliklarda BaFe;;O;9 hazirlanmasinda birlikte
coktiirme yonteminin sol-gel yonteminden daha basit ve kontrol edilebilir oldugu

sonucuna varmiglardir (Wang vd. 2008).

Cevresel orneklerdeki bazi eser elementlerin FAAS ile tayinleri i¢in ¢oklu element
birlikte ¢oktlirme yOntemiyle ayrilma ve zenginlestirme calismalarini da Tuzen ve
Soylak gerceklestirmistir. Yontem Pb(II), Cd(II), Cr(III), Ni(II) ve Mn(II) iyonlarmnin
Cu(II)-dibenzilditiyokarbamat ile birlikte ¢oktiiriilerek ayrilmasi ve zenginlestirilmesine
dayanir. Tayinler FAAS ile gerceklestirilmis ve kantitatif sonuglar elde edilmistir
(Tiizen ve Soylak 2008).
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Su numunelerindeki agir metal iyonlarinmn Bi(Ill)-4-metilpiperidinditiyokarbamat
(Bi(I1I1)4-MPDC) ile birlikte ¢oktiirme sistemiyle ayirma ve zenginlestirmesi ve FAAS
ile tayinleri Yagan ve calisma arkadaslar1 tarafindan basariyla gerceklestirilmistir. Bu

calismada kantitatif geri kazanimlar (>%95) elde etmislerdir (Yagan vd. 2007).

El¢i ve arkadaslari, yiiksek tuz icerigine sahip numunelerdeki bazi metallerin eser
miktarlarimin kobalt-dietilditiyokarbamat ile birlikte ¢oktiiriilerek AAS ile tayini lizerine
calismiglardir. Optimum pH 6 olarak belirlenmistir. Yontem deniz suyu ve diyaliz
cozeltilerine uygulanmis ve gozlenebilme sinirlar1 (s=3, n=20) Cu, Fe, Pb, Mn, Cd, Ni
ve Zn i¢in sirastyla 16, 54, 64, 15, 4, 18 ve 20 ug L' olarak bulunmustur (El¢i vd.
1997).

Fujiwara ve arkadaslari, deniz suyundaki Cr(III) ve Cr(VI)’ nin Co(Il)-APDC ile
birlikte ¢coktiirme yontemiyle se¢imli ayrilmasi iizerine ¢alismiglardir. pH 2 de Cr(I1I)

iyonlar1 basariyla Cr(VI) iyonlarindan ayrilmistir (Fujiwara vd. 1981).

Sun ve arkadaslari,dogal sulardaki molibdat iyonunun hizli tayini i¢in birlikte
coktiirme ve noOtron aktivasyon analizi iizerine g¢alismiglardir. Molibdat iyonunun
birlikte c¢oktiiriilmesi i¢in tiyonalid-amonyum pirolidinditiyokarbamat kompleksi
kullanilmistir. Cokelek notron aktivasyon analizi igin membran filtre iizerinde
toplanmis ve analiz gerceklestirilmis ve kantitatif geri kazanim degeri elde edilmistir.
Yontemin dogrulugu sertifikali referans maddelere uygulanarak test edilmistir (Sun vd.

1999).
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3.4. Ditiyokarbamatlar
Ditiyokarbamat bilesikleri, yapisinda elektron verici 6zellikte kiikiirt atomlar1 bulunan

bilesiklerdir ve bunlarin genel formiilleri asagidaki gibidir:

R\N /S
/ j/

SH

Sekil 3.1. Ditiyokarbamatlarin genel yapilar

Ditiyokarbamatlar, metal iyonlar1 ile dort-elemanli halkali bilesikler olusturmak tizere
reaksiyona girerler ve bu bilesikler genellikle suda ¢oziinmezler. Ditiyokarbamatlar ¢cok
sayida elementle aynmi reaksiyonu verirler, fakat uygun bir maskeleyici reaktif
kullanimiyla se¢imlilikleri artirilabilir.

Ditiyokarbamatlarin ~ 6zellikleriyle  ilgili ~ calismalar ~ Hulanicki  tarafindan
gerceklestirilmis olup, analitik amagli kullanimlar1 ise Podhcinova ve g¢alisma
arkadaslar1 tarafindan incelenmistir (Minczevski 1982).

Analitik caligmalarda en ¢ok kullanilan ditiyokarbamat bilesikleri Sekil 3.2, 3.3 ve 3.4’

te goriilmektedir.

+
N \ Na
H,C— S

Sekil 3.2. Na-Dietilditiyokarbamat (Na-DDTC)’ nin molekiiler formiilii
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G»!TS'NH;

5
Sekil 3.3. Amonyum pirolidinditiyokarbamat (APDTC)’ nin molekiiler yapis1

Sekil 3.4. Hekzametilen amonyum-hekzametilen ditiyokarbamat (HMA-HMDTC)’ nin

molekiiler yapis1

Ditiyokarbamatlarla yapilan onceki ¢aligmalar Tablo 3.5 te gosterilmistir.

Tablo 3.5. Ditiyokarbamat Tiirleri ile Yapilan Eser Element Tayin Caligmalar1

Ditiyokarbamat Tayin Edilen
Matriks
Tird Elementler
Cu(Il)-DTC cevresel ornekler Pb, Cd, Cr, Ni, Mn
Bi(1l1)4-MPDC su numuneleri Cd, Cu, Pb
yiiksek tuz igerikli Cu, Fe, Pb,
Co-DDTC
numuneler Mn, Cd, Ni, Zn
Co-DDTC deniz suyu Cr(I11), Cr(VI)
Cd, Cu, Pb, Cr, Fe,
APDTC su numuneleri
Mn, Mo, N1, V, Zn
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4.DENEL BOLUM

Bu caligmada, eser diizeyde bazi elementlerin tayinleri, altin-amonyum pirolidin
ditiyokarbamat ile birlikte ¢oktiiriilerek zenginlestirildikten sonra alevli ve grafit firmlh

AAS ile tayinleri gerceklestirildi.

Cesitli su Orneklerindeki eser elementlerin tayini icin, toplayici olarak altin-
amonyum pirolidin ditiyokarbamat kullanildi. Bu ¢okelek {izerinde, birlikte ¢oktiirme
olayimmin mekanizmasma gore toplanan analitler, santrifiij tiipiindeki cokelegin
santrifiijlenerek, siiziilmesi ile ¢ozelti ortamindan alindi. Cokelek seyreltik nitrik asit ile
coziildiikten sonra, ¢ozeltideki eser metal iyonlar1 alevli ve grafit firmhi AAS ile tayin

edildi.

4.1. Materyal
4.1.1. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Bu calismada Cu, Ni, Cd eser elementlerinin tayini i¢in Perkin Elmer marka AAS
700 atomik absorpsiyon spektrometresi kullanilmistir. Biitiin elementlerin tayini
hava/asetilen alev baglhkli atomlastiricida yapildi. Tayinler, kalibrasyon yontemiyle
gerceklestirildi. Her bir elemente ait aletsel degiskenler Tablo 4.1°de verilmistir.
Elektrotermal atomlastirict olarak grafit firm kullamilmistir. Grafit firin  ticari

kaplamasiz olup, firma Part No: B0070699 ve Lot. No: 00/63031870’ dir.

Tablo 4.1. Alevli AAS’ye ait Aletsel Degiskenler

Dalga Boyu  Yarik Genigligi Lamba Akimi Alev Tiirti

Element
(nm) (nm) (mA) a b
Cu 324.8 0,7 30 17 2
Ni 232.0 0.2 30 17 2
Cd 228.8 0,7 4 17 2

Alev tiirii a:Hava (L/dak.) b: Asetilen (L/dak.)
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4.1.2. pH metre
Ornek ve model ¢dzeltilerin pH Slgiimleri i¢in Crison GLP 22 ve WTW 720 marka

pH metreler kullanilmistir. pH-metrede kombine cam elektrot kullanildi.

4.1.3. Analitik Terazi
Kat1 reaktiflerin tartimlarinda, OHAUS ve PRECISA marka + 0,0001 g duyarliktaki

analitik teraziler ile yapilmistir.

4.2. Kullanilan Reaktif ve Cozeltilerin Hazirlanmasi

Calisma boyunca c¢ozeltilerin hazirlanmasi ve seyreltilmesi asamalarinda daima
deiyonize saf su kullanilmistir. Kullanilan gerekli metal tuzlari, hidroklorik asit, nitrik
asit, asetik asit, sodyum asetat, amonyak, amonyum kloriir, metil alkol analitik
safliktadir. Hazirlanan stok ve standart cozeltiler polietilen siselerde muhafaza

edilmistir.

4.2.1. Stok ¢ozeltiler
Incelenecek her bir elementin analitik safliktaki nitrat tuzlarindan, metal iyonu
derisimi 1000 png/mL olacak sekilde hazirlandi. Deneysel caligmalarda, 1000 pg/mL’lik

standart stok ¢ozeltilerinden seyreltme yoluyla 100 pg/mL’lik olarak hazirlanmistir.

4.2.2. Nitrik Asit Cozeltisi
Seyreltik nitrik asit ¢ozeltileri 0,5 M’lik, % 65 (w/w)’lik (d=1,40 g/mL) derisik nitrik

asit ¢ozeltisinden seyreltilerek hazirlanmigtir.

4.2.3. Altin (IIT) Cozeltisi
Bu calismada, birlikte ¢oktlirme islemlerinde kullanilan  altin-pirolidin
dietilditiyokarbamat ¢okelegini olusturmak amaciyla toplayici element olarak kullanildi.

1000 pg/mL’lik stok altin ¢ozeltisinden seyreltilerek hazirland.
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4.2.3. Amonyum Pirolidin Ditiyo Karbamat (APDC) Cozeltisi
Kat1 APDC’den 2g tartilarak az miktar metanolde ¢oziilerek 100 mL’ye tamamlandi.

Bu ¢ozelti, seyreltilerek kullanilmistir. Cozelti giinliik olarak hazirlanmastir.

4.2.4. Tampon Cozeltiler

Calisma boyunca kullanilan tampon ¢ozeltiler asagidaki gibi hazirlanmistur.

pH 2 Tamponu: 3,12 gr NaH,P0,4.2H,0 tartilarak az miktar saf suda ¢6ziildii ve lizerine
0,245 mL % 85’lik H3PO4 eklenerek damitik su ile 100 mL’ ye
tamamlanda.

pH 3 Tamponu: : 3,12 gr NaH,P0O,4.2H,0 az miktar saf suda ¢6ziildii ve tizerine 0,135
mL % 85’lik  H3;PO, eklenerek, damitik su ile 100 mL’ ye
tamamlanda.

pH 4 Tamponu : 3,12 gr NaH,P04.2H,0 bir miktar saf suda ¢oziiliip damitik su ile 100
mL’ ye tamamlandi.

pH 5 Tamponu: 0,05 g Na,HPO4.12H,0 ile 1,48 g NaH,PO4.2H,0 suda ¢oziilerek

olusturulan ¢ozeltiler karistirilip saf su ile 50 mL’ye tamamlandi.

pH 6 Tamponu: 11,7 g CH;COONH, az miktar suda ¢oziildii. Uzerine 0,5 mL derisik
CH3COOH eklenip su ile 100 mL’ye tamamlandi.

pH 7 Tamponu: 1,24 gr NaH,P04.2H,0 ve 0,712 gr Na,HPO4.2H,0 suda ¢oziilerek,
elde edilen ¢ozeltiler karistirilip saf su ile 100 mL’ ye tamamlandi.

pH 8 Tamponu: 10,7 gr NH4Cl az miktar saf suda ¢oziildii ve iizerine 0,8 mL derisik
NH; eklendi ve saf su ile 100 mL’ ye tamamlanda.

pH 9 Tamponu: 0,1M 500 mL NH4Cl ve 0,1 M 250 mL NHj; ¢ozeltilerinin karistirilmasi
ile hazirlandi.

pH 10 Tamponu: 7 gr NH4Cl tartilip az miktar suda ¢6ziildii ve lizerine 57 mL derisik

NHj; eklendi, damitik su ile 100 mL’ ye tamamlandi.
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4.2.5. Cam ve Plastik Kaplarin Temizligi

Numunelerin alindig1 polietilen kaplar ve c¢alismada kullanilan cam malzemeler,
once deterjanla yikandi ve sonra bol ¢esme suyu ile durulandi. Daha sonra damatik su ile
yikandi. Bu sekilde on temizligi yapilan kaplar, 1:1 HNOj;, damitik su, 1:1 HCI ve
damitik su ile i1yice yikandi. Bu calisma boyunca cam kaplarda benzer yol ile

temizlendi.

4.2.6. Ornekler ve Orneklerin Alinmasi

Icme suyu Ornekleri, Pamukkale Universitesinin kimya boliimii laboratuvar
muslugundan alind1 ve herhangi bir 6n islemden gecirilmeden analiz edildi.

Atik su, Denizli Belediyesi’ nden saglandi. Atik su bir miktar 6rnekle ¢alkalanmis
olan polietilen kaplara alindi. 0.45 um godzenek biiyiikliigline sahip seliiloz nitrat
membran filtreden (Sartorius GmbH, Germany) siiziildii. Orneklerin analizi, bir kag giin
icinde gergeklestirildi. Ornekler, 4 °C’ye ayarlanmis buzdolabinda muhafaza edildi.

Sertifikali atik su 6rnegi (BCR 715), European Commission, Joint Research Centre,
IRMM, Belgika’ dan satin alind.

Kekik suyu aktardan satin alindi. 0.45 um gozenek biiyiikliigiine sahip seliiloz nitrat

membran filtreden (Sartorius GmbH, Germany) stiziildiikten sonra, getirildikleri giin

analiz edildi.

4.2.7. Birlikte Coktiirme Yontemi

Gelistirilmesi diisiiniilen birlikte ¢oktiirme yOnteminin optimizasyonu i¢in, model
cozeltiler kullanildi. Cu (II) ve Ni (II) den 20 pg, Cd (II)’den 10 pg iceren 14 mL ‘lik
model ¢dzeltiler hazirlandi. Once model ¢dzeltilere ayr1 ayr1 Au(Ill) ¢dzeltisinden, 0,5
mg Au (III) igerecek sekilde eklendi. Sonra model ¢ozeltilere, ¢oktiiriicii reaktif olarak
kullanilan 5 mg APDC c¢ozeltisi eklendi. Cozeltinin pH’1 istenen pH’a ayarlandi. 10
dakika beklendikten sonra, ¢ozelti 3000 rpm’de 20 dakika santrifiijlendi. Cokelek
iizerindeki ¢ozelti dekantasyon yoluyla ayrildi. Eser element yiikli ¢okelek 1 mL
derisik HNOs ile ¢oziilerek eser elementlerin ¢cozeltiye gecmesi saglandi. Cozelti, 1sitici

tabla lizerinde buharlastirilarak son ¢ozelti hacmi saf suyla 0.5 mL’ye tamamlandi. Bu
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cozeltideki analitler dogrudan alevli AAS ile tayin edildi. Birlikte ¢oktiirme yonteminin
deney basamaklar1 Sekil 4.1°de gosterilmistir.

Orenale Anwe APDC - o i
pozeltisi ellenmesi B darizile HNO3

ayarlanmas eklenmesi

Santrifijlems

1 =

Colealti Buharlagtirma
olezemu igin

10 dke. beldenir

Sekil 4.1. Birlikte Coktiirme Y 6nteminin Deneysel Akis Semasi

4.2.8. Birlikte Coktiirme Yonteminin Optimizasyonu ile Elde Edilen Bulgular
Tayini istenen elementlerin elementlerin geri kazanma verimlerinin ortamin
pH’1, toplayict element miktari, ¢coktiiriicli reaktif miktar1 ve 6rnek hacmi gibi analitik
degiskenlerle degisimi incelendi. Bu amagla, mg/L diizeyindeki eser elementleri iceren
14 mL'lik model ¢ozeltilerle ¢alisildi. Degiskenlerin optimizasyonunda, analitlerin geri

kazanma verimi karsilastirma 6l¢iitii olarak kullanild.

4.2.8.1. Alevli AAS ile Elementlerin Dogrudan Tayinine Altin Miktarinin Etkisi

Altin (III) pirolidin ditiyokarbamat ile birlikte c¢oktiirme yontemiyle eser
elementlerin derisik hale getirildigi son ¢ozeltide altin ana matriks olacaktir. Bu sebeple,
AAS ile elementlerin dogrudan tayinine altin miktarinin etkisi incelendi (Tablo 4.2).
Bunun i¢in 6lgiit olarak altin igermeyen ¢ozeltideki analit absorbanslarinin artan altin

varliginda elde edilen analit absorbanslarina yiizde oranlar1 Tablo 4.2°de gosterilmistir.
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Tablo 4.2. Analitlerin Dogrudan Alevli AAS Ile Tayinine Au(III)
Miktarinin Etkisi

Au(Ill) Miktar;, mg  Model Cozelti Absorbans: x100/Referans

Absorbansi

Cu Ni cd
0.1 96 95 101
0.3 9 95 95
05 94 99 104
1.0 95 97 95
2.0 80 75 70
>0 76 7 61

Tablo 4.2°den goriildiigli gibi incelenen elementlerin absorbans sinyalleri artan Au(IIl)
miktarindan etkilenmistir. Cu, Ni ve Cd i¢cin 1 mg Au(Ill) miktarindan sonra sinyal

kaybi goriilmiistiir.

4.2.8.2. Analitlerin Birlikte Coktiiriilmelerine pH’1n Etkisi

Altin (IIT) iyonunun ve beraberinde eser elementlerin pirolidinditiyokarbamat
seklinde ¢cokelmesi pH’ya bagli oldugundan, analitlerin birlikte ¢oktiiriilmesine iligkin
geri kazanma degerlerinin pH ile de§isimi incelenmistir (Sekil 4.2). Cozeltilerin pH’lar

tampon ¢ozelti kullanilarak ayarlanmustir.
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60

Sekil 4.2. Analit iyonlarmin Geri Kazanilmasina pH Etkisi (N=3)

Sekil 4.2°den goriildiigii gibi, Cu, Ni ve Cd i¢in pH 2-10 arasinda kantitatif geri

kazanma degerleri elde edildi. Bazik bolgede, bu metal iyonlarinin hidroksitleri halinde

cokmesi daha muhtemel olabileceginden, asidik bolgede calismak tercih edilmistir. Bu

ii¢c metal iyonu i¢in de optimum ¢alisma pH’1, pH 5 olarak belirlenmistir.

4.2.8.3. Tasiyic1 Element Miktarimin Etkisi

Birlikte ¢Oktlirme yonteminde, incelenen eser elementlerin geri kazanma

degerlerine tasiyict element miktarmin etkisi incelendi. Bunun i¢in, pH’1 5 e ayarlanan

model c¢ozeltilere, Au(Ill) miktar1 0-2 mg arasinda degistirilerek birlikte c¢oktiirme

islemi uygulandi. Elde edilen geri kazanma degerleri Sekil 4.3’te gdsterilmistir.
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Sekil 4.3. Analit iyonlarmin Geri Kazanilmasma Altin Miktarmin Etkisi (N=3)

Sekil 4.3’ten gorildiigi gibi, Au(IIl) miktari, Cu i¢in 0.5-1.5 mg, Ni ve Cd i¢in 0.25-1.5
mg kullanildiginda, geri kazanmanin kantitatif oldugu goriilmiistir. Au(II)
kullanilmadan, calisilan analitlerin geri kazanma degerleri < % 90 olarak elde edildi.
Artan Au(IIl) miktariyla, olusan Au-PDC miktarindaki artisla, 1.5 mg Au (IIT) miktarma
kadar, geri kazanma verimlerinde artis gozlenmistir. Cu, Ni ve Cd elementlerinin

zenginlestirilmesi i¢cin, optimum Au(III) miktari, 0.5 mg olarak belirlenmistir.

4.2.8.4. Amonyum Pirolidinditiyokarbamat (APDC) Miktarimin EtKkisi

Birlikte ¢oktiirme yonteminde, APDC’nin iki gorevi vardir. Birincisi Au(IIl) ile
kat1 faz1 olusturmak, digeri ise sulu ¢ozeltide eser metal iyonlari ile selat olusturmaktir.
Bu amagla, coktiiriicii reaktif olan APDC’nin, Cu, Ni ve Cd eser elementlerinin geri
kazanma verimlerine etkisi incelendi. 0.5 mg Au(Ill) igeren model ¢ozeltilerin pH’1 5 e
ayarlandi. 0-50 mg araliginda APDC eklenerek birlikte ¢coktiirme islemi uygulandi. Elde

edilen sonugclar Sekil 4.4’te gosterilmistir.
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Sekil 4.4. Analitlerin Tayinine APDC Miktarinin Etkisi (N=3)

Sekil 4.4°ten gorildigi gibi, APDC kullanilmadan Cu, Ni ve Cd eser elementleri i¢in
geri kazanma degerleri < % 10 olarak elde edildi. APDC miktarinin artmastyla, ¢alisilan
eser elementlerin geri kazanma degerlerinde artis goriilmiistiir. APDC miktar1, Cu ve Cd
icin 2.5-50 mg ve Ni i¢in 5-50 mg araliginda kullanildiginda, kantitatif geri kazanma
degerleri elde edilmistir. Calisilan bu ii¢ elementin ayn1 anda zenginlestirilmeleri igin

optimum APDC miktar1 5 mg olarak se¢ilmistir.

4.2.8.5. Yabanci iyon Etkileri

Gelistirilen yontemin optimum kosullarda dogal sulara uygulanmasi
amaglanmistir. Dogal su &rneklerinin temel bilesenlerinden bazi alkali (Na', K) ve
toprak alkali (Ca’", Mg®") katyonlarmin, bazi anyonlarm (ClI' ve SO4%), gelistirilen
birlikte ¢oktiirme yontemiyle zenginlestirilen Cu, Ni ve Cd eser elementlerinin geri

kazanma degerine etkisi incelendi. Na®, NaCl; K", KCl; Ca’’, CaClL; Mg*",
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MgCl,.6H,0; SO4%, Na,SOy tuzu olarak almmustir. Elde edilen sonuclar Tablo 4.3’te

verilmistir.

Tablo 4.3. Analitlerin Geri Kazanilmasina Yabanci Iyon Etkileri (N=3)

Yabanci Tolere edilebilir % Geri Kazanma

Iyon Derisim, mg L Cu Ni Cd
Na’ 20 000 95 97 95
K 20 000 105 98 101
Ca** 10 000 105 95 95
Mg* 10 000 95 105 95
SO.> 5000 100 95 95
Cr 20 000 103 102 95

Tablo 4.3’ten gorildigi gibi, maksimum tolere edilebilir matriks iyon miktarlari, Cu,
Ni ve Cd’un birlikte c¢oktiirme yOntemiyle zenginlestirilmesinde bozucu etki
gostermemistir. Boylece, maksimum toleredilebilir matriks iyon miktarlar1 ile genel
olarak dogal sulardaki iyon derisimleri dikkate alindiginda, yontemin bu iyonlarm

bulundugu ortamlara kolaylikla uygulanabilecegi anlasilabilir.

4.2.8.6. Zenginlestirme Yonteminin Istatiksel Degerlendirilmesi

Optimum zenginlestirme sartlar1 belirlendikten sonra, optimum degiskenler
dikkate almnarak (pH, tasiyict element ve c¢oktiirlici reaktif miktari), altn-
pirolidinditiyokarbamat birlikte ¢oktiirme yontemiyle sulu ortamdan Cu, Ni ve Cd’un
geri kazanma verimleri ve geri kazanma verimlerinin tekrarlanabilirligi arastirildi. Bu
amagla, belirlenen uygun deney sartlarinda bulunan sonuclarin ortalama geri kazanma
degerleri ve buna iliskin standart sapma ve bagil standart sapmas1 hesaplandi. Sonuglar

Tablo 4.4’te verilmistir.



47

Tablo 4.4. incelenen Analitlerin Ortalama Geri Kazanma Degerleri ve

Ortalama Degerlerin Kesinligi

Analitler Ortalama % Geri N S BSS

Kazanma (s/x)
Cu 101,2 10 2,25 0.022
Ni 99,0 8 1,20 0.012
Cd 97,6 11 1,21 0.012

Incelenen elementlerin optimum sartlarda geri kazanma degerleri %97,6-101,2

araliginda degisirken, bagil standart sapma degerleri %1,2-2,2 araliginda degismektedir.

Altin-pirolidinditiyokarbamat birlikte c¢oktiirme yontemiyle Cu, Ni ve Cd’un
zenginlestirilmesine ait gelistirilen yontemde, optimum sartlar icin pH tampon ¢ozelti
ile 5’e ayarlanmis, tasiyici element miktar1 0.5 mg, coktiiriicii reaktif miktar1 5 mg
olarak bulunmustur. Optimum sartlar belirlendikten sonra, Cu, Ni ve Cd eser
elementleri i¢in zenginlestirme Oncesi ve zenginlestirme sonrasi kalibrasyon dogrulari
cizildi. Bu amagla, kalibrasyon standartlarinin dogrudan 6lgiilmesiyle, 0-5 mg/L Cu ve
Ni, 0-2.0 mg/L Cd derisim araliginda ve birlikte ¢oktiirme yontemi uygulanarak, 0 - 0.2
mg/L Cu ve Ni, 0 - 0.08 mg/L Cd derisim araliginda elde edilen kalibrasyon esitligi
Tablo 4.5°de verilmistir.

Burada,

A= Absorbans; C= Derisim, mg/L seklindedir.



48

Tablo 4.5. incelenen Eser Elementler icin Kalibrasyon Esitlikleri

Cu Ni Cd

Onderistirmesiz  A=-0.389+14.498 C  A=-0.198+8.218 C A=-0,014 +20,209 C
Korelasyon 0.9995 0.9997

5 0.9994
Katsayis1 (1%)
Onderistirmeli ~ A=-0.580+407.250 C  A=-0.005+223.280 C  A=-0,303+611,920 C
Korelasyon 0.9994 0.9995

5 0.9986
Katsayis1 (1%)

Tablo 4.5’da elde edilen veriler 1s181nda, Cu, Ni ve Cd elementleri i¢in dnderistirmeli ve
onderistirmesiz c¢izilen kalibrasyon dogrular1 Sekil 4.5, 4.6, 4.7, 4.8, 4.9 ve 4.10°da

verilmistir.
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Sekil 4.5. Bakirin 0,5 M HNOs’lii ortamda kalibrasyon dogrusu
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Sekil 4.6. Birlikte ¢oktiirme yontemi ile bakirm 0,5 M HNO;’lii ortamda kalibrasyon
dogrusu
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Sekil 4.7. Nikelin 0,5 M HNOs’lii ortamda kalibrasyon dogrusu
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Sekil 4.8. Birlikte ¢oktiirme yontemi ile nikelin 0,5 M HNO;’lii ortamda kalibrasyon

dogrusu
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Sekil 4.9. Kadmiyumun 0,5 M HNOj’lii ortamda kalibrasyon dogrusu
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Sekil 4.10. Birlikte ¢coktiirme yontemi ile Kadmiyumun 0,5 M HNOs’Lii ortamda
kalibrasyon dogrusu

Buradan deneysel zenginlestirme faktorii Er zenginlestirme uygulanarak bulunan
kalibrasyon dogrusunun egiminin, zenginlestirme uygulanmadan olusturulan dogrunun

egimine oranidir.

Yaptigimiz deneysel ¢alismada, deneysel zenginlestirme faktorii;
Cu i¢in Er=407,250 /14,498 = 28,09
Nii¢in Er=223,280 /8,218 = 27,17
Cd i¢in Ep= 611,920 /20,209= 30,28 olarak bulunmustur.

Teorik zenginlestirme faktorii ise, Oornek hacminin, zenginlestirme sonrasi elde
edilen 6zetli hacmine oranindan bulunur. Burada 6rnek hacmi 14 mL, son ¢6zelti hacmi

0,5 mL oldugu i¢in teorik zenginlestirme faktori 28°dir.
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Yontemin gozlenebilme sinirini tayin etmek i¢in, 14 mL’lik ¢ozeltiler kullanilda.
Son Sl¢timlerin hacmi 0.5 mL’dir. Yontemin gozlenebilme sinir1 tayininde 20 tane kor
numune okunarak bu degerlerin ortalamasi ve standart sapmasimin 3 kati ile toplanarak
kalibrasyon denkleminde yerine konuldu. Bulunan derisim zenginlestirme faktoriine
boliindii ve gozlenebilme smir1t Cu i¢cin 1,07mg/L, Ni i¢cin 1,07mg/L ve Cd igin
0,03mg/L olarak bulunmustur.

4.2.8.7. Yontemin Dogrulugu

Elde edilen bulgulara gore, gelistirilen zenginlestirme yontemi igme suyu orneginde,
incelenen  analitlerin  kantitatif geri kazanma ile tayin  edilebilecegi
goriilmektedir. Yontemin dogrulugunu test etmek i¢in, analit ekleme yontemi uygulandi
(Tablo 4.6). Bu amagla alinan 14 mL igme suyu 6rnegine 1, 2, 4 pg Cu, 1, 2, 4 ng Ni ve
0,5, 1, 2 pg Cd eklendi. Sonra 0,5 mg Au ve 5 mg APDC eklenerek 10 dakika
beklendikten sonra, 3000 rpm’ de 20 dakika santrifiijlendi. Cokelek iizerindeki ¢ozelti
dekantasyon yoluyla ayrildi. Eser element yiikli ¢okelek 1 mL derisik HNOs ile
coziilerek eser elementlerin ¢ozeltiye gecmesi saglandi. Cozelti, 1sitict tabla lizerinde
buharlastirilarak son ¢ozelti hacmi saf suyla 1 mL’ye tamamlandi. Bu ¢dzeltideki

analitler dogrudan alevli AAS ile tayin edildi.
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Tablo 4.6. igme Suyunda Cu, Ni ve Cd' un Geri

Kazanilmasi (Ornek hacmi:14 mL)

I¢me Suyu
Analit  Eklenen, Bulunan, g % Geri
ug ’ Kazanma
0 Gozlenemedi -
1 0,98+0,05 98
Cu
2 1,96+0,04 98
4 3,87+0,14 97
0 Gozlenemedi -
. 1 0,95+0,09 95
Ni 2 2,09+0,04 104
4 3,91+0,09 98
0 Gozlenemedi -
0,5 0,48+0,02 96
Cd
1 1,01+£0,18 101
2 1,89+0,02 95

4.2.9.Gercek Ornek Analizleri
4.2.9.1. icme Suyu Analizi

Optimize edilen altin-pirolidinditiyokarbamat birlikte ¢Oktiirme yontemi ile
zenginlestirme yontemi once icme suyu analizine uygulandi. 14 mL’lik igme suyu
ornegine Bolim 4.2.7°de agiklanan zenginlestirme yOontemi uygulandi. Son c¢ozelti
hacmi 0.5 mL’ye tamamlandi. Cozeltideki analitler, alevli AAS ile tayin edildi. Elde

edilen analiz sonuglari, Tablo 4.7°de verilmistir.

4.2.9.2. Atik Su Analizi

Denizli Belediyesi’ nden alinan atik su 6rnegi, 6nce 0.45 um gozenek biiyiikliigiine
sahip seliiloz nitrat membran filtreden (Sartorius GmbH, Germany) siiziildii. Ardindan
10 mL atik su Ornegi alinarak Bolim 4.2.7° de aciklanan zenginlestirme yOntemi
uygulandi. Son ¢6zelti hacmi 0.5 mL’ye tamamlandi. Cozeltideki analitler, alevli AAS

ile tayin edildi. Elde edilen analiz sonuglari, Tablo 4.7°de verilmistir.
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4.2.9.3. Kekik Suyu Analizi

Aktardan satin alman kekik suyu, dnce 0.45 um gozenek biiyiikliigiine sahip seliiloz
nitrat membran filtreden (Sartorius GmbH, Germany) siiziildii. Ardindan 14 mL kekik
suyu Ornegi alinarak Boliim 4.2.7° de agiklanan zenginlestirme yontemi uygulandi. Son
cozelti hacmi 1 mL’ye tamamlandi. Cozeltideki analitler, alevli AAS ile tayin edildi.

Elde edilen analiz sonuglari, Tablo 4.7°de verilmistir.

Tablo 4.7. Cesitli Su Orneklerinde Metal Iyonlarinin Derisimleri (N=5)

. Metal Derigimleri, pg/L
Ornek
Cu Ni Cd
Atik Su 6.91 +0.90 5.22+1.20 9,64 +0.70
I¢me Suyu <Tayin Smir1 <Tayin Smir1 <Tayin Smir1
Kekik Suyu 532+ 1.21 5.30+0.74 6,60 £ 0,11

*P=0.95; x + ts/YN

4.2.9.4. Referans Standard Madde (BCR 715) Analizi

Altin-pirolidinditiyokarbamat ile birlikte ¢Oktlirmeyle referans standard
maddedeki bazi eser element analizi yapildi. Bolim 4.2.9.3’te anlatildigi sekilde
referans standard madde Orne§i alindi. Bu c¢ozeltiye, Bolim 4.2.7°de agiklanan

zenginlestirme yontemi uygulandi. Son ¢6zelti hacmi 0.5 mL'ye tamamlandi. Analitler,

alevli AAS ile tayin edildi (Tablo 4.8).
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Tablo 4.8. Referans Standart Madde Metal Iyon Icerikleri (N= 4 )

Metal Derisimleri, pg/g

Analit  Belgeli Deger ~ Bulunan Deger* % Bagil Hata

Cu 0.9 0.89+0.11 S 1,11
Ni 1.2 1.24+0.14 +3,33
Cd 0.04 0.039+0.08 2,50

*P=0.95; x + ts/YN

Tablo 4.8’e¢ gore bulunan degerler, belgeli degerlerle karsilastirildiginda, Cu ; - %1,11,
Ni; + % 3,33, Cd ; - % 2,50 hata ile bulunmustur.
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5. SONUC VE TARTISMA

Eser elementlerin tayininde kullanilan zenginlestirme yontemlerinin temel amaci,
tayin teknigine gore daha diisiik analit derisimlerinin tayin edilebilirligi ve matriks
bilesenlerden analitin etkin ayrilmasini saglamaktir. Bu amagla, siv1 siv1 ekstraksiyonu,
iyon degistirme, adsorbent ekstraksiyonu, elektrobiriktirme ve birlikte ¢oktiirme gibi
sikca bagvurulan teknikler kullanilmaktadir. Tez kapsaminda yapilan caligmalarda,
altm-pirolidinditiyokarbamat  birlikte ¢Oktlirme yOntemi, bulunduklar1 ortamda
dogrudan tayini yapilamayacak kadar diisiik derisimlerde bulunan bakir, nikel ve
kadmiyumun zenginlestirilmesi amaciyla gelistirilmistir. Bu amacla, ¢oktiirme islemi
santrifiij tiiplerinde gergeklestirilmistir.  YOntemin tayin basamaginda alevli AAS
kullanildi. Yontemlerin uygulamasi g¢esitli su ornekleri ve sertifikali referans standart
madde Orneklerinde gerceklestirildi. Gelistirilen yontem i¢in optimum sartlarin

arastirilmasina yonelik yapilan deneyler ve elde edilen sonuglar asagida incelenmistir.

Birlikte ¢oktiirme yonteminde, tasiyici element olarak Au(IIl) ve c¢oktiiriicti reaktif
olarak amonyum pirolidin ditiyokarbamat kullanildi. Gelistirilen yontemde, Cu (II) ve
Ni (IT) den 20 pg, Cd (I)’den 10 pg iceren 14 mL iceren model ¢ozeltiler ile caligiimis
ve bu elementler basariyla zenginlestirilmistir. Calismada optimizasyon i¢in yapilan
deneylerde 6rnek pH’si, tasiyici element miktari, ¢oktiiriicii reaktif miktari, ve analizi

yapilacak ornek ortamlarinda bulunabilecek yabanci iyonlarin etkisi arastirildi.

Oncelikle gelistirilen altm-pirolidinditiyokarbamat birlikte ¢oktiirme sistemi
kullanilarak incelenen eser elementlerin geri kazamilmasina degisik analitik
parametrelerin etkisi incelendi. Toplayic1 element olarak altin (III)’tin kullanilacak
olmasi, tayin basamagindaki c¢ozeltide altinin oldukca yiiksek derisimde olmasi
demektir. Bu sebeple, AAS ile elementlerin dogrudan tayinine altin miktarmin etkisi
incelendi (Tablo 4.2). Bunun i¢in 0,1-5 mg Au (III) miktar1 araliginda altin miktar1
incelenmistir. Tablo 4.2’den goriildiigii gibi incelenen elementlerin absorbans sinyalleri
artan Au(IIl) miktarindan etkilenmistir. Cu, Ni ve Cd i¢in 1 mg Au(IIl) miktarmdan

sonra sinyal kayb1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.2°de incelenen eser elementlerin geri kazanma verimlerinin pH ile degisimi
goriilmektedir. Cozeltilerin pH’lari, pH 2-10 araliginda incelenmis ve pH ayarlanmasi
icin farkli tampon ¢ozeltiler kullanilmistir. Cu, Ni ve Cd i¢in pH 2-10 araliginda
kantitatif geri kazanma degerleri elde edilmistir. Cozeltiler i¢in optimum ¢alisma pH’1,

pH 5 olarak secilmistir.

Toplayici element olan altin (III) miktarinin etkisi Sekil 4.3’ te goriilmektedir. pH 5
‘te, 0-2 mg altin (III) kullanilarak zenginlestirme islemi uygulandi. Au(IIl) miktari, Cu
icin 0.5-1.5 mg, Ni ve Cd i¢in 0.25-1.5 mg kullanildiginda, geri kazanmanin kantitatif
oldugu goriilmiistiir. Au(IIl) kullanilmadan, ¢alisilan analitlerin geri kazanma degerleri
<% 90 olarak elde edildi. Cu, Ni ve Cd elementlerinin zenginlestirilmesi i¢in, optimum

Au(IIT) miktari, 0.5 mg olarak belirlenmistir.

Sekil 4.4’te, ¢oktiiriicii reaktif olarak kullanilan amonyum pirolidin ditiyokarbamat
(APDC) miktarmin etkisi goriilmektedir. 0-50 mg araliginda APDC miktar1 ¢aligild1.
APDC kullanilmadan Cu, Ni ve Cd eser elementleri i¢in geri kazanma degerleri < % 10
olarak elde edildi. APDC miktari, Cu ve Cd i¢in 2.5-50 mg ve Ni i¢in 5-50 mg
araliginda kullanildiginda, kantitatif geri kazanma degerleri elde edilmistir. Caligilan bu
ii¢ elementin ayn1 anda zenginlestirilmeleri i¢in optimum APDC miktar1 5 mg olarak
sec¢ilmistir.

Su ornekleri lizerinde uygulanmasi planlanan yontemde, su Orneklerinde temel
bilesen olarak bulunan ana bilesen iyonlarmm (Na®, K*, Ca’>", Mg*, CI' ve SO4>) Cu,
Ni ve Cd iyonlarmin geri kazanma verimi lizerine etkileri Tablo 4.3’te verilmistir. Tablo
4.3’ten goriildiigli gibi, maksimum tolere edilebilir matriks iyon miktarlari, Cu, Ni ve
Cd’un birlikte ¢coktiirme yontemiyle zenginlestirilmesinde bozucu etki gdstermemistir.

Buraya kadar yapilan optimizasyon ¢alismalarinda elde edilen bulgularin 1s1ginda
yontem istatiksel olarak incelenmis ve sonuglar Tablo 4.4’te verilmistir. Tablo 4.4°¢
gore, incelenen analitlerden kantitatif olarak geri kazanilan Cu, Ni ve Cd i¢in ortalama
geri kazanma degerleri % 97.6-101.2 araliginda degisirken, bagil standard sapma
degerleri % 1.2-2.2 araliginda degismektedir. Gézlenebilme sinirlar1 Cu, Ni ve Cd igin

srrastyla 1.07 pg/L, 1.07 ng/L ve 0.03pug/L olarak bulunmustur.
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Optimum sartlar belirlendikten sonra, Cu, Ni ve Cd eser elementleri i¢in
zenginlestirme Oncesi ve zenginlestirme sonrasi kalibrasyon dogrulari cizildi. Bu
amagla, kalibrasyon standartlarmin dogrudan 6lclilmesiyle, 0-6 mg/LL Cu ve Ni, 0-2.0
mg/L Cd derisim araliginda ve birlikte ¢oktiirme yontemi uygulanarak, 0 - 0.2 mg/L. Cu
ve Ni, 0 - 0.08 mg/L Cd derigsim araliginda elde edilen kalibrasyon esitligi Tablo 4.5°da

verilmistir.

Tablo 4.5’da elde edilen veriler 1s5183inda, Cu, Ni ve Cd elementleri ig¢in
onderistirmeli ve dnderistirmesiz ¢izilen kalibrasyon dogrular1 Sekil 4.5, 4.6, 4.7, 4.8,
49 ve 4.10’da ¢izilmisti. Bu kalibrasyon dogrular1 kullanilarak, deneysel
zenginlestirme faktorii hesaplanmistir (zenginlestirme uygulanarak bulunan kalibrasyon
dogrusunun egiminin, zenginlestirme uygulanmadan olusturulan dogrunun egimine
orant). Buna gore, deneysel zenginlestirme faktorii Cu i¢in 28.09, Ni i¢in 27.17
ve Cd i¢in 27.23 olarak bulunmustur. Teorik zenginlestirme faktorii, 6rnek hacminin,
zenginlestirme sonrasi elde edilen 6zetli hacmine oranindan bulunmustur. Burada 6rnek
hacmi 14 mL, son ¢6zelti hacmi 0,5 mL oldugu i¢in teorik zenginlestirme faktorii
28°dir.

Ayrica yontemin dogrulugunu kontrol etmek icin analit ekleme yapildi. Bu
orneklerle yapilan calismalarda Tablo 4.6’da goriildiigii gibi geri kazanma degerleri
gercek orneklerde de kantitatiftir.

Yukarida elde edilen bulgular 1s18inda gelistirilen altin-pirolidinditiyokarbamat
yontemiyle igme suyu, atik su, kekik suyu orneklerinde analitlerin tayinine uygulandi.
Gelistirilen altin-PDC birlikte ¢oktiirme sistemi ile igme suyunda bulunan Cu, Ni ve Cd
derigimleri tayin sinirinin altinda bulundu. Atik su 6rneginde Cu, Ni ve Cd derisimleri
srrasiyla 6.91 = 0.90 pg/L, 5.22 £ 1.20 ug/L ve 9,64 + 0,70 ug/L olarak bulunmustur.
Kekik suyunda ise, Cu derisimi 5.32 £ 1.21 pg/L, Ni derisimi 5.30 = 0.74 ng/L ve Cd
derisimi ise 6,60 = 0,11 olarak bulunmustur (Tablo 4.7).

Gelistirilen birlikte ¢Oktlirme yOnteminin dogrulugu referans standard madde
(BCR715) ile kontrol edildi (Tablo 4.8). Bulunan degerler belgeli degerlerle
karsilastirildiginda, Cu ;- %1,11, Ni; + % 3,33, Cd ; - % 2,50 hata ile bulunmustur.
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Sonu¢ olarak, gelistirilen yontem ¢esitli su Orneklerindeki Cu, Ni ve Cd’un
zenginlestirilmesine ve tayinine uygulanabilir. Ayrica, sulu ¢ozeltiye alinabilen kati
orneklerdeki eser elementlerin analizinde de gelistirilen birlikte ¢oktiirme yOntemi

denenebilir.
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