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ONSOZ
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OZET

BAZI ESER METAL iYONLARININ 4-2-PiRiDIiLAZO)-REZORSINOL
SELATLARI OLARAK AMBERLITE XAD-7 KOLONUYLA
ONDERISTIiRILMESI

Bu c¢alismada, c¢esitli orneklerdeki bakir, nikel ve ¢inkonun Amberlite XAD-7
kolonunda 4-(2-piridilazo)-Rezorsinol ile kati faz ekstraksiyonunu ve onlarin alevli
AAS’de tayinleri i¢in basit, hizli, duyarl ve pahali olmayan bir yontem gelistirildi.

Calismada, Amberlite XAD-7 rec¢inesinde 4-(2-piridilazo)-Rezorsinol selatlar
seklinde tutunan analitler, aseton ile eliie edildi. Zenginlestirmeyi etkileyen analitik
parametreler optimize edildi. Bozucu etki gosteren matriks bilesenlerinin etkileri
calisildi. Uygun kat1 faz ekstraksiyon sartlar1 altinda gézlenebilme sinirlar1 Zn(II),
Cu(Il) ve Ni(I) icin sirayla 2.71, 5.79, 1.27 pgL ™' olarak bulundu. Yontemin
dogrulugu ve uygulanabilirligi, sertifikali referans madde olan BCR-715 atiksu
analizi ve su Orneklerine standart ekleme yapilarak belirlendi. Bagil hata %35’ten
azdi. Stardart ekleme geri kazanimlar1 analitler i¢in %95-99 araligindaydi.

Anahtar Kelimeler: 4-(2-piridilazo)-Rezorsinol, XAD-7 Re¢ineli Kolon, Zn(II),
Cu(II), Ni(II), Zenginlestirme
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SUMMARY

DETERMINATION OF SOME METALS AFTER PRECONCENTRATION
OF THEIR 4-(2-PYRIDYLAZO)-RESORCINOL COMPLEX ON AN
AMBERLITE XAD-7 COLUMN

In this study, solid phase chelate extraction of Zn(II), Cu(Il) and Ni(Il) with 4-(2-
pyridylazo)resorcinol on an amberlite XAD-7 column from various samples and their
flame atomic absorption spectrometric determinations for a simple, rapid, sensitive
and inexpensive method has been developed.

In this study, analytes which adsorbed as 4-(2-pyridylazo)resorcinol chelates on
Amberlite XAD-7 resin were elueted with acetone. The interference of co-existent
ions was studied. Under the optimal SPE conditions, the detection limits of Zn(II),
Cu(IT) and Ni(II) were 2.71, 5.79 and 1.27 pgL™", respectively. The applicability and
the accuracy of the proposed method were estimated by the analysis of certified
reference material BCR 715 wastewater-SRM and spiked water samples. The relative
error was less than 5%. The spiked recoveries were in the range of 95-99 % for the
analytes studied.

Keywords: 4-(2-Pyridylazo)resorcinol, XAD-7 Resin Column, Zn(II), Cu(Il),
Ni(II), Preconcentration



1. GIRIS

Bakir, c¢inko ve nikel gibi agir metaller gilinlik yasamimizda Onemli rol
oynamaktadir. Bakir; kirmizi renkli bir metal olup, 1s1y1 ve elektrigi en iyi ileten bir
metal olusu sebebiyle elektrik, telefon, telgraf, kablo, elektrik motorlari, dinamolar,
motor sargilar, salterler, elektronik liriinler, ev yapim {iriinleri, yapt malzemeleri,
kimyasal ve ila¢ makinasi, boru, cesitli alasimlar, koruyucu kaplama, gemi
yapiminda da i¢ diizene ait tesislerde, metal paralarin yapiminda vb. alanlarda
kullanilir. Ayrica atmosfer asindirmasina karst yeterli dayanikliligi sebebiyle
kanalizasyonlarda, binalarda, catilara konulan levhalarda ve bazi1 yapilarin dis
siislemelerinde de kullanilmaktadir. Diger yandan bakirin bitkiler ve canlilar
tizerindeki etkisi, kimyasal formuna ve canlinin biiyiikliigiine gore degisir. Kii¢iik ve
basit yapili canlilar i¢in zehir 6zelligi gosterirken biiyiik canlilar i¢in temel yapi
bilesenidir. Bu nedenle bakir ve bilesikleri fungusit, biosit, anti bakteriyel madde ve
bocek zehiri olarak tarim zararlilarina ve yumusakgalara karsi yaygin olarak
kullanilir. [1]. Ornegin % 1-20 CuSQy igeren kireg siitii karisimi1 “Bordo-Karisimi”
olarak bilinir ve iizim tariminda fungusit olarak kullanilir. Hastanelerde kap1 kollar1
ve elle sik¢a temas edilen bolgeler bakir alasimlarindan imal edilen malzemelerden
yapilir ve malzemenin antiseptik 6zelliginden yararlanilarak mikroplarin yayilmasi
engellenir. Bakir eser miktarda insan icin gereklidir ve bazi onemli enzimlerde
kofaktordiir. Bir insan viicudundaki bakir normal olarak 1.4-2.1 mg/kg’dir. Viicutta
dagilmis olan bakir en fazla kaslarda, cigerde ve kemikte bulunur. Bakir kan
vasitastyla “’seruplasmin’’ olarak bilinen kan proteinine tasimir. Bakir, dogrudan
demir (Fe) metabolizmasinda ilgilenilmektedir ¢iinkii “’caeruloplasmin’’ yoluyla tiim
dokulara kan nakli yapilmadan once demir (Fe) oksidatif yapilabilir. [2-4]. Demir
alimma yardimci olmasi nedeniyle bakir eksikligi anemi gibi semptomlara yol
acabilmektedir. Bakir eksikligi glukoz ve kolesterol metabolizmalarinda
anormalliklere neden olurken, asiris1 ise Wilson Hastaligina yol agar. Biiyiik
miktarlarda (gram diizeyinde) bakir tuzlari insanlar i¢in 6ldiirticiidiir. Glinliik viicut

thtiyacin1  belirlemek ve asir1 alim veya eksik alim riskleri iizerinde caligsmalar



devam etmektedir. Normal bir yetiskin i¢in bakir ihtiyact 0.9 mg/giin olarak

belirtilmistir. Bununla beraber bazi arastiricilar bunu 3.0 mg/giin olarak belirtirler.

Cinko, havadan etkilenmeyen ve parlatmaya elverisli bir metaldir. Cinko, diinyada
yillik kullanim miktar1 a¢isindan demir, aliiminyum ve bakirdan sonra gelir. Cinko; 1)
korozyondan korunmak amaciyla ¢elik gibi diger metallerin galvanize edilmesinde,
i1) piring, nikelli giimiis, diger lehimler, alman glimiisii gibi alagimlarin yapiminda,
i11) genellikle otomotiv endiistrisinde dokiim kaliplarinda, iv) pillerin gdvdelerinin
yapiminda kullanilir. Ayrica nikel; paslanmaz celik, miknatislar, sikkeler ve 6zel
alagimlar iceren bir ¢ok endiistriyel ve tliketici malzemelerinde kullanilir. Cinko
oksit, sulu boyalarda beyaz pigment olarak ve lastik sanayinde aktivator olarak
kullanilir. Recgetesiz satilabilen bazi merhemlerin bilesiminde bulunur ve ince bir
tabaka halinde uygulandiginda cildin su kaybetmesini onler. Yazin gilines, kisin da
soguk yaniklarina karst koruyucudur. Bebeklerin bez baglanan bolgelerinde ¢ok az
miktarda kullanilarak ciltte meydana gelebilecek kizarikliklar 6nlenebilir. Yasa baglh
g6z hastaliklarinin tedavisinde de kullanilir. Cinko kloriir deodorantlarda ve ahsap
koruyucu olarak kullanilir. Cinko siilfiir, karanlikta parlayan pigment olarak saatlerin
akrep ve yelkovanlarinda kullanilir. Cinko metil (Zn(CHs),) pek ¢ok organik
maddenin sentezinde kullanilir. Cinko insanlar ve tim bitki formlar1 ile hayvan
yasamlar1 i¢in 0nemli ve yasamsal elementlerden biridir (giinlik doz 10-20 mg).
Gelisme, deri biitiinliigli ve fonksiyonu, yumurta olgunlagmasi, bagisiklik giicii, yara
lyilesmesi ve karbohidrat, yag, protein, niikleik asit sentezi ya da degradasyon gibi
cesitli metabolik prosesler igin gereklidir. [5-6]. Alkol dehidrojenazi, karbonik
anhidraz ve karboksipeptidaz gibi 70’den fazla metaloenzim fonksiyonu i¢in ko-
enzim bileseni olarak gereklidir. Fizyolojik miktarlardaki Zn, Cd, Hg, Pb ve Sn gibi
diger agir metal iyonlarinin zehirleyici etkilerini azaltmaktadir. [6]. Cinko
yetersizligi, gelisim bozukluklari, cinsiyet ve iskeletin gelisememesi, kol ve bacak
gibi uzuvlarda ve agik yerlerde deri iltihabi, ishal, kellik, istah azalmasi ve
davraniglarda degisikliklere yol agmaktadir. [S]. Yasamsal gerekli bir metal olan
¢inko, sindirim prosesinde, besin ¢inko halinde diizenlenir ve ince bagirsagin alt
kisminda emilir ve genis bir oranda proteinlere baglanir. Bosaltim bagirsaklarda
baskin olmakla birlikte bir kismi da iire ve ter ile atilir. Uredeki bosaltim 12.2
mmol/giin’e kadar c¢ikabilir; daha yiiksek degerlerde c¢inko zehirlenmesi soz

konusudur. Cinko, c¢ogu giinliik vitamin ve destek mineral karisim1 ilaglarin
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bilesenidir. Cinkonun cilt ve kaslarin erken yaslanmasini 6nleyen antioksidan
ozellikler tasidigina inanilmaktadir. Ancak, viicudumuzdaki gerekli eser elementlerin
daha yiiksek diizeyde bulunmasi da hepatik problem gibi saglik sorunlarina neden

olmaktadir.

Nikel, giimiis-beyaz renginde kimyasal bir elementtir. Nikel, saf olarak kullanildig:
gibi en ¢ok alasim halinde kullanilir. Nikel dogada genelde kobalt ile birlikte
bulunur. Alasimlar ve paslanmaz celik {iretiminde 6nemlidir. Nikel; paslanmaz ¢elik,
miknatis, bozuk para ve 6zel alasimlarin yapiminda kullanilir. Ayrica cama yesil
renk vermek amaciyla da kullanilmaktadir. Nikelin alasim metali olmasi nedeniyle
bircok kullanim alant mevcuttur. Bu alasimlar; bakir, krom, aliminyum kursun,
kobalt, giimiis ve altin ile yapilan alagimlardir. Nikel ayrica bozuk paralarin
iretiminde ve dekoratif glimiis yerine kullanilmaktadir. Nikel(IIT) oksit ise bir¢ok
nikel-kadmiyum, nikel-demir ve nikel-metal hidrit sarj edilebilir pilde katot olarak
kullanilmaktadir. Cinko, viicuttaki pek ¢ok fonksiyonda gdrev alan bir mineraldir.
Protein sentezi, biiylime ve cinsel gelisimin yani sira bilhassa bagisiklik sistemi i¢in
olduk¢a gereklidir. Viicudun kendi kendini iyilestirmesi ve yenilemesi gereken
durumlarda ve zihinsel fonksiyonlarda 6nemli roller iistlenir. Cildin ve kaslarin erken
yaslanmasini onler. Hiicre yenilenmesini destekleyerek cildi giizellestirir, tirnaklari

giiclendirir ve sa¢ dokiilmesini 6nler.

Gilinlik hayatimizda 6énemli rol oynayan bakir, ¢inko ve nikel gibi agir metallerin
toksik etkiler gosterdikleri de bilinmektedir. Akut bakir zehirlenmesi seyrek olarak
gozlenir. Genelde yiyecek ve iceceklere kazayla bakir ihtiva eden maddelerin
karigsmasiyla veya kasten bakir tuzlarimin yutulmasi sonucu zehirlenme gerceklesir.
[7]. Agiz yoluyla alindiginda akut zehirlenme insanlarda, oldiiriicii diisik doz
(LDLo) 100 mg/kg’dir, ancak 600 mg/kg’a kadar emilim oldugunda dahi tedavisi
miimkiindiir. Is yerlerinde havadaki bakir tozlar1 i¢in miisade edilebilir azami
konsantrasyon (MAK) ve esik sinir deger (TLV) degerleri 1 mg/m”’diir. Akut bakir
zehirlenmesinde gozlenen belirtiler tiikiirik salgilamanin artmasi, mide agrilari,
bulanti, ishal gibi sindirim sitemi mukozasinin tahris olmasindan kaynaklanir. Ayrica
alman doza bagli koma durumuna ve &liimlere sebebiyet verebilir. Igme sularinda
Diinya Saglk Orgiiti (WHO), Avrupa Komisyonu (EC) ve Tiirk Stardartlar:
Enstitlisti’niin (TSE) TSE 266 maddesine gore de agiklanan sinir degeri 2 mg/L’dir.



Giin i¢inde alinabilen maksimum bakir degeri kadinlarda 12 mg/giin, erkeklerde 10

mg/giin, 6-10 yas grubu ¢ocuklarda ise 3 mg/giindiir. [5-6].

Bazi bitki tiirleri, 6rnegin baklagiller i¢in yararli bir element olan nikel, belli bir doz
asiminda (0.18-5 ppm) zehirleyici olmaktadir. [6]. Nikel hem altin1 beyazlatmada
hem de bakir ile birlikte kullanildiginda mekanik 6zellikleri, iglenebilirligi ve dokiim
Ozellikleri 1yi olan bir alagim eldesinde kullanilan ©nemli bir alasim elementidir.
Kompakt nikel ve nikel alasimlari, diisiik oranda zehirli olmalarina ragmen metalik
toz halindeki nikel ve nikelin kimyasal bilesikleri kanser yapici maddeler
simiflandirilmasinda Al (kanserojen) kategorisinde yer almaktadirlar. Nikelin
toksikolojik etkileri temel olarak {ic grupta incelenebilmektedir. [8]. Bunlar
kanserojen etki, solunum sistemine etki ve dermatolojik (alerjik) etkidir. Kadinlar
tarafindan sik ve siirekli olarak kullanilan takilarin nikel veya nikel alasimlar
icermesi nedeniyle &zellikle kadinlar nikel alerjisi tehlikesi altindadir. Ik kez 1923
yilinda tanimlanan ve 1930 yillarinda arastirilmaya baslanan nikel alerjisi 6zellikle
1970'li yillarin sonlarindan itibaren bu alerjenin yayginlasarak artmakta oldugunu ve
giinlimiizde bazi arastirmacilara gore kadinlarda %40, erkeklerde %5-10 seviyelerine
ulagtigini ileri siirmektedir. Diger ilging bir bulgu ise kulag: delinmis kisilerde nikel
alerjisi goriilme sikliginin, kulagini deldirmemis kisilere nazaran kesinlikle daha
yiiksek olmasidir. Nikel bilesikleri i¢in caligma yerlerinde toz olarak havada izin
verilen degerler; nikel bazinda 0.015 mg/m’ (zaman agirhikli ortalama: TWA-8 saat)
iken nikel-karbonil i¢in 0.007 mg/m’ (zaman agirlikli ortalama: TWA-8 saat)’dir.
Metalik nikel i¢in TWA degeri 1 mg/m’ ve soluma durumunda TLV degeri 1.5
mg/m’’diir. [9]. Igme sularinda Diinya Saglik Orgiiti (WHO), Avrupa Komisyonu
(EC) ve Tiirk Stardartlar1 Enstitiisii’niin (TSE) TSE 266 maddesine gore de agiklanan
siir degeri 0.02 mg/L’dir.

Cinko metali ve bircok bilesigi diger agir metallerle karsilastirildiginda diisiik
zehirlilik etkisi gosterirler. Cinko tuzlarinin toksikligi ¢inkodan daha fazla, yapisinda
bulundugu bilesigin anyonik kisminin toksikligine baglidir. Ornegin; ¢inko kromatin
(ZnCrO,) yiiksek zehirleyici ve kanserojen 6zelligi Zn®" yiiziinden degil anyonik
CrO,* bileseni sebebiyledir. [6]. Cinko ve c¢inko tuzlarindan zehirlenme nadir
goriilmektedir. [5, 6]. Besin kaplarindan ¢inkonun ¢ozlinmesiyle kirlenen besinin
tilketilmesi veya mesleki kosullar altinda ¢inko ya da ¢inko oksit tozunun

solunumuyla zehirlenme ortaya c¢ikabilmektedir. [6]. Uzun siire ZnO buhar



soluyanlarda miisade edilebilir azami konsantrasyon (MAK) sinir1 5 mg/m3’d1'ir.
Sonugta “Cinko-Atesi” olarak adlandirilan rahatsizliklar ortaya ¢ikar ve semptomlar
herhangi bir yan etki birakmadan bir ka¢ giin i¢inde kendiliginden kaybolur. Akut
zehirlenme semptomlar1 sindirimde sikinti, ishal, mide bulantis1 ve karin agrisi
seklinde ortaya cikar. Asir1 dozda elementel ¢inko alindiginda, uyusukluk, kas
fonksiyonlarinda diizensizlik (zayif) ve yazmada zorluk ¢ekme gibi semptomlar
gbzlenir. [6]. Igme sularinda Diinya Saglik Orgiitii (WHO), Avrupa Komisyonu (EC)
ve Tirk Stardartlar1 Enstitiisii’niin (TSE) TSE 266 maddesine gore de agiklanan sinir
degeri 5 mg/L dir.

Toksik etkileri nedeniyle dogal su, toprak ve sediment gibi cesitli ¢cevresel 6rneklerin
yanisira, ¢esitli gida iirtinlerinde, hayvan ve insan doku ve sivilarinda agir metal
iyonlariin tayinine ilgi artan hizla devam etmektedir. Insan ve diger canlilardaki
yararli eser element diizeyleri, belirli sinirlar i¢ginde olmasi gerektigi bilinmektedir.
Dolayzsi ile bu konudaki hassasiyeti artirmaktadir. Diger yandan teknoloji ve sanayi
acisindan da eser elementlerin tiirii ve derisim diizeyi olduk¢a Onemlidir. Ileri
teknoloji tirlinli malzemelerde kullanilan eser diizeydeki elementler, malzemenin
fiziksel, kimyasal ve elektronik 6zelliklerini 6nemli 6l¢iide degistirmektedir. Sanayi
tirtinlerinin eser element igerikleri bazen saglik i¢in riskli olabilmektedir. Bu yiizden
cevre dostu {irlin Tiretimi ve iirlin kalite kontrolu eser element analizinin bir bagka ilgi
alanidir. Gidalardaki eser element diizeylerinin insan sagligi agisindan 6nemi giin
gectikce daha iyi anlagilmakta ve bunlarin diizeylerinin bilinmesi ve izlenmesi

gerekmektedir.

Eser element tayininde en iyi yontem analiti, analiz edilecek numuneyi dogal
kosullarinda dogru ve kesin olarak tayin eden yontemdir. Boyle bir ydntemin
bulunmas1 simdilik olanaksiz gibidir. Analitik kimyacilar yiiksek dogruluk ve
kesinlige sahip yontemler gelistirmek icin arastirmalar yapmaktadir. Genellikle
calismalar aletsel ve 6n islemler diyebilecegimiz 6rnek hazirlama basagi tizerinde
yogunlagmaktadir. Aletsel ¢alismalar yiiksek teknolojik calismalar gerektirmektedir.
Bununla beraber yiiksek duyarlilikli ve kesinlikli aletler gelistirilse dahi analite bagh
olarak numune matriksinden ileri gelen problemlerle her zaman karsilasmak
miimkiindiir. Bu yiizden 6rnek hazirlama basamagi énemli bir aragtirma alani olmaya

devam etmektedir. Giiniimiizde eser element tayininde genelde spektroskopik ve



elektroanalitik aletler yanisira niikleer yontemler ile kiitle spektrometresi

kullanilmaktadir.

Atomik spektroskopik aletler arasinda atomik absorpsiyon ve emisyon ydntemleri
teknikleri yaninda plasma esashi kiitle spektrometresi, yani indiiktiif eslemeli
plasmal1 kiitle spektrometresi (ICP-MS), ppt (parts per trillion) diizeylerinde eser
element igeren ¢ozelti analizleri yapabilmektedir. Bagil olarak olduk¢a ucuz olan
atomik absorpsiyon spektrometrisi de elektrotermal ve hidriir olusturmali
atomlastiricilarla ppb dilizeylerinde tayin miimkiin olmaktadir. Alevli atomik
absorpsiyon spektrometrisi (FAAS) hem ¢ok ucuz hem de kolay kullanimi nedeniyle
hala vazgecilmez eser element tayin aleti olmaya devam etmektedir. Ancak FAAS ile
ppm diizeylerinde tayinler miimkiindiir. Bununla beraber ppb diizeylerinde tayinlere
her zaman ihtiya¢ vardir. FAAS ile ppb diizeylerinde eser element tayini i¢in bir
Onderistirme-ayirma yontemiyle FAAS’ nin birlikte kullanilmasiin gerekliligi ¢ok
iyi bilinmektedir. Onderistirme-ayirma yontemleri FAAS icin oldugu kadar diger
eser element tayin teknikleri icin de gereklidir. FAAS—Onderistirme kombinasyonu

ppb diizeyinde dogru ve duyarl bir eser element tayinine imkan saglar.

Literatiirde eser elementlerin deristirilmesine iliskin pek ¢ok yontem bulunabilir. Bu
yontemler esas itibariyle sivi-sivi ve sivi-kati, kati-gaz arasindaki analit dagilim
dengesini esas alabildigi gibi elektrobiriktirme gibi farkli yaklasimlart da
dayanmaktadir. Bu dagilim dengelerindeki fazlarin farkli ozellikleri ve farkh
tekniklerle kullanilmalarina gore farkli isimlerle anilmaktadir. Bu baglamda eser
element ve bilesen deristirilmesine sivi-sivi ekstraksiyonu, birlikte ¢oktlirme, iyon
degisimi, flotasyon ve bulutlanma noktasi ekstraksiyonu gibi yontemler son yillarda
minyatiirize tekniklerle ve akisa enjeksiyon, hat iistii ve hat dis1 gibi tekniklerle
kombine kullanimlar1 s6z konusudur. Ekstraksiyon yontemleri arasinda kati faz
ekstraksiyonu (SPE) yaygin bir kullanima sahiptir. Ciinkii, dnderigtirme yontemleri
arasinda, kati faz ekstraksiyonu diger 6nderistirme yontemlerine gore bazi avantajlari
vardir. Bunlar: (i) kat1 fazin kolay yenilenmesi (ii) yiiksek zenginlestirme faktorii
(ii1) adsorbentin yeniden kullanimi (iv) diisiik reaktif tiikketimi (v) otomasyon
kolaylig1 (vi) ¢evre dostu yontemler (vii) kullanim kolayligi gibi avantajlardir. Kati
faz olarak Ambersorb regineleri, Chromosorb regineleri, Diaion regineleri, naftalin,

silika jel, aktif karbon gibi cesitli kat1 faz malzemeleri, selat regineleri ve fiberler



bugiine kadar kati faz maddesi olarak kullanilmistir. [10-17]. Son yillarda
nanokarbon tiipler ile nanotanecikler de genis ylizey alanlar1 ve 6zgiin 6zellikleri
nedeniyle kat1 faz olarak kullanilmaktadir. Amberlite XAD recgineleri, inorganik
ligantlar ve selat yardimi ile eser metal iyonlariin dnderistirilmesi uygulamalarinda
yaygin olarak kullanilmaktadir. [18,19]. Amberlite re¢ineleri arasinda siklikla XAD-
2, -4, -7, -8 ve -2000 tercih edilir.

Bu tez caligmasinda sulu ¢ozeltilerden bazi eser metal iyonlarinin deristirilmesi igin
kolon teknigine dayanan kati1 faz ekstraksiyon yontemi gelistirilmesi amaclanmastir.
Bu amagla kolona doldurulacak kati faz materyali literatlir arastirmasi sonucu
Amberlite XAD-7 recinesi se¢ildi. Zn(I), Cu(Il), Ni(II), Cr(VI), Fe(IlI), Mn(II),
Pb(1l), Au(Ill) ve Fe(Il)’in deristirilmesi icin Amberlite XAD-7 ile bir kolon
dolduruldu. Bu metal iyonlarinin reg¢inede tutunmasi i¢in bu metal iyonlarinin 4-(2-
piridilazo)-Rezorsinol kompleksleri hazirlandi. Selatlar1 seklinde reginede tutunan
elementler uygun eluent ile geri kazanilarak alevli atomik absorpsiyon spektrometrisi
ile tayin edilmistir. Amaglanan yontemin dogrulugunu ve kesinligini etki eden pH,
recine miktari, 6rnek hacmi, eluent cinsi ve hacmi, 6rnek ve eluent akis hizi gibi
degiskenler optimize edilmistir. Optimum kosullarda SPE-FAAS yonteminin
gozlenebilme sinir1, duyarhiligi, dogrulugu ve kesinliginin yanisira, deristirme
yonteminin geri kazanma degeri, deristirme faktorii gibi analitik Olciitlerle yontem

analitik agidan degerlendirilmistir.

Yontemin gecerliligi atik su referans maddesinin analizi ve analit katkilama ile test
edildi. Elde edilen basarili analitik Olgiitlerle yontem musluk suyu, atik su ve kekik

suyu analizine basariyla uygulanmistir.



2. ESER ELEMENTLER VE ONDERISTIRME YONTEMLERI
2.1 Eser Elementlerin Onemi

Giliniimiizde fizik, kimya, biyoloji, tip, ziraat, farmakoloji, ¢evre ve teknolojik
alanlarda elementlerin c¢ok kiiclik miktarlarinin 6nemi artmaktadir. Buna paralel
olarak bu miktarlardaki elementlerin nitel ve nicel tayinlerine olan ihtiya¢c da
artmaktadir. Biiylik miktarl bir bilesenin yaninda ¢ok kiigiik miktarda bir elementin
tayininde kirlenme, aletsel problemler, saf madde ihtiyac1 gibi pek cok giicliikler
vardir. Biliylik miktarli bir bilesenin yaninda ¢ok daha kiigiik miktarlardaki, eser
element olarak adlandirilan elementin tayin edilebilmesi i¢in bir seri islemlerden

gecirilmesi 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 % 10~ eser derisimi olarak kabul edilirken, 1950’lerde
% 10°-107, 1965’lerde ise % 10°-10™ eser derisimi olarak belirtilmistir. Bu planda
ilk adlandirma ve sistematik yaklasimi Kaiser Onermistir. Kaiser, ppm ile ppb
tanimlarim1 vermistir. Bugiinkii yaygin kullanimda ise % 102-10° derisim aralig:
eser, % 10’ altindaki derigimler de ultra eser olarak bilinmektedir. Ayrica, eser
element terimi mg/L veya pg/L diizeyindeki element derisimi olarak da
tanimlanabilir. {1k kantitatif eser element analizi, 1879°da Gutzeit’in kalitatif Marsh

deneyini esas alarak yaptig: arsenik tayinidir. [20].

Eser element analizi ile ilgili ilk sistematik caligmalar bitki fizyolojisi ve insan
saglig iliskisini ¢6zmek ve insan sagligini korumak amaciyla c¢alisan arastirmacilarin
oncelikle toksik maddelerin sinir degerlerini bulmak i¢in yaptiklari arastirmalardir.
Bitki kiillerindeki eser elementler ile ilgili bu ¢alismalar arastirmacilara daha genis
sistematik calismalar igin yol gosterilmistir. Yiiksek saflikta maddelerin eser

analizinin ilk sahasi reaktorlerde kullanilan niikleer materyallerin analizleridir.



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

oynamaktadir. Eser elementlerin bu alanlardaki 6nemlerini kisaca inceleyebiliriz.

2.1.1 Biyokimya ve tip

Eser elementler canli organizmalarin 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
onemli olarak kabul edilir. Eger faydali elementlerin derisimi ¢ok yiiksek ise
problemler ortaya ¢ikabilir. Bu yiizden, yiyeceklerden alinacak elementlerin viicut
icin gerekli kesin sinirlar1 vardir. Eser elementlerin islevleri ¢ok yonliidiir. Bir kism1
enzimleri aktifler, bir kismi ise ayn1 zamanda enzimlerin yapisinda bulunur. Bazi
eser elementler hormon ve vitaminlerin yapi taglaridir. Eser elementler ayn1 zamanda
yiikseltgenme ve indirgenme islemlerinde, protein ve niikleik asitlerin kararliliginda

onemli bir rol oynamaktadir.

Be ve Cd ile kronik akciger rahatsizliklar1 veya Hg ve Pb ile sinirsel hastaliklarla
sonuclanabilen bozukluklar goriilebilir. Bu ylizden eser elementlerin bu 6zellikleri
g6z Oniinde tutuldugu zaman, biyolojik sivi ve doku matrislerinde bu elementlerin

tayinine yarayan analitik tekniklere sahip olmak hayati 6nem arz eder.

Biyolojik orneklerde faydali ve faydali olmayan eser elementlerin tayin edilmesi,
insan fizyolojisinin anlagilmasi, teshiste ve bir hastaligin uygun tedavisini se¢gmede

Onemlidir.

2.1.2 Cevre bilimi

Son 40 yildir, dogal c¢evrenin kirliligi lizerine yapilan caligmalara olan 1ilgi
artmaktadir. Havanin, yer ylizeyinin icme ve deniz sularinin ve topragin kirliligini
azaltilmasi, analitik kimyaya dahil olan ¢esitli bilim dallarinda uzmanlagsmay1
gerektiren dnemli ve ¢cok karmasik bir istir. Metal kirliliginin biitiin olast kaynaklar
fosil yakitlarin yanmasi, endiistriyel islemlerdeki atiklarin su ve havayi kirletecek

sekilde disar1 yayilmasi ve tasinmasi drnek olarak gosterilebilir.



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

degerlere uygunlugunu kontrol etmek icin rutin tayinler yapilmaktadir.

Ideal analiz metodunun hassas, spesifik, biiyiik, az ve eser miktarlardan birinde
dogru ve uygulanabilir, kolay, hizli ve miimkiin oldugu kadar otomatik olmasi

istenir.

2.1.3 Endiistri ve teknoloji

Metal, yar iletken, seramik endiistrisi ve niikleer teknolojideki yeni gelismeler, eser
ve ultra eser element tayinlerini gerektirmektedir. Yari iletkenlerin elektriksel
ozellikleri, safsizlik miktarna ve tiirtine 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 yari iletkenlere doniisiir ve optik 6zellikleri
degisir. Bunun yaninda kirilma indisi, 151k absorpsiyonu ve emisyonu gibi 6zellikleri

de etkilenir.

Stiperiletkenlerde safsizlik diizeyi arttikca siiperiletkenlik gegis sicaklig diiser. Yani
siiper iletken davramis icin daha diisiik sicaklik gerekir. Ozellikle manyetik

karakterdeki safsizliklar (Fe, Mn gibi) azaltilirsa stiper iletkenlik ortaya ¢ikar.

2.1.4 Diger alanlar

Jeolojik arastirmalar sirasinda, kayaglarda ve yeralti sulu drneklerde eser element
tayinleri olduk¢a 6nemlidir. Sanat alanindaki metalik olmayan malzemeler yaninda
metalik olanlarin da kimyasal yapisi, sahte olup olmadiginin anlasilmasinda eser
element diizeyleri 6nemli ipuclar1 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.
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2.2 Onderistirme ve Baz1 Olciitler

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 ¢ok

kullanilmaktadir.

Eser element analizinde Ornek alma, aletin gbzlenebilme sinirin uygun olmamasi,
ornegin bulundugu ortamin uygun olmamasi (matriks etkisi), kalibrasyon i¢in uygun
standartlarin bulunmasindaki giicliikler, dogrudan tayin i¢in Ornegin fiziksel ve
kimyasal formunun uygun olmamast Onemli problemler olarak bilinir. Bu
problemlerin ilk iciiniin giderilebilmesi i¢in ayirma ve zenginlestirme islemleri

uygulanir.

Zenginlestirme yontemleri, eser elementlerin bozucu ortam bilesenlerinden ayrilarak
daha kiiciik bir hacim iginde toplanmasini saglar. Eser element analizlerinde
kullanilan zenginlestirme yontemleriyle; eser element derisimi artirilarak yontemin
tayin kapasitesi artarilirken, bozucu etki gosteren ortam, uygun ortam ile yer
degistirdigi i¢cin zemin ve diger girisimleri azalir. [21]. Biiyiilk numune miktarlar ile
calisgildigindan numunenin homojen olmayisindan gelebilecek hatalar Onlenir.
Ayirma islemi ile elementler bilinen bir ortama alindig1 i¢in, standartlarla numune

ortamini benzetmek kolaylasir.

Eser element analizinde kullanilan zenginlestirme yontemlerinin
degerlendirilmesinde iki 6lgiit kullanilir. Birincisi, geri kazanma verimi olup, R ile

gosterilir. [22].

%RZQXIOO 3.1

0
Burada:

Qo = Numunede bulunan analiz elementinin miktar1

Q = Onderistirme sonrasi ikinci ortamdaki analiz elementinin miktaridir.
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Ideal bir ayirma icin R, %100 olmalidir. Pratikte %99°dan biiyiik bir geri kazanma

degerine ulasmak miimkiin degildir. %95°lik geri kazanma verimleri yeterlidir.

Ikinci 6l¢iit ise onderistirme katsayisidir.

_C./C,
010,
3.2
Burada M matriksi, T ise s6z konusu eser elementi gostermektedir.
Qr ve Qv : Numunedeki T ve M’nin miktari
Cr ve Cy : Onderistirme sonrast ikinci ortamdaki T ve M ‘nin miktar.
Eser element zenginlestirme yoOntemleri arasinda sivi-sivi Oziitlemesi, iyon
degistirme, birlikte ¢oOktliirme, ucuculagtirma, adsorpsiyon ve elektrobiriktirme

yontemleri yaygin olarak kullanilmaktadir. Asagida bu yontemlere kisaca

deginilmistir. [20-22].

Diger 6nemli Olciitler deneysel ve teorik deristirme faktorleridir. Deneysel deristirme
faktorii (EF: enhancement factor) Onderistirmeli ve Onderistirmesiz kalibrasyon
dogrularinin egimleri orami1 olarak bilinir. Teorik deristirme faktori (PF:
preconcentration factor) dnderistirme 6ncesi 6rnek hacminin, dnderistirme sonrasi
ulagilan analiz ¢ozeltisi hacmine oramidir. Bu iki degerin birbirine yakinligi hem

kantitatif geri kazanim gostergesidir hem de 1yi bir performans 6l¢iitiidiir.

Analitik yontemlerin degerlendirilmesinde gozlenebilme sinir1 ve tayin sinir1
vazgegilmez faktorlerdir. Ozellikle bir 6nderistirme ydntemi ile bir tayin tekniginin
kombinasyonun en 6nemli amaglarindan birisi bu iki Olgiitte onemli iyilestirme
saglamaktir. Gozlenebilme sinir1 (LOD: Limit of Detection), zemin giiriiltiisiinden
belirli bir giiven diizeyi ile aywrt edilebilen sinyale karsilik gelen derisim olarak
tanimlanir. Tayin smurt (LOQ: Limit of Quantification), uygun dogruluk ve
kesinlikle miktar1 tayin edilebilen derisim  olup, LOD ile benzer bir yolla

hesaplanmakla birlikte farkli gliven diizeyi ile hesaplanir.
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2.3 Onderistirme Yontemleri

Eser element analizinde 6rnek alma, aletin gozlenebilme sinirinin uygun olmamasi,
ornegin bulundugu ortamin uygun olmamasi (matriks etkisi), kalibrasyon i¢in uygun
standartlarin bulunmasindaki giicliikler, dogrudan tayin i¢in Ornegin fiziksel ve
kimyasal formunun uygun olmamasi 6nemli problemlerdendir. Bu problemlerin ilk
liciiniin giderilebilmesi i¢in ayirma ve Onderistirme islemleri uygulanir. Asagida

Onderistirme yontemleri hakkinda bilgiler verilmistir.

2.3.1 Sivi-siv1 oziitleme yontemi

Oziitleme, uygun bir ¢dziicii icinde ¢dziinmiis maddelerin bir baska faz igerisine
alimmasi islemidir. Basit ve hizli olmasi nedeniyle sik¢a kullanilan bir yontemdir.
Eser element uygulamalarinda kullanilan fazlardan birisi genelde su, digeri ise su ile
karigsmayan organik c¢oziiciilerdir. Birbirleriyle karismayan iki ¢6ziicii arasinda, sabit
sicaklikta her iki fazdaki ¢Ozilinenin konsantrasyonu arasindaki oran denge

halindedir. Bu oran agagidaki formiille gosterilebilir.

k=Cy/Cy
33

Burada k dagilma sabiti, Cy organik fazda ¢oziinen maddenin konsantrasyonu, Cy, ise
sulu fazda ¢6ziinen maddenin konsantrasyonudur. Eser element analizinde 6ziitleme
yontemi iki sekilde uygulanir. Birincisinde, ana bilesenler ortamdan uzaklastirilirken
eser elementler sulu fazda birakilir. Digerinde ise sulu fazdaki eser elementler,
selatlar1 ya da degisik iyon kompleksleri seklinde organik faza gecirilir. Bu

yontemlerden en yaygin olarak kullanilan ise ikincisidir.

2.3.2 Birlikte ¢oktiirme yontemi

Bu yontemde biiyiik yiizey alanina sahip olan organik ve inorganik karakterli ¢okelek
olusturularak, eser elementlerin bu c¢okeleklerin iizerinde adsorplanmalar1 saglanir.
Coktiirme yonteminde, eser bilesenler tek basina ayrilabildigi gibi ana bilesenlerde

ayrilabilir. Ortamin pH’s1 denetlenerek se¢imlilik saglanir.
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Eser elementlerin birlikte ¢coktlirme ile kantitatif olarak ayrilmasinda, kollektor adi
verilen tasiyicilar kullanilir. Ornek ¢dzeltisine, yeterli miktarda ¢okelek olusmasini
saglayacak kadar tasiyici ilave edilir. Bu ¢okele§in olusumu sirasinda istenilen eser
elementler c¢okelek iizerinde adsorplanirlar, toplayici g¢okelekler organik ya da

inorganik karakterli olabilir.

Tastyicinin adsorplayict 6zelliginden yararlanilarak eser metal iyonlarinin hem ortam
bilesenlerinden ayrilmasi, hem de deristirilmesi saglanir. Girisim yapabilecek
iyonlarin adsorpsiyonunu engelleyebilmek icin tasityict miktarin fazla olmamasi
gerekir. 50-200mL’lik 6rnek i¢in 2-3 mg tasiyict kullanilir. Coktiirme isleminden

sonra slizme islemi ile ¢okelek ¢ozeltiden ayrilir .

2.3.3 Ucuculastirma yontemi

Bu yontem, kolay ucucu ve kolaylikla ugucu bilesiklerine doniistiiriilen bazi
elementler i¢in son derece uygundur. Matriks ile eser element arasinda uguculuk
farkinin biiyiik olmas1 gerekir. Ugurma ile ayirma matriksin ugurulmasi ya da eser
elementin ucurulmasi ile yapilir. Ancak inorganik eser analizinde metallerin ugurma

ile zenginlestirilmeleri yaygin degildir.

2.3.4 Elektrobiriktirme yontemi

Elektrobiriktirme, cesitli elektrolit ¢ozeltilerden eser miktardaki agir metallerin
ayrilmast i¢in uygun bir yontemdir. Uygun sartlar saglanarak kati bir ¢aligma
elektrodu tiizerinde elektrolizle eser miktardaki agir metallerin toplanir ve sonra
kiiglik hacim igerisine siyrilarak yapilan bir zenginlestirme yontemidir. Bir elementin
elektrolitik biriktirilmesine elektrolit ve Ornegin bilesimi, elektrot tiirii ve sekli,
elektroliz hiicresi ve sekli etki eder. Eser elementlerin zenginlestirilmesinde
elektroliz yonteminin yan1 sira siyirma yontemleri de yaygin bir sekilde

kullanilmaktadir.

2.3.5 Flotasyon (Yiizdiirme) yontemi

Flotasyon, sulu ¢ozeltide bulunan iyonlarin, gaz kabarciklart yardimiyla ¢ozelti

yiizeyine ¢ikarilmasi teknigidir. Hidrofobik maddeler gaz kabarciklarina kolaylikla
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tutunurlar ve yiizeye ¢ikarlar. Hidrofilik maddeler yiizey aktif maddelere tutturulur,
daha sonra flotasyon teknigi uygulanir. Flotasyon teknigi, Ozellikle sanayide
metallerin geri kazanilmasi amaciyla kullanilmaktadir. Son yillarda flotasyon teknigi,

ayirma ve zenginlestirme islemlerinde yaygin olarak kullanilmaya baglanmastir.

2.3.6 Iyon degistirme yontemi

Eser elementlerin zenginlestirilmesinde iyon degistirme islemi de genis olarak
uygulanmaktadir. Iyon degistirme isleminde, iyon degistirici recinelerden eser
diizeyde metal iyonlar1 iceren ¢ozeltiler gegirilerek recinelerde tutunmalar1 saglanir.
Reginede tutunan iyonlar daha kiiclik hacimdeki bir ¢oziicli ile regineden geri

alinarak deristirilir.

Iyon degistirici recineler, ¢ozelti ortaminda ¢dziinmeyen biiyiik molekiillii dogal ve
yapay organik ve inorganik maddelerdir. Eser analizde yiliksek saflikta elde
edilmeleri nedeniyle yapay iyon degistiriciler tercih edilir. Iyon degistiriciler
katyonik ve anyonik degistiriciler olmak {izere ikiye ayrilir. Katyon degistirici
recineler olarak siilfone edilmis polistiren veya karboksil grubu igeren polimetakrilat,
anyon degistirici regineler olarak kuaterner amonyum grubu igeren polistiren veya

poliamin polistiren kullanilir.

2.3.7 Kat1 faz oziitleme yontemi

Kat1 faz 6ziitleme yontemi, sivi faz igerisinde bulunan analitin kat1 bir faz lizerinde
toplanmasini esas alir. Matriks basitlestirme veya eser zenginlestirme teknigi olarak
hizla gelismektedir. Cesitli zenginlestirme yontemleri arasinda kat1 faz oziitleme
yontemi, basit, hizli, ucuz ve yliksek zenginlestirme faktorii elde edilebilmesinden
dolay1r en etkili ¢cok element zenginlestirme yontemlerinden biridir. Bu yontem bir
cok Onemli avantaja sahiptir. Daha hizlidir. Bir 6rnek kati faz oziitleme kolonu
boyunca hizlica gegebilir. Tutunan analitler bir organik ¢oziicii veya bir baska uygun
eluentin kii¢iik bir hacmi ile hizla kolondan alinir. Kat1 faz 6ziitlemede eluent olarak

organik ¢oziiciiler veya asidik sulu ¢ozeltilerin ¢ok kii¢iik miktar1 kullanilir.

Kat1 faz Oziitleme yonteminin zenginlestirme faktorii yliksektir. Zenginlestirme

faktorii, bir analitin orijinal 6rnege gore ka¢ kez daha derisik hale getirildiginin
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Olgiisiidiir. Kati faz Oziitlemede zenginlestirme faktdrii 1000 ve daha fazla
olabilmektedir. Ayrica kat1 faz oziitleme islemleri akisa enjeksiyon teknigi ile
kolaylikla kombine edilebilmektedir. Bu nedenle ’’on-line’” zenginlestirme
tekniklerinde 6nemli kolayliklar ve tstiinliikler saglamaktadir. Kat1 faz iizerinde eser
elementlerin tutunmasinda fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon, iyon degistirme ve
kompleks olusumu etkili olabilir. Bu mekanizmalar kat1 faz karakterine ve eser
elementin kimyasal yapisina baghidir. Bu anlamda kati faz o6ziitleme yontemi,
genelde iyon degistirme ve adsorpsiyon olaylarina dayanir. Katyon ve anyon
degistirici recineler kullanildigi gibi selatlastirict  iyon degistiriciler de
kullanilmaktadir. Bunlar arasinda Chelex-100, C-18 bagh silikajel, seliilozik iyon

degistiriciler sayilabilir. Iyon degistiricilerin secimliligi az ve kapasiteleri diisiiktiir.

Iyon degistiricilerin kisitlayici 6zellikleri sebebiyle polar olmayan veya orta polariteli
adsorbanlar tercih edilir. Ozellikle genis yiizey alanli adsorbanlarla yiiksek
kapasiteye ulagabildigi gibi hizla tutunma dengesine ulasilir. Secimlilik farkl
komplekslestiricilerin kullanimi, pH kontrolii ve maskeleme ile saglanir. Boylece
analitler, istenmeyen tiirlerden ayrilabilir. Bu amagla C-18, aktif karbon ve seliiloz
kullanilmistir. Son zamanlarda ise polimerik esasli adsorbanlar tercih edilmektedir.

Polimerik esasli recinelerden yaygin olan1 Amberlite XAD serisi reginelerdir.

Kati faz oOziitleme yontemi genelde ¢alkalama, slizme ve kolon teknikleri
kullanimiyla uygulanir. Calkalama tekniginde analitin i¢inde bulundugu ¢ozeltiye,
kati faz maddesi ilave edilerek mekanik veya ultrasonik olarak ¢alkalanirlar.
Tutunma dengesi kurulduktan sonra kati faz, slizme veya dekantasyon ile ayrilir.
Kat1 fazdaki elementler uygun ¢oziicii ile desorbe edilerek ¢bzelti analizine uygun
tekniklerle tayin edilir. Kat1 faz dogrudan kat1 faz teknikleriyle de tayin edilebilir.
Stizme tekniginde analit ¢dzeltisi uygun kompozisyona getirildiktan sonra adsorban
membran veya hazirlanan kati faz filtresinden siiziiliir. Filtre veya membran
dogrudan c¢oziilerek elde edilen ¢ozelti ya da ylizey analiz yontemleri ile kat1 faz
analiz edilir. Membranlar farkli  kimyasal Ozelliklerde elde edilebilir. Kolon
tekniginde 35mg-5g adsorplayici igerecek sekilde farkli boyutta hazirlanan kolonlar
kullanilir. Ancak eser analizde 50-500 mg adsorplayici iceren kolonlar ¢ok
kullanilir. Hat tistii ¢alismalarda kolon boyutu ve adsorban miktar1 kiigiiliir. Kat1 faz

oziitlemesi 4 temel islemden olusur. Oncelikle kolon dolgu maddesinin
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kosullandirilir (¢ogunlukla kor ¢ozeltisi ile). Sonra analiti igeren 6rnek ¢ozeltisinin
gecirilmesiyle analitin kat1 faz iizerinde adsorplanmasi-saglanir. Ugiincii basamakta
matriks bilesenlerinin uzaklastirilmasi i¢in uygun bir ¢dziicli gegirilir. Bu basamak
i¢in ¢oziicliniin se¢cimi dnemlidir. Coziicii analiti etkilemeksizin matriks bilesenlerini
onemli 6l¢iide desorbe edebilmelidir. Cogu zaman analitler tutulurken matriksin
diger bilesenleri kolonu terkeder. Son basamakta analitler, analiti desorbe etmek i¢in

yeterli giigte kiiciik hacimde bir ¢6zelti veya bir saf ¢oziicii ile elde edilir.

2.4 Kat1 Faz Ekstraksiyonu ve Kat1 Faz Materyalleri

S1v1 faz igerisinde bulunan analitin kati bir faz iizerinde toplanmasini esas alan kati
faz G6ziitleme yontemi, matriks basitlestirme veya eser zenginlestirme teknigi olarak
hizla gelismekte ve cesitli zenginlestirme yoOntemleri arasinda kati faz oziitleme
(SPE: solid phase extraction) yontemi, basit, hizli, ucuz ve yiiksek zenginlestirme
faktorii elde edilebilmesinden dolayr en Onemli zenginlestirme ydntemlerinden
biridir. Giiniimiizde SPE, deristirme ve ayirmanin yaninda kromatografik olmayan
eser element tiirleme caligmalarinin da vazgeg¢ilmez yontemidir. SPE’de yeni kat1 faz
materyallernin kullanimi ve gelistirmesi yaygin olarak calisilan ve ¢aligmaya da
devam etmektedir. Asagida farkli kati faz materyallerinin (Amberlitler diginda)
kullanildig1 bazi kati faz ekstraksiyonu yontemlerine iliskin literatiir bilgileri

verilmistir.

El¢i ve Saragoglu [23], komplekslestirici pirolidin ditiyokarbamat kullanarak
Chromosorb-102 reginesinde bazi eser metallerin tayinini yapmislardir ve geri
kazanim degerleri >%95 olarak bulmuslardir. Igilebilir sulara ve deniz suyu
orneklerine bu prosediirii uygulamislar ve sirastyla Cu(Il) miktarlart 1.96 pg/L, 1.13

ng/L olarak bulunmustur.

Baghari ve arkadaglar1 [24], yiiksek performansli sivi kromatografisiyle (HPLC)
eslesmis hat-listli kat1 faz ekstraksiyonu su i¢indeki eser diizeydeki fenolik bilesikleri
deristirmiglerdir. Kat1 faz olarak polipirol kullanmislardir. Calismada polipirol yiiklii
on deristirme kolonu hazirlanmisg burada zenginlestirme islemi yapildikdan sonra

HPLC ile fenolik bilesikler tayin edilmistir.

Pourreza ve arkadaslar1 [25], adsorbent olarak napthalin kullanarak bakir, demir ve

kursunun metil tiamol kompleksleri seklinde zenginlestirilmesine g¢alismislardir.
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Zenginlestirme faktoriinii 100 olarak gézlenebilme sinirlarini ise sirasiyla 0.51 ugL'l,

3.1 ugL'1 ve 4.5 ugL'1 olarak bulmuslardir.

Ercan ve arkadaslar1 [26], polipirol kullanarak bazi anyon ve katyonlarin
elektrokimyasal katt faz ekstraksiyonunda ekstraksiyon kolonu olarak
kullanmislardir. Kullanilan polipirol elektrokimyasal olarak sentezlenmistir. Klortir,
nitrit ve nitrat anyonlarinin elektrokimyasal ekstraksiyonu icin polipirol, kalsiyum ve
magnezyum iyonlariin elektrokimyasal ekstraksiyonu i¢in asir1 yiikseltgenmis
siilffolanmig polipirol kullanmiglardir. Ekstrakte edilen iyonlarin analizleri iletken

dedektorlii iyon kromatografisi sistemiyle gergeklestirilmislerdir.

Buke ve arkadaglar1 [27], hat-listli Chromosorb 105 dolgulu mini kolon kullanarak
bakir1 pirokatesol violet kompleksi ile deristirilmis ve alevli AAS‘de tayin

etmislerdir. Yontem igilebilir su 6rneklerine uygulanmistir.

Fathi ve arkadaglar1 [28], oktadesil silika diske modifiye edilmis bis(5-bromo-2-
hidroksibenzeldahit)-1-2-propanediimine kullanarak eser diizeydeki Cu (II) tayinini
gerceklestirmislerdir. Gozlenebilme sinir1 2.4 ngL'l ve recgine Oomrii 400 olarak

bulunmustur.

Monasterio ve arkadaslar1 [29] tarafindan, sarap Orneginde eser seviyede bulunan
Cd(Il) iyonlarini, hat-iisti ~ zenginlestirmek icin calismalar yapilmistir. Tayin
basamaginda alevli atomik absorpsiyon spektrometresi kullanilmistir. Adsorban
olarak selatlayici olarak 2-(5-bromo-2-piridilazo)-5-dietilaminofenol cam pamuga
immobilize edilmistir. Ornek ¢dzeltinin pH’1, drnek ¢dzelti hacmi, eluent tipi,
derisimi ve hacmi, 6rnek ve ellisyon cozeltilerinin akis hizi, girisim etkisi gibi
parametreler incelenmistir. 20 mL  6rnek cozeltisinden Cd(II) deristirilmesinde

zenginlestirme faktorii 39, tayin simir1 37 ngL'1 olarak bulunmustur. Yapilan bes

tayin sonucunda standart sapma 1 ugL-1 konsantrasyonunda Cd(II) i¢in % 3.4 olarak
hesaplanmigtir.  Gelistirilen metodun dogrulugunu kontrol etmek i¢in geri alma
calismalarinda yaptiklart analizler, elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometresi
ile tayin edilmis ve FAAS ile yapilan sonuglar ile karsilastirilmistir. Son
olarakta gelistirilen yOntemin uygulanabilirligini degerlendirmek i¢in yOntem, eser

diizeyde Cd(II) igeren beyaz, rose ve kirmizi sarap drneklerine uygulanmistir.
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Tuzen ve arkadaslart tarafindan [30], bazi yiyecek Orneklerinde eser diizeyde
bulunan nikel ve bakir iyonlarinin kati faz ekstraksiyonu ile zenginlestirme
caligmalar1 yapilmis, kat1 faz olarak Dowex optipore SD-2 recine igeren mini

kolonda analit iyonlari, 5-metil-4-(2-tiyazolylazo) rezorsinol selat ile ¢oziilmiistiir.

Kolonda tutunan metal iyonlar1 1 molL'lHNO3 cozeltisi ile geri alindiktan sonar
Olctimler alevli atomik absorpsiyon ile yapilmistir. pH, bilesigin konsantrasyonu,

matriks iyonlar: etkisi ve recine miktar1 gibi parametreler incelenmistir. Cu(Il) ve

Ni(Il) 1yonlart i¢in tayin sinir1 degerleri sirasiyla 1.03 ve 1.90 ugL-l, 200 ;,LgL-1
konsantrasyonlarinda Cu(Il) ve Ni(I) iyonlar: icin kesinlik degerleri sirasiyla % 7
ve %8 olarak bulunmustur. Gelistirilen zenginlestirme ydnteminin dogrulugu
standart referans maddeler (NIST SRM 1515 elma ve GBW 07603 suda ve karada
yetisen biyolojik iiriinler) kullanilarak kontrol edilmistir. Gelistirilen zenginlestirme
yontemi eser diizeyde Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 igeren insan saci, tavuk eti ve balik

konservesine uygulanmistir.

Buke ve arkadaslari tarafindan [31], hat-tistii ~ kat1 faz ekstraksiyon yontemi ile
Cu(Il) iyonunu zenginlestirerek alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin
edilmistir. Calismanin temeli mini kolon iginde adsorban olarak kullanilan
pirokatekol violet ile yiiklenmis Chromosorb 105 {izerinde Cu(Il) iyonlarinin

adsorplanmasina dayanmaktadir. Adsorban iizerinde tutunan bakir iyonlarimi geri

almak igin 1 molL_lHNOg cozeltisi kullanilmistir. Cozelti pH’1, Chromosorb 105
recinesinin miktari, 6rnek ¢ozelti hacmi, eluent tipi, derisimi ve hacmi, 6rnek ve
elisyon ¢ozeltilerinin akig hiz1 gibi parametreler incelenmistir. Tayin sinir1 0.02 pg
L-l, 0.03 mg/L konsantrasyonundaki Cu(II) iyonu i¢in standart sapma %]1.1 olarak
belirlenmigtir. ~ Gelistirilen zenginlestirme yontemi dogal su Orneklerine

uygulanmaigtir.

Dindar ve arkadaslari [32], baz1 oksim ligantlar1 (5-Tert-butil-2-hidroksi-benzeldahit
oksim ve 3,5- di-tert-butil-2-hidroksi-benzeldahit oksim) ile modifiye edilmis C18-
silika diskleri ile bakir(Il) tayinini gerceklestirmislerdir. Zenginlestirme faktorii her
iki ligant kullaniminda da 400 olarak bulunmustur. Calisma ¢esme, nehir ve deniz

suyuna uygulanmustir.
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2.5 Amberlite XAD Recineleri

Kat1 faz 6ziitleme yontemlerinin literatiirde gériinmeye basladig: yillardan itibaren en
cok kullanilan ve hala da kullanilaya devam eden Amberlite regineleri SPE’de ayri
bir oneme sahiptir. Farkli monomerler kullanarak elde edilen Amberlite XAD
kopolimerleri genis ylizey alanina, sert ve degismeyen gozenekli yapilara sahiptir.
Bununla birlikte organik ¢oziiciilere, asidik ve bazik ortamlara kars1 inert olmalar1 ve
gosterdikleri farkli polarite 6zellikleri ile son yillarda ayirma ve zenginlestirme
amactyla siklikla kullanilmaktadir. Herhangi bir adsorbanin adsorpsiyon verimi,
genel olarak spesifik i¢ yiizey alanlara oldugu kadar, spesifik gozenek hacmine ve
gozenek bliylikliigli dagilimima da baghdir. Asagida kat1 faz dolgu maddesi olarak
kullanilan Amberlite XAD maddeleriyle ilgili literature bilgileri verilmistir.

XAD-1, 2, 4, 16, 1180, 2000 ve 2010 reg¢ineleri PS-DVB yapili olup hidrofobik
poliaromatik karakterlidir. XAD-7, 8, 9 ve 11 PAE yapili olup orta dereceli
polariteye sahiptirler. Bu XAD kopolimerleri serisi i¢inde yiizey alani arttik¢a
adsorbsiyon kapasitenin arttigi goézlenmistir Amberlite XAD kopolimerlerinin
organik yapili maddeleri absorplamasindan hareketle, eser diizeydeki metal
iyonlarinin da selatlar1 halinde adsorplanacagi diisiiniilmiis ve bu regineler eser

element zenginlestirilmesinde kullanilmistir.

Amberlite XAD regineleri farkli kimyasal yapilar1 yaninda spesifik yiizey alani,
gbzenek boyutu ve hacmi gibi ozellikleri ile birbirinden ayirt edilirler. 750 m%/g
yiizey alani ile XAD-4 aktif karbona olduk¢a yakindir. Fakat aktif karbondan daha
saftir. XAD recinelerinin organik bilesikleri adsorplama davranislar: lizerine yapilan
caligmalar adsorbe olan miktarin hidrofobik o6zelliklerindeki artis ve bilesiklerin
sudaki c¢oziiniirliklerindeki azaligla arttigini  gostermistir. Bu durum metal
kompleksleri i¢in de gegerlidir. Tablo 2.1°de baz1 Amberlite recinelerinin 6zellikleri

verilmistir.
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Tablo 2.1: Baz1 amberlite recineleri ve ozellikleri

Recine Genel Yap1 Spesifik Ortalama Gozenek | Ortalama  Gozenek
YiizeyAlani (m*/g) | Cap1 (A°) Cap1 (mL/g)
XAD-1 PS-DVB*(PA)** | 100 205 -
XAD-2 PS-DVB (PA) 300 90 0.65
XAD-4 PS-DVB (PA) 300 50 0.98
XAD-7 MP***PAE**** | 45() 90 1.14
XAD-8 PAE 140 240 -
XAD-9 PAE 70 370 -
XAD-11 PAE 70 350 -
XAD-16 PS-DVB (PA) 800 100 1.82
XAD-1180 | PS-DVB (PA) 600 300 1.68
XAD-2000 | PS-DVB (PA) 580 42 0.64
XAD-2010 | PS-DVB (PA) 660 280 1.80
*  polistren divinil benzen **%  orta dereceli polar
**  poliaromatik *#%x poliakrilik ester

*&H%*% Tanecik boyutu tiim regineler i¢in 20-60 mesh, 480-250 pwm boyutlarindadir.

Eser elementlerin deristirilmesi ve birbirlerinden ayrilmasinda uzun yillardir
kullanilan Amberlite XAD serisi reginelerinin bazi uygulamalar1 asagida verilmeye

caligilmistir.

Guo ve arkadaslar1 [33] tarafindan, 2-aminoasetiltiyofenol ile modifiye edilmis
Amberlite XAD-2 recinesi, -N=N-NH- gruplar1  lizerinden baglanarak
sentezlenmistir. Modifiye edilmis recinenin karakterizasyonu element analizi, TGA
ve IR spektrumu ile gerceklestirilmistir. Modifiye edilmis recine ile Cd, Hg, Ag,
Ni, Co, Cu ve Zn iyonlar1 zenginlestirilmistir. pH, 6rnek ve eliisyon ¢ozeltisinin akis
hizt ve hacmi, reginenin dagilim katsayis1 ve sorpsiyon kapasitesi, yabanci iyon
etkisi gibi parametreler incelenmistir. Optimum pH araligi, Cd i¢in 5.5-8.0, Ni, Co,
Zn i¢in 6.0-7.0, Cu icin 5.0-7.0, Hg i¢in 3.5-7.0 ve Ag icin 3.5-6.5 olarak
bulunmustur. Cd, Hg,Ag, Ni, Co, Cu ve Zn i¢in sorpsiyon kapasiteleri sirastyla
190.4, 242.8, 345.8, 299.9,325.8, 379.2 ve 299.7 pmol g-] ve dagilim katsayilar1 bu
metaller i¢in sirasiyla 3980, 4060, 4030, 3340, 3270, 2630 ve 2810 olarak
bulunmustur. Cd, Hg, Ni, Co, Cu ve Zn’nun eliisyonu i¢in 10 mL 1M HCI ve Ag’iin
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eliisyonu igin 0.5 M HNO; ¢ézeltisi kullanilmistir. Ornek metal ¢dzeltileri igin akis

hiz1 2.0-5.0 mLmin'l, eliisyon ¢ozeltileri i¢in akis hizi 1.0-3.0 mLmin” araliginda
oldugunda kolonda tutunan metaller % 100 olarak geri almmistir. Onerilen
metodun dogrulugunu tespit etmek icin yontem standart referans maddeye de
uygulanmistir. (GBW 07309 China). Ayrica Onerilen metot, musluk suyu, nehir
suyu ve sediment ornekleri gibi gercek numunelere uygulanmis ve biitiin analizler

ICP-AES ile yapilmustir.

Venkatesh ve arkadaslar1 [34] tarafindan, 2-{[1-(3,dihidroksifenil) metildien]amino}
benzoik asit (DMABA), -N=N- baglar1 {izerinden Amberlite XAD-16’ya
baglanmistir. AXAD-16- DMABA ile Zn(II), Mn(II), Ni(Il), Pb(II), Cd(1I), Cu(Il),
Fe(I) ve Co(Il) iyonlarinin zenginlestirilmesi saglanmistir. Optimum pH aralig
Zn(II), Mn(II), Ni(II), Pb(Il), Cd(II), Cu(Il), Fe(Il) ve Co(Il) iyonlar: i¢in sirasiyla
6.5-7.0,5.0-6.0, 5.5-7.5, 5.0-6.5, 6.5-8.0, 5.5-7.0, 4.0-5.0 ve 6.0-7.0, adsorplama
kapasitesi sirasiyla 198, 178, 269, 128, 97, 468, 515, 221 pmol g_] ve zenginlestirme
faktorleri sirastyla 300, 250, 100, 250, 100, 250, 300, 450, 167 olarak bulunmustur.
AXAD-16-DMABA’y1 kati faz olarak 50 defa kullanildiginda dahi sorpsiyon
kapasitesinde onemli bir degisikligin (< 1.5) olmadigi gozlemlenmistir. Zn(Il),
Mn(II), Ni(Il), Pb(Il), Cd(II), Cu(Il), Fe(Il) ve Co(Il) icin godzlenebilme sinir
degerleri sirasiyla 1.12, 1.38, 1.76, 0.67, 0.77, 2.52, 592 ve 1.08 pg/ L olarak
bulunmustur. Analitler alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile

tayin edilmistir. Gelistirilen zenginlestirme yontemi, 8 metal iyonu i¢in nehir
ve sentetik su Orneklerine, Co i¢in vitamin tabletlerine ve  siit Orneklerine

uygulanmaigtir.

Tuzen ve arkadaglar1 [35] tarafindan, ¢evre Orneklerinde eser diizeyde bulunan
kadmiyum ve kursun iyonlari, 1-(2-piridilazo)2-naftol (PAN) selatlar1 seklinde
Chromosorb 106 reginesi lizerinde kat1 faz ekstraksiyon yontemi ile

deristirilmis ve tayin basamaginda alevli atomik absorpsiyon spektrometresi
kullanilmistir. Zenginlestirme ¢alismalart  kadmiyum ve kursun metalleri igin
model ¢ozeltiler hazirlanarak yapilmistir. Model ¢ozeltinin pH etkisi, PAN miktari,
eluent cinsi ve derisimi, yabanci iyon etkisi gibi parameterleri incelenmistir.
Gelistirilen zenginlestirme yonteminin dogrulugunu kontrol etmek igin ydntem,

mikrodalga firin kullanilarak ¢oziiniirlestirilen standart referans maddelere (IAEA-
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336 Lichen ve. SRM 1515 elma kabugu) uygulanmistir. Ayrica gelistirilen
zenginlestirme yontemi dogal su 6rnekleri, bazi tuz 6rnekleri gibi ger¢ek numunelere
uygulanmis ve % 95’in lizerinde bir verimle % 8’den kiiciik bagil hatalar ile eser

diizeyde bulunan kadmiyum ve kursun 6rnekleri geri kazanilmistir.

Cevresel oOrneklerdeki Mn, Co, Ni, Cu, Cd ve Pb iyonlarinin sodyum
dietilditiyokarbomat (Na DDTC) kompleksleri seklinde Amberlite XAD-2010
recinesi ile dolgulu kolonda zenginlestirilmesi ve alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi ile tayini Duran ve arkadaslar1 [36] tarafindan yapilmistir. Asetonda
1 M HNO; eliient olarak kullanilmistir. Analitlerin gdzlenebilme siniri, 0.008-

0.26pgL! arasinda bulunmustur.

Venkatesh ve Singh [37] yaptiklari ¢alismada XAD-16’ya 4[(2-
hidroksifenil)imino] metil-1,2-benzenediol(HIMB)’1 bagliyarak metal
ekstraksiyonlar1 icin hazirlama ve uygulamasimi yapmiglardir. Bu caligmada
Zn(1l), Mn(I), Ni(Il), Pb(Il), CddI), Cu(ll), Fe(lll) ve Co(ll) pH 5.0-8.0
araliginda zenginlestirilmistir. Adsorpsiyon kapasitesi 56-415 pmolg ' arasinda
bulunmuslardir. G6zlenebilme simirin1 ise sirayla 1.72, 1.30, 2.56, 2.10, 0.44,
2.93, 2.45 ve 3.23 ng/L olarak tespit edilmistir.

Divrikli ve arkadaslar1 [38], 2007 yilinda ¢evresel Orneklerdeki Fe(III), Pb(Il) ve
Cr(Il)’tin Amberlite XAD-7 kolonunda kat1 faz ekstraksiyonunu ve onlarin FAAS
ile tayinini incelemislerdir. Zenginlestirme prosediiri Amberlite XAD-7’de p-
xylenol mavisi selatlarmin adsorpsiyonunu temel almaktadir. Eliient olarak 1mol L™
HCl kullanmiglar ve yontemin dogrulugunu elektrolitik bakir tel Ornekleri
analizleriyle belirlemislerdir. Ayrica zenginlestirme faktoriinii 60 olarak

bulmusglardir.

Rajesh ve Manikandan [39] 2007 yilinda, Amberlite XAD-1180 kolonunda
kursunun  difeniltiyokarbazon = kompleksinin  zenginlestirilmesinden  sonra
spektrofotometrik tayinini incelemislerdir. kursunun konsantrasyonu maksimum 486
nm dalga boyunda goriinlir spektrofotometre kullanilarak belirlemiglerdir ve
adsorplanan kompleksi aseton kullanarak eliie ettiler. Yontemin dogrulugunu,

endiistriyel atik su orneklerine, musluk suyu orneklerine standart ekleme yaparak
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belirlemislerdir. En yiiksek zenginlestirme faktoriinii 250 mL 6rnek hacminde kursun

icin 25 olarak bulmuslardir.

Sharman ve Pant [40] tarafindan XAD-16 recinesi gallik asit ile doyurularak Cr, Mn,
Fe, Co, Ni ve Cu elementlerini zenginlestirmislerdir. Bu c¢alismada 6zellikle
reginenin  gallik asit ile doyurduktan sonra adsorpsiyon izotermi iizerinde
durulmus ve yukardaki elementler icin adsorpsiyon kapasiteleri olarak sirayla
216 mol g™', 180 mol g™', 403 mol g ', 281 mol g™', 250 mol g"' ve 344 mol g
bulunmustur. Zenginlestirme faktorii ise Cr, Mn, Fe ,Co, Ni ve Cu elementleri i¢in
300, 200, 400, 285.7, 300 ve 400 olarak hesaplanmistir. Ozellikle nehir sular {izerine

calismiglardir.

Wiramanaden ve arkadaslari [41] giiclii biyojenik bakir bagli ligantlarin yapay
deniz suyu gibi matriks ortamlarinda nasil izole edilebilecegini gosteren bir
calisma yapmuslardir. Kiitle spektrometresinde yaptiklari analizlerde biri giiglii
digeri zayif olmak lizere iki tip ligant gbézlemlemislerdir. Log K degerleri 49.4
ve 19.8 bulmuslardir. Bu c¢alismada XAD-16’y1 se¢melerinin nedeni, bu

reginenin hidrofobik olmasindandir.

Lemos ve arkadaslar1 [42] tarafindan, 2-aminotiyofenol ile modifiye edilmis
Amberlite XAD-4 reginesi sentezlenmistir. Sentezlenen AT-XAD reginesi kat1 faz
Oziitleme yonteminde adsorban olarak kullanilmak {izere mini kolona doldurulmus
ve hat-listi  zenginlestirme  sistemine baglanmistir. Kolonda tutunan metal

iyonlarini geri almak i¢in 0.5 M HCI kullanilmigtir. Tayin sinir1 Cd igin 0.3, Ni i¢in

0.8 ng_l olarak bulunmustur. Zenginlestirme islemi yapildiktan once ve
yapildiktan sonra ¢izilen kalibrasyon grafiklerinin liner kisimlarmin egimlerinin
karsilastirilmast sonucu zenginlestirme faktérii Cd icin 94 ve Ni icin 43 olarak
bulunmustur. Gelistirilen zenginlestirme metodu, standart referans maddelere (NIST
1570a, 1spanak yapraklari) uygulanmis, Ni ve Cd igin sertifikali degerler ile uyumlu
sonuglar  elde edilmistir.  Ayrica gelistirilen  zenginlestirme yontemi tiitiin

orneklerine de uygulanmis ve basarili sonuglar elde edilmistir.

Memon ve arkadaslar [43] tarafindan asetil aseton ile XAD-16 doyurularak

endistriyel su Orneklerinde Cr (III) ve Cr (VI) ayrilarak zenginlestirilmeye
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calisilmigtir. Cr (III) i¢in 15 pH 5-7 arasinda, Cr (VI) i¢in pH 1’de en iyi optimum
sartlar saglanmis. Cr (III) ve Cr (VI) icin zenginlestirme faktorii sirayla 100 ve 140

bulunurken tayin sinir1 0.02 ve 0.014 bulunmustur.

Abdullah ve arkadaglar1 [44] tarafindan yapilan ¢alismada XAD-4, XAD-7, XAD-
16’nin adsorpsiyon kinetigi ve kapasitesi arastirilmistir. Calismada XAD-16"nin
0.0424 mg/mg ile en yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu goriilmiis. Bunu
daha sonra sirayla XAD-4 ve XAD-7 izlemistir.

Ghaedi ve arkadaslar1 [45], 2009 yilinda Amberlite XAD-16 reginesi modifiyeli
kaliks(4) resorsinarenlerin kati faz ekstraksiyonu ile gergek érneklerde Co®", Ni*",
Cu®" ve Cd*"nin ayrilmas: zenginlestirilmesi ve AAS’de tayinini incelemislerdir.
Eliient olarak asetonda 3 M HCl’yi eliient olarak kullanmislar ve zenginlestirme

faktorii 208 olarak bulmuslardir.

Ziyadanogullar1 ve arkadaslar1 [46] tarafindan yapilan bir ¢alismada, rubeanik asit
ile modifiye edilmis Amberlite XAD-4 recinesi kullanilarak Cu(II), Co(1I), Ni(1I),
Cd(Il) ve Mn(Il) iyonlarim1 deristirmislerdir. Yapilan calismada pH, temas siiresi,
metal iyonu baglama kapasitesi gibi parameterler incelenmis ve optimum kosullar
tespit edilmistir. Elde edilen optimum kosullarda Amberlite XAD-4-
ditiyoetilendiamin kopolimeri kullanilarak zenginlestirilen Cu(Il), Co(1I), Ni(Il),
Cd(II) ve Mn(ll) iyonlarinin geri kazanma verimleri sirasiyla 103.3+2.6, 96.8 +
1.7, 102.0£3.0, 90.3£1.7 ve 97.242.4 % olarak, iyon baglama kapasiteleri ise
sirastyla  0.1243+0.0036, 0.2057+0.0034, 0.2323+0.0043, 0.1757+0.0025 ve

0.1888+0.0034 mmolg-1 recine olarak hesaplanmistir. Cu(Il), Co(II), Ni(II), Cd(II)

ve Mn(Il) iyonlari i¢in zenginlestirme faktorleri 500 olarak bulunmustur.
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3. ATOMIiK ABSORPSiYON SPEKTROSKOPISI

Atomik absorpsiyon spektroskopisi, yliksek sicaklikta gaz halinde bulunan element
atomlariin elektromanyetik 1sinlari Lambert- Beer yasasina gore absorplamasini
esas alan spektroanalitik bir yontemdir. Uygun dalga boylu 151n absorplayan atomlar,
temel enerji diizeyinden kararsiz uyarilmis enerji diizeyine gegerler. Bir elementin
atomik absorpsiyon spektroskopisiyle analizini yapmak i¢in o elementin dnce notral
hale, sonra atomik buhar haline getirilmesi, daha sonrada bir kaynaktan gelen

elektromanyetik 151n demetinin yoluna dagitilarak etkilesmesi gerekir.

Atomik spektroskopik yontemler arasinda atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS),
1950'lerden beri segiciligi, basitligi ve kolayligindan dolayr en yaygin kullanilan
tekniklerden biridir. AAS jeolojik, biyolojik, metalurjik, cam, c¢imento, yag,
sediment, farmakolojik ve atmosferik 6rnekler gibi ¢ok genis bir 6rnek spektrumunda

eser metal tayininde siklikla kullanilmaktadir.

3.1 Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Atomik absorpsiyon spektrometresi 1sin kaynagi, atomlastirici, monokromator,
dedektor ve kayit sisteminden olusmaktadir. Sekil 3.1°de sematik olarak

gosterilmektedir.

Alewhi Monokromatsr

Eezonans Hat atomlaghric

25 BV - ﬁ j Dedeltdr
= _) we

Wit selties

Sprey odas1 |

I |
I |

Ownelke Yalkic: Weri Iglerne Kaydedica
sisterm giloig cikcig

Sekil 3.1 : Atomik absorpsiyon spektrometresinin kisimlari
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3.1.1 Isin kaynaklar

AAS’de kullanilan 151n kaynaklari, oyuk katot lambalar1 (OKL), elektrotsuz bosalim
lambalar1 (EDL), stirekli 151k kaynaklari, buhar bosalim lambalar1 olarak
siniflandirilabilir. Bunlar arasinda oyuk katot ve elektrotsuz bosalim lambalar
AAS’de daha yaygin kullanilmaktadir. AAS’de en yaygin olarak kullanilan 151n
kaynagidir. Titan tungsten veya tantal gibi elementlerden yapilmig bir anot, silindir
veya hilal seklinde analiz elementinden yapilmis bir oyuk katot vardir. Elementin
cinsine gore lambalarin katodu analiz edilecek element ile kapli veya bir alasimdan
yapilmis olabilir. Lamba cam c¢eper igerisinde diisiik basincta inert gaz (Ar veya Ne)

igerir. Sekil 3.2°de oyuk katot lambasinin bir semas1 gériinmektedir.

Trestelder
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Aol TV cam pencers

Sekil 3.2 : Oyuk katot lambasi

Oyuk katot lambasi, elektrotlar arasina 100-400 volt’luk gerilim ve 1-50 mA akimda
calisir. Once inert gaz atomlar1 iyonlasir. Bu iyonlar yiiksek hizla katoda garpar ve
katot yiizeyindeki atomlardan bazilarim1 koparip gaz fazma gecirir. Bu olaya
tozlasma denir. Bu atomlarin bir kismi, iyon ve elektronlarla carpisarak uyarilirlar.
Uyarilmis atomlar temel hallerine donerken katot elementinin karakteristik

spektrumunu yayarlar. Bu basamaklar sekil 3.3’te verilmistir. [47].

1. Iyonlagma 2. Sigratma 3. Uyarma 4. Emisyon
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Sekil 3.3 : Oyuk katot lambasinin emisyon siireci

Ne’ temel diizeydeki neon atomu Ne" pozitif yiiklii neon iyonu

Me’ temel diizeydeki metal atomu Me" Uyarilmis diizeydeki metal iyonu
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Elektrotsuz bosalim lambalari, spektrumu ilgilenen metalin (veya tuzun) kii¢lik bir
miktarini ve birkag torr basingta argon gibi inert bir gazi iceren kapali kuvars tiipten
yapilir. Bu lambalar elektrot icermez; onun yerine, siddetli bir radyo frekansi veya
mikro dalga 1smin sagladigi alanla atomlar uyarilir. (Sekil 3.4). Once argon atomlari
iyonlasir; bu iyonlar, uygulanan alanin yiliksek frekans bileseni tarafindan
hizlandirilir. Hizli iyonlar, spektrumu istenen atomlara carpip onlar1 uyarirlar.
Elektrotsuz bosalim lambalari vakum UV bolgede tayin edilen elementler i¢in uygun
151k kaynaklar1 bulunmamasi nedeniyle Ozellikle bu bélgede biiyiikk bir avantaja
sahiptir. Ayrica yine vakum UV bdlgede hava, alev ve merceklerin absorpsiyonu ve
aynalarin zayif yansitma oOzellikleri nedeniyle yiiksek 1s1ma siddeti oldukga
onemlidir. As, Se, Sb gibi ucucu ve kiiclik dalga boylarinda (< 200 nm) absorpsiyon

ve emisyon yapabilen elementler i¢in gelistirilmistir. [48].

Sekil 3.4 : Elektrotsuz bosalim lambasi

3.1.2 Atomlastiricilar

Atomlastiricinin gorevi ornekteki iyon yada molekiillerin gaz fazinda temel diizeyde
atom haline getirmektir. Bir analizin basarili olup olmamasi atomlastiricinin
performansina bagldir. Tayinin duyarlig1 incelenen elementin atomlagma derecesi ile
dogrudan orantilidir. Atomlastirict alevli ve alevsiz olmak iizere ikiye ayrilir. [49].
Alevli atomlastiricilarda analitin bulundugu 6rnek, sivi halde alevi olusturan gaz
karisimi ile karisir. Bu gaz karisimi iginde Ornek sivinin sis halinde dagilmasi
saglanir. Elde edilen karisim, alev bagligina ve yanma bdlgesi olan aleve ulastirilir.
Atomlasma alev iginde gergeklestirilir. Bunun i¢in kullanilan sistemlere yakict denir.
Iki gesit yakici bulunmaktadir. Bunlar tiirbiilent ve laminer yakicilar olamk iizere iki
yakici tlirli vardir. AAS’de kullanilan Laminer yakicilarda ise yakici ve yanict gazlar

karistirma bdlmesinde iyice karistirilir. Ornek ¢dzeltisi karistirma bolmesine havali
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sislestirici ile piskiirtiiliir ve gaz karisimi ile bir aeresol olusur. Aeresol aleve
girmeden Once belli bir yol alir ve bu sirada daha biiyiik 6rnek damlalar1 disart atilir.

(Sekil 3.5).
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Sekil 3.5 : Bir laminar akish yakici

Alevli atomlastiricilarda alev sicakligi alevi olusturan gaz karisimlarina gore degisir.
Gilinlimiizde en ¢ok kullanilan gaz karistmi Hava/Asetilendir. Bu karisimda hem
calismak kolaydir hem de alevi kararlidir. Diger kullanilan gaz karisimlari ve

olusan sicakliklar agagida Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1 Alev tiirleri ve sicakliklar

Yakici Gaz Yanic1t Gaz Sicaklik (°C)
Asetilen Hava 2400
Asetilen Oksijen 3140
Hidrojen Hava 2045
Hidrojen Diazotoksit 2690
Hidrojen Oksijen 2660
Dogal Gaz Hava 1800

Alevdeki atomlasmada yanici ve yakict gazlar kadar bunlarin oranlar1 da etkilidir.
Uygun karisim oranlar1 deneysel olarak belirlenir. [50]. Alevli atomlastiricilar ucuz

ve pratik oldugundan yaygin olarak kullanilmaktadir.
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Alevli atomlagtiricilarin ucuz pratik kullanimi olmasina ragmen bazi dezavantajlar
da bulunmaktadir. Bunlar; smirli sayida element analizi, vakum UV bolgede
calismaya uygun olmamasi, az miktardaki Ornekleri analiz edememesi, daha iyi
gozlenebilme smnir1 ve duyarliliklarda yetersiz kalmasidir. Bu yiizden alevsiz
atomlagtiricilarin gelistirilmesi bu tlir problemlerin ortadan kalkmasini saglamistir.
Alevsiz atomlastirmalar soguk buhar atomlastirma teknigi, hidriir atomlagtirma
teknigi ve elektrotermal atomlastirma teknikleri olmak iizere alevsiz atomlastiricilar

vardr. 11k ikisi spesifik elementler i¢in kullanilmaktadir.

Elektrotermal atomlastiricilar daha geneldir. Ik defa 1959 yilinda L’vov tarafindan
gelistirilen i¢ ¢ap1 0.5 cm, uzunlugu 5 cm olan silindirik boru seklindeki grafit tiip
icerisinde elektiriksel akimla atomlastirma yapilmistir. Ornek 5-10 pL olarak
mikropipet yardimi ile grafit tiipe enjekte edilir. Sonra akim gegirilir. Gegen akim
ayarlanarak istenilen sicakliga ulagilabilir. Grafit tiip icinde bulunan platform
grafitten yapilmustir ve drnek giris deliginin altina yerlestirilir. Ornek de bu platform
iizerine enjekte edilir. Ornegin buharlastirilmas1 sirasinda tiip sicakligi hizla
yiikseldiginde, atomlasma dogrudan tiip duvarinda degil, platform {izerinde olacagi
icin atomlagma gecikir. Sonu¢ olarak atomlagsma sicakligin hizli degismedigi bir
cevre iginde olur ve tekrarlanabilir pikler elde edilir. [47]. Sicaklik programi 4
basamaklidir. Bunlar sirasiyla, Kurutma Basamagi, Kiil Etme Basamagi, Atomlasma
Basamag1 ve Temizleme Basamagidir. Elektrotermal atomlastiricilarin aleve gore

bir¢ok iistiinliik vardir. [47] .

3.1.3 Monokromator

Monokromator, analiz elementinin rezonans hattin1 diger hatlardan ayiran optik
diizenektir. Atomlarin oldukc¢a dar bir spektral aralikta absorpsiyon yapmasi AAS
yontemine biiyiik bir avantaj getirir. AAS’de iki elementin birbirinden ayrilmasi,
sadece oyuk katot lambasinin emisyon hattinin genisligi ile absorpsiyon hattinin
genisligine baglhidir. [48]. Monokromatoriin incelenen elementin rezonans hattini
diger elementlerin rezonans hatlarindan ayirmasi yeterlidir, ayiriciliginin biiyiik

olmasi gerekmez. [51].
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3.1.4 Dedektor

Dedektor, monokromatdrden ¢ikan 1sin1 elektrik sinyaline doniistiiriir. AAS’de 151k
sinyalini elektrik sinyaline doniistiirmek de fotogogalticilar kullanilir. Dedektdrler de
fotokatot ylizeyinde foton ¢arpmasi ile firlatilan elektronlar “dinot” denilen yiizeylere
dogru elektriksel alanda hizlandirilir ve dinoda carpan her bir elektron, dinot
yiizeyinden birkag elektron daha koparir. Boylece sayilar1 giderek artan elektronlar

en sonunda bir anotta toplanarak elektrik akimina ¢evrilir. [51].

3.1.5 Kayit sistemi

Sinyal olarak alinan verileri islemek ve kontrol etmek ic¢in cihaz genelde bir
bilgisayara sistemine baglidir. Verilerin dis ortama iletilmesi monitdr veya bir yazici

ile saglanir.

3.2 AAS’de Girisimler

Element ya da baska bilesiklerin baska bir elementin sinyaline bozmasina girisim

denir. Bu boliimde kisaca AAS’de girisimlere deginilecektir.

Kimyasal girisimler; atomlastiricida olusan kimyasal reaksiyonlar sonucu meydana
gelmektedir. Alevli AAS’de analiz edilecek elementin oksijenle kararli bilesikler
olusturmasi sonucu atom derisimi azalir ve dolayisiyla absorbans degeri de olmasi
gerekenden daha kiiciik elde edilir. GFAAS’de ise kimyasal girisimler baslica
atomlasma sicakligina ulasilmadan, analitin ugucu bilesikler olusturarak kismen veya
tamamen grafit tiipten uzaklasmasi; normal atomlasma sicakliginda veya daha dnce
analit ve atomlagsmadan kalan (veya kismen atomlasmis) matriks bilesenlerinin
kararli bilesikler olusturarak atomlasmayr geciktirmesi veya Onlemesinden

kaynaklanir.

Kimyasal girisimler alev veya grafit firin sicakligini arttirarak veya kimyasal gevre
degistirilerek yok edilebilir. Analiti maskeleyen ya da girisim yapan tiirleri

engelleyen reaktifler 6rnege eklenerek de kimyasal girisimler engellenir.

Iyonlasma girisimleri; atomlastiricilarda elementler sicakliga bagh olarak
iyonlasabilirler. Iyonlasma sonucu temel seviyedeki atom sayisi azalir ve tayin

elementinin sinyali kiiciiliir. Atomlastiric1 sicakligini ayarlayarak veya iyonlagmay1
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engelleyici analitten daha kolay iyonlasan reaktif ilavesi yapilarak bu girisim

engellenebilir.

Spektral girisimler; iki element atomunun veya bir element atomu ile ¢ok atomlu
bir tiiriin ayn1 dalga boyundaki 15181 absorplamasi (pozitif hataya) veya yaymasiyla
(negatif hataya) bu girsim olusur. Bu girisimi 6nlemek i¢in analiz edilecek elementin

diger hatt1 segilir.

Fiziksel girisimler; kalibrasyon grafiginin elde edilmesinde kullanilan standart
cozeltilerin yogunluk, viskozite, yiizey gerilim ve benzeri fiziksel 6zelliklerinin
analit ¢ozeltisinin fiziksel Ozelliklerinden farkli olmasindan kaynaklanir. Fiziksel
girisimler, 6rnek ve standart ¢ozeltilerin fiziksel 6zellikleri birbirine benzetilerek
giderilebilir. Bu ya Ornegin seyreltilmesi ya da standart ¢ozeltiyi ayni matrikste
hazirlayarak saglanir. Standart ekleme yontemi bu girisimleri yok etmenin en iyi

yollarindan biridir.

Zemin girisimleri; zemin girisimleri ¢ozeltideki ¢ok atomlu tiirlerin (molekiil veya
radikaller) 15181 absorplamasiyla meydana gelmektedir. Ayrica kiiclik pargaciklarin
15181 sagmasi da ¢ok onemli bir hata kaynagi olmaktadir. Bu girisimleri 6nlemek icin
0zel yontemler gerekmektedir. Bunlar; ¢ift hat yontemi, siirekli 151n kaynagi yontemi,

Zeeman yontemi ve Smith—Hieftje yontemidir.
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4. DENEL BOLUM
4.1 Ol¢iim Sistemi

4.1.1 Atomik absorpsiyon spektrometresi

Bu calismada agir metal tayinleri Perkin Elmer Model AAS 700 alevli atomik
absorpsiyon spektrometresi ile gerceklestirilmistir. Alev olarak hava/asetilen alevi
kullanildi. Zn, Cu ve Ni tayinleri sirasiyla 213.86, 324.8 ve 232.0 nm’de ve 0.7, 0.7
ve 0.2 nm yarik genisliginde gergeklestirildi. Alev gazlar1 olarak asetilen ve havanin

akis hiz1 sirastyla 2 Lmin™ ve 17 Lmin™*dur.

Olgiimler mikroenjeksiyon ydntemiyle gerceklestirilmistir. Bunun igin sislestiriciye
bagli kapiler ucuna yerlestirilen bir mikropipet ucunun i¢ine 75 pL 6rnek ¢ozeltisi
hizl1 ve kesiksiz olarak mikropipet yardimiyla enjekte edilir. Belirtilen miktardaki
enjeksiyonlarla elde edilen gecisli sinyal yiikseklikleri, siirekli sinyallerle ayni

yiiksekliktedir.

4.1.2 Diger aletler

Cozeltilerin pH o6l¢timleri i¢in Crison GLP 22 veya WTW 720 marka pH metreler
kullanilmistir.  Tartimlar OHAUS marka+0,0001 duyarliliktaki analitik terazide
yapilmistir. MUTSAN AQIO marka 1sitict tabla kullanilmistir.

4.1.3 Kullanilan reaktif ve ¢ozeltilerin hazirlanmasi

Bu tez ¢aligmasi kapsaminda yapilan deneylerde daima deiyonizer ve ters ozmozla
elde edilen direnci en az 18 MQ olan deiyonize-saf su kullanilmistir. Calisma
boyunca kullanilan gerekli metal tuzlari, nitrik asit, asetik asit, sodyum asetat,
amonyak ve amonyum Kkloriir analitik safliktadir. Hazirlanan stok ve standart

cozeltiler, polietilen siselerde muhafaza edilmistir.

Bakir(Il), nikel(II) ve ¢inko(Il) standart ¢ozeltileri, 1000 pg/mL’lik standart stok

cozeltilerinden seyreltme yoluyla hazirlanmistir.
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% 35 (w/w)’lik Merck marka (d=1.18 g/mL) derisik hidroklorik asit ¢ozeltisinden 1
ve 2 M’lik seyreltik hidroklorik asit ¢ozeltileri seyreltilerek hazirlanmistir.

Seyreltik nitrik asit ¢ozeltileri, % 65 (w/w)’lik (d=1.40 g/mL) derisik nitrik asit

cozeltisinden seyreltilerek hazirlanmigtir.

0.01 molL™, 0.05 moIL™ ve 0.1 molL" EDTA ¢ozeltileri pH 10 tamponuyla (NH;
/NH4Cl) hazirlanmustir.

Model ¢ozeltinin pH’1, pH 2-3 fosfat tamponu, pH 4-6 asetik asit —amonyum asetat,

pH 8-10 amonyak-amonyum tamponu ile saglanmistir.

Eser metal iyonlariyla selatlarin1 olusturmak i¢in analitik safliktaki Sekil 4.1°de
kimyasal formiille gosterilen kat1 4-(2-piridilazo)-Rezorsinol, 0.0269 g tartilarak 10
mL’lik 6lgilii balona alindi ve 10 mL etil alkolde ¢oziildii, ve daha sonra 10 mL’lik
balon jojeye alinarak 0.0125 molL " lik 4-(2-piridilazo)-Rezorsinol ¢ozeltisi

hazirlandi. Bu ¢6zelti giinliik hazirlanmis ve taze olarak kullanilmistir.

Sekil 4.1: PAR’1n kimyasal formiili

Sekil 4.2°de PAR’1n ¢inko ile yaptig1 kompleksin ticboyutlu yapis1 gosterilmistir.

0.14871
0.13404
0.11836
0.10468
0.08000
0.07533
0.0606S
0.04597
0.03130
0.01662
0.00134
-0D1273
-0.02741
—-0.0420%
—0.0567E
—-0.07144
—-0.08B12
—0.100380
-0.11547
-0.13018
-0.14483
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Sekil 4.2 : PAR’1n ¢inko ile yaptig1 kompleksin {i¢ boyutlu yapisi

Mini kolonun hazirlanmasinda Sigma Marka (RT 1-0393 kodlu) hidrofob polimerik
bir re¢ine olan Amberlite XAD-7 kullanilmistir. Amberlite XAD-7 re¢inesinin temel
yapist Sekil 4.3’te gosterilmistir.
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Sekil 4.3: Amberlite XAD - 7 recinesinin genel yapisi.

4.2 Metot

4.2.1 Zenginlestirme kolonu

Calisilan ¢ozeltilerdeki metal iyonlarin zenginlestirilmesi ve ayrilmasi 15 cm
yiiksekliginde 1 cm ¢apinda Pyrex® camdan yapilmis Sekil 4.4’te sematik olarak

gosterilen mini adsorpsiyon kolonu kullanilmistir.

Catmn Parmugu =

Gézenelh Thislo
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Sekil 4.4: Mini adsorpsiyon kolonu

0.7 g Amberlite XAD-7 reginesi kiiciik bir beherde siispansiyon haline getirilerek bir
huni yardimiyla Sekil 4.3’te goriilen mini kolona dolduruldu. Kolonun iist kisminda
ve hunide kalan recine distile su ile kolona aktarildi. Re¢inede bulunabilecek yabanci
iyonlari uzaklastirmak igin regine sirasiyla, 10 mL, asetonda 1 molL™" HNO3, distile

su ile yikand.

4.2.2 Amberlite XAD-7 yiiklii kolon ile 6nderistirme

Zn 10 pg, Cu ve Ni 20 pg olacak sekilde stok ¢ozeltilerden g¢ekilerek bir behere
aktarilmistir. Bu ¢0zeltiler zenginlestirme yonteminin optimizasyonunda uygun
tampon ve ligant eklenerek kullamlmustir. Ornek hacimleri 25-200 mL arasinda
incelenmistir. Buna gore derisim araligt 0.8-0.1 pg/mL araliginda degismektedir.
Ornek haciminin etkisi disindaki degiskenleri incelenirken model ¢dzelti hacmi 25

mL olarak alinda.

Metal iyonlarinin, selatlar1 halinde reginede en iyi tutundugu pH’nin belirlenmesi
icin, 2-10 pH araliginda hazirlanan model cozeltilerden geri kazanma degerleri
hesaplandi. Bunun i¢in 6nce model ¢6zeltinin pH’s1 istenilen pH’ya tamponlandi.
0.0125 molL™" 4-(2-piridilazo)-Rezorsinol ¢ozeltisinden 1.0 mL ilave edilerek metal
tyonlariin selatlar1 hazirlandi. Kolon, ¢alisan 25mL’lik model ¢ozeltiye uygun kor
cozeltinin 10 mL ile (kor ¢ozelti; calisilan pH’da analit icermeyen, saf su ile
hazirlanan tampon c¢ozeltidir) sartlandirildiktan sonra kullanildi. Sonra kolondan,
selatlar1 iceren model ¢ozelti gegirildi. Kolonda regine yiizeyinde alikonan analitler,
10 mL saf asetonla eliie edilip, effluent kuruluga yakin ugurulur ve kalmt 1 molL™
HNO; ile 1-10 mL’ye tamamlandi. Elde edilen ¢ozeltideki metal iyonlar1 alevli AAS
ile tayin edildi. Her eliiasyon isleminden sonra kolonun temizlenmesi i¢in 5 mL 2
molL" HNO; ¢ozeltisi gecirildi. Kolon her kullanimda oénce saf su daha sonra

tampon ¢ozelti ile sartlandirildi.

4.3 Su Analizleri

Bu tez calismasinda {i¢ farkli 6rnek analizi yapildi. Bunlar cesme suyu (Pamukkale
Universitesi Laboratuvari), atik su (Denizli Atk Su Toplama Merkezi) ve Kekik

suyudur. Her ii¢ 6rnek kullanilmadan 6nce 0.45um seliilloz asetat membrandan
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vakum altinda filtre edilerek, pH 6‘ya tamponlandi. Kullanilmak iizere buzdolabinda

saklanildi.

4.4 Deneyler ve Sonuclari

Model ¢ozeltilerde bulunan Zn, Cu, Ni elementlerinin tayini i¢in Amberlite XAD-7
recinesi ile dolgulu kolonda zenginlestirme (6n deristirme) islemi yapildi.
Zenginlestirme islemi, recine tanecik boyutu, ¢ozelti pH’s1, 6rnek hacmi, eluent tiirii

ve hacmi, ligant hacmi, akis hiz1 parametreleri yoniinden optimize edildi.

4.4.1 pH etkisi

Onderistirme prosediiriinii etkileyen en énemli parametrelerden biri olan pH, sulu
¢oziinen metal komplekslerinin olusum pH’lar1 ile yakindan ilgilidir. Zn, Cu, Ni, Pb,
Cr, Mn, Au ve Fe iyonlarinin geri kazanimlarinda pH’siin etkileri uygun tampon
cozeltileri kullanilarak incelendi. Bu amacla, pH degeri 2-10 arasinda olan tampon
¢ozeltiler hazirland1. pH 4, 5, 6 icin CH;COOH/CH3;COONH4 tamponu, pH 8§, 9, 10
icin NH3/NH4CI tamponu, pH 7 i¢cin H,PO4/ NaHPO,™ tamponu kullanildi. Tampon
¢ozeltisinin hacmi analit iyonlarinin alikonmalarini etkilemedi. Kantitatif geri alma
degerleri, amonyumasetat/asetik asit kullanilarak pH 6’ da Zn (II), Cu (I1I), Fe(IIl) ve
Ni (II)’nin 4-(2-piridilazo)-Rezorsinol ile kompleksi seklinde elde edildi.

Zn 10 pg (0.4 pg/mL), Fe 40 pg (1.6 pg/mL), Cu ve Ni 20 pg (0.8 pg/mL) igeren
25 mL’lik sulu model ¢ozeltiler hazirlandi. Cozelti pH 6’ya tamponlandi ve bu
¢ozeltiye 1 mL 0.0125 molL" PAR ¢ozeltisi konuldu. Model ¢ozeltiler Amberlite
XAD-7 yiiklii kolondan akis oran1 3.1 mLdk™ olacak sekilde gecirildi. Sonra, metal
selatlar1 10 mL aseton gecirilerek desorbe edildi. Aseton, elektrikli 1siticida effluent
kuruluga yakin ugurulup ve kalint: 1 molL™" HNOj ile 1-10 mL’ye tamamlandi. Her
bir pH’da ¢ paralel calisma yapildi. Geri kazanma degerleri {i¢ paralel ¢alisma
sonucunun ortalamasi olarak hesaplandi. Geri kazanma verimlerinin pH ile degisimi

Sekil 4.5’te gosterilmistir.

37



120 -

—e—Cu(ll)
—=—Cr(VI)
Fe(lll)
Ni(ll)
—x—2Zn(ll)
—e— Mn(ll)
——Pb(ll)
——Au

R %

Sekil 4.5: Ligant yardimiyla analitlerin geri kazanilmasina pH’1n etkisi (n=4)

Sekil 4.5’ten goriildiigii gibi Zn, Ni, Fe ve Cu ligant yardimiyla pH 6’da kantitatif

olarak tutunmaktadir.

4.4.2 Ligant hacminin etkisi

Elementlerin geri kazanma verimine 4-(2-piridilazo)-Rezorsinol (PAR) hacminin
etkisi incelendi. Bu amagla, ligant hacmi 0 ile 2 mL arasinda degistirilerek kompleks
olusturuldu. Tablo 4.1°’de goriildiigi gibi geri kazanma degerleri Zn, Cu, Fe ve Cu
icin ligant hacminin 1 mL’sinde %95’in iizerindedir. Geri alimlar PAR’siz
caligmalarda kantitatif degildi. Yetersiz ligant derigimleri yiiziinden 0.5 mL’in altinda
ve %95’in altinda geri alindi. 1.5 ml’nin tizerindeki PAR’da geri alimlar Amberlite
XAD-7’de adsorpsiyon icin PAR ve PAR selatlar1 arasinda yarisma nedeniyle
kantitatif degildi. Bu yiizden, 1.25x10 molL™' PAR ¢ozeltisi veya ligant hacminin 1

mL’si tiim ¢alismalarda kullanildi.

Tablo 4.1: Geri kazanma verimine ligant hacminin etkisi. (N=3).

hlagcanlﬁ % Geri Kazanma

PAR (mL) Cu Cr(VD)  Fe(Ill) Ni Zn Mn Pb  Au(IID)
0.0 33 20 17 16 11 6 - 33
0.5 41 18 100 100 57 - - 21
1.0 99 15 95 102 95 - - 17
1.5 76 18 70 89 57 - 8 12
2.0 72 9 51 76 68 - 12 17
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4.4.3 Ornek hacminin etKkisi

Gelistirilmesi  diislinlilen yontemin c¢ok diisikk derisimli analitlerin tayinine
uygulanabilmesi i¢in ¢dzelti hacminin biiyiik, eliient hacminin kii¢iik olmas1 gerekir.
Ciinkii amag biiylik deristirme faktorii elde etmektir. Zn, Cu, Ni, elementlerinin geri
kazanilmasina ¢dzelti hacminin etkisi incelendi ve bu amagla 25-200 mL araliginda
olan model ¢ozeltilerin her biri pH 6’ya tamponlanarak deristirme islemi ligant
ilave edilerek gerceklestirildi (Tablo 4.2). Model c¢ozeltilerdeki analit miktarlar
ornek deneylerdeki gibi sabit alindi. Eluent olarak aseton kullanildi. Tablo 4.2°den de
goriildiigl gibi, Ni ve Zn metal iyonlar1 200 mL, Cu 100 mL, Fe i¢in 50 mL 6rnek

hacmine kadar kantitatif geri kazanilmaktadir.

Tablo 4.2: Analitlerin geri kazanilmasina 6rnek hacminin etkisi. (N=3).

% Geri Kazanma

Hacim (mL) Zn(1I) Fe(I1I) Cu(ID) Ni (II)
25 102 90 89 94
50 103 100 92 %6
100 99 77 ol 92
200 103 70 76 72

4.4.4 Eliient turiiniin etkisi

Analitlerin Amberlite XAD-7 recinesinden geri kazanilmasina eliient tiirliniin etkisini
incelemek amaciyla aseton, 2 molL! HNO;, 1 molL! HNO;, 0.5 molL"! HNO3,
asetonda 1 molL”! HNO;, 1 molL”! HCI, 2 molL”! HCI, 0.1 molL”! EDTA, 0.05 mol
L' EDTA, 0.01 molL" EDTA ¢bzeltileri metal iyonlarmin desorpsiyou i¢in eluasyon
¢ozeltisi olarak kullanildi. pH 6’ya tamponlanan metal ¢ozeltisine 0.0125 molL"’lik
ligant ¢ozeltisinden 1 mL ilave edilerek selatlar1 olusturuldu ve kolondan gegirildi.
Kolonda metal selatlar1 halinde tutunan iyonlar, yukarida adi gecen eliiasyon
cozeltilerinin 10 mL’si ile her biri ayr1 ayn eliie edildi. Her ¢aligma {ii¢ paralel

yapildi. Sonuglar Tablo 4.3’te verilmistir.
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Tablo 4.3 : Amberlite XAD- 7 kolonunda metal iyonlarinin geri alimlarinda farkl
eliientlerin etkisi. (N=3).

% Geri Kazanma

Eliient Tipi
Fe (I11I) Cu (1) Ni (II) Zn (IT)
Aseton 89 97 96 94
Asetonda 1M HNO; 89 98 94 92
0.5 M HNO; 49 92 94 91
1M HNO; 71 100 100 105
2M HNO; 88 103 96 109
IM HCl1 80 41 65 91
2M HCI1 78 61 67 91
0.01 M EDTA 7 10 32 31
0.05 M EDTA 17 15 85 95
0.1 M EDTA 28 32 66 78

Tablo 4.3’te goriildiigii gibi, 1 ve 2 mol L' HNO;, asetonda 1 mol L' HNO; ve
aseton eliient olarak uygundur. Ancak, kolay buharlastirilabilirligi nedeniyle aseton

eliient olarak secildi. Daha sonraki ¢alismalarda eluent olarak aseton kullanildi.

4.4.5 Eliient hacminin etkisi

Calismalar sonucunda geri kazanimin kantitatif oldugu en uygun eluent saf aseton
oldugu tespit edildikten sonra 2, 4, 6, 8, 10 mL’lik saf aseton ile kolonda tutunan
metal iyonlar1 elue edildi. Her ¢alisma {i¢ paralel yapildi. Kantitatif geri kazanma

degerleri 10 mL eliient hacmiyle elde edildi. (Tablo 4.4).

Tablo 4.4: Analitlerin geri kazanilmasina eliient (aseton) hacminin etkisi. (N=3).

% Geri Kazanma

Eliient

Hacmi (mL) Zn(1I) Fe(III) Cu(ll) Ni (II)
2 94 44 79 82
4 93 73 85 97
6 91 56 92 100
8 95 52 87 103
10 99 45 100 95

Gelistirilen yontemde demir analizi i¢in incelenen analitik parametrelerden pH,
ligant miktar taramasinda, matriks iyon etkisinde ve ornek hacim taramasinda (50
mL‘ye kadar) kantitatif geri kazanma saglanirken, uygun eliient tipi ve eliient hacmi

taramasinda kantitatif geri kazanma saglanamamistir. Ayrica yontemi dogrulamak
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icin yapilan analizlerden biri olan BCR 715 atik su analizinde; demirin yiiksek bagil
hataya sahip olmas1 nedeniyle, gelistirilen prosediiriin demir analizi i¢in ¢aligmadigi

gorildii ve demir analizinden vazgegilmistir.

4.4.6 Ornek cozeltisi ve eliient akis hizlarinin etkisi

Bu calismada, eliient akis hizlar1 yercekimi etkisi ile saglanmis olup saf aseton igin
en ylksek akis hiz1 olarak 3 mL/dakikaya ulasilabilmistir. Eliie edici ¢ozeltiler yer
cekimi ile saglanan en yiiksek akis hizlarinda kolonlardan gegirilmistir. Ornek hacmi

i¢in akis hiz1 3.1 mL/dakika olarak bulundu.

4.4.7 Matriks bilesenlerinin etkisi

Dogal su &rneklerinin temel bilesenlerinden bazi alkali (Na", K') ve toprak alkali
(Ca2+, Mg2+) katyonlarinin, bazi anyonlarin (CI" ve CO32') zenginlestirme islemi
uygulanacak metal iyonlarinin reginede tutunmasina etkileri incelendi. Zn 10 pg, Cu
ve Ni 20 pg olacak sekilde stok cozeltilerden cekilerek behere aktarildi. 10 mL
model ¢ozelti icerisinde artan derisimlerde matriks bilesenler ilave edildi, ¢ozelti
pH’st 6’ya tamponlanarak 0.0125 molL"lik ligant ¢ozeltisinden 1 mL eklendi,
10mL’lik model c¢ozeltiler hazirlandi. Hazirlanan ¢ozeltiler kolondan gegirildi,
tutunan metaller saf aseton’un 10 mL’si ile eliie edildi. Aseton elektrikli 1siticida
ugurulduktan sonra 1 molL™ HNO; ile 10 mL’ye tamamland1 ve AAS’de tayinleri
yapildi. Yontemin tolere edebildigi degerler, 10 mL model ¢ozelti icerisinde, Na
i¢in 20 000 pg mL™", K icin 500 ng mL™, Mngr i¢cin 300 pug mL™, Ca*" i¢in 200 ng
mL", Cl ~ igin 20 000 ugmL™" ve COs> igin 500 pgmL™" olarak bulundu. Sonuglari
Tablo 4.5’te verilmistir.

Tablo 4.5: Analitlerin geri kazanilmasina matriks iyon etkisi. (N=3).

Tolere Edilebilir

Iyon Eklenen Derisim (mgL'l)
Na' NaCl 20000
K" KNO; 500
KCl 500
Mg MgNO; 300
MgCl, 300
Ca ™ Ca(NOs), 200
Cl- NaCl 20000
CO;? K,CO; 500
N32C03 500
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Tablo 4.5’te goriildiigii gibi, maksimum tolere edilebilir matriks iyon derisimleri,
analitlerin Amberlite XAD-7 dolgulu kolonda zenginlestirilmesinde bozucu etki
gostermemistir. Bu sonuglara gore, gelistirilen yontemin igme suyu, kaynak suyu, atik

su gibi ¢esitli su 6rneklerine uygulanabilecegi goriilmiistiir.

4.5 Yontemin Analitik Degerlendirilmesi

Yontemin analitik degerlendirilmesi asagida verilen bazi analitik Slgiitler yoniinden

yapilmistir.

Onderistirme yapilmadan, Cu, Ni ve Zn, 0.00-5.0 pg mL™' konsantrasyon araliginda
¢alisildi. Cu, Ni ve Zn igin sirastyla A=0.0178 x C [Cu, pg mL™']+2.4250x10 (r =
0.9989), A=0.0135 x C [Ni, ug mL '] +7.503x107 (r=0.9828) ve A=0.0604 x C [Zn,
pg mL'1+2.0000x107 (1=0.9910) kalibrasyon dogrularina ait esitlikler elde edildi.

Denklemlerde ‘A’ absorbans ‘C’ derisimdir.

Kat1 faz ekstraksiyon/onderistirme metodu, mikroenjeksiyon teknigiyle birlestirilmis
Alevli AAS’ de 0.00-0.07 ugL™' konsantrasyon araliklarinda Cu, Ni ve Zn igin
kalibrasyon esitlikleri tiiretildi. Bunlar Cu i¢in, A=2.1948 x C [Cu, pg mL ']+
5.34x107 (r=0.9882), Ni icin A=2.6789 x C [Ni, pg mL™'] + 8.0359x107
(r=10.9874) ve Zn i¢in A=12.16 x C [Zn, pg mL™'] + 3.50x10 (r = 0.9992) seklinde
bulundu. Deneysel zenginlestirme faktorii, kalibrasyon esitliklerinin dogruluklarinin
oranlarindan hesaplandi ve Cu, Ni ve Zn icin; 123, 198 ve 201 olarak hesaplandi.
(Tablo 4.6). Teorik olarak zenginlestirme faktorii, 6rnek hacminin son hacme oraniyla
hesaplandi ve Cu, Ni ve Zn igin; 100, 200 ve 200 olarak hesaplandi. Deneysel
deristirme faktdrlerinin bagil hatalar1 sirastyla Cu i¢in % 23, Ni i¢in %1 ve Zn i¢in

%0,5 olarak hesaplandi.

Tablo 4.6: Zn, Cu ve Ni i¢in zenginlestirme faktorleri. (N=3).

Zenginlestirme Faktorleri Cu (ID) Ni (ID) Zn (ID)
Deneysel
(Deristirmeli Kalibrasyon Duyarlilig1/ 123 204 201

Deristirmesiz Kalibrasyon Duyarliligi)

Teorik
(Ornek Hacmi/ Son Hacim) 100 200 200
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Onerilen yoéntemin dogrulugu, sertifikali referans maddesi yani BCR 715 atik su-
SRM’de Cu, Ni ve Zn’ nin tayini ile belirlenmeye ¢alisildi. BCR 715 atik su-SRM’in
icerigi Cu i¢in, 0.90 pgL™" , Ni icin 1.20 pugL™' ve Zn icin 4.00 pgL™" olarak
belirtilmektedir. BCR 715’te Cu, Ni ve Zn igeriginin tayininde Onerilen prosediir
kullanilarak; Cu igin 0.89+0.05 (ortalamat t s/\n, n=4). Ni i¢in 1.11+0.03 (ortalama
+ t s/, n=4). Zn i¢in 3.7+0.1 (ortalama + t s/\N'n, n=4) olarak bulundu. Student’in t-
testi, atik suda Cu, Ni ve Zn i¢in sertifikali degerler ve deneysel sonuglar arasinda
0.05 giiven diizeyinde 6nemli bir fark olmadigini gosterdi. Bagil hata (%); Cu icin
bagil hata -1.1, Ni ve Zn igin -7.50 olarak hesaplandi. (Tablo 4.7).

Tablo 4.7: SRM olarak BCR-715 atik su analizi. (N=3).

Derisim, mg L™ x £ ts/\n

Analit Bagil Hata,%
Sertifikali Deger Bulunan Deger
Ni 1.20+0.09 1.11+0.03 -7.5
Zn 4.00+0.40 3.70+0.10 -7.5
Cu 0.90+0.14 0.89 +0.05 -1.1

Tablo 4.7°de elde edilen sonuglara gore, referans madde ile yapilan calismada
sertifikali deger ile bulunan deger arasinda 6nemli bir fark olmadig1 goriildii. Bagil

hata Cu, Ni ve Zn i¢in sirastyla -1.1, -7.50 ve -7.50 olarak bulundu.

Yontemin gozlenebilme sinir1 tayininde 10 paralel kor numune okunarak bu
degerlerin ortalamasit ve standart sapmasmin 3 kati ile toplanarak kalibrasyon
denkleminde yerine konuldu. Bulunan derisim zenginlestirme faktoriine boliindii ve
Zn(II), Cu(Il) ve Ni(Il) i¢in gbdzlenebilme sinirlar1 sirasiyla; 2.71, 5.79 ve 1.27 pg/L
olarak bulundu. Tayin sinir1 ise 10 paralel kor numune okunarak bu degerlerin
ortalamasi ve standart sapmasinin 10 kat1 ile toplanarak kalibrasyon denkleminde
yerine konuldu. Bulunan derisim zenginlestirme faktoriine boliindii ve sonuglar
Tablo 4.8’de verilmistir. Tablo 4.8’de verilen ‘‘GS*‘ gozlenebilme sinir1, ““TS** tayin

siniridir.
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Tablo 4.8: Zn, Cu ve Ni i¢in GS ve TS Degerleri. (N=10).

Tayin teknigi* Degisken Zn (1) Cu (IT) Ni (ID)
Mikroenjeksiyon ile
ornekleme GS (ng/L) 2.71 379 1.27
Siirekli 6rnekleme 1.23 5.42 1.18
Mikroenjeksiyon ile
Srnekleme TS (ug/L) 4.46 9.22 2.61
Stirekli 6rnekleme 2.16 10.90 2.58

*Mikroenjeksiyon teknigi ile tayin i¢in deristirme sonrasi hacim : 1.0 mL.
Stirekli 6rnekleme ile tayin i¢in deristirme sonrasi hacim : 10.0 mL

Belirlenen en uygun sartlarda (pH, ligant hacmi, eliie edici ¢6zeltinin tiirii ve hacmi,
¢ozelti hacmi) Amberlite XAD-7 dolgulu kolon ile sulu ortamdan Zn, Cu ve Ni i¢in
geri kazanma verimleri ve geri kazanma verimlerinin tekrarlanabilirligi arastirildi.
Bu amagla, belirlenen en uygun deney sartlarinda Zn, Cu ve Ni i¢in 7 Ol¢iim
yapilarak sonuglarin bagil standart sapmalart ve %95 giliven seviyesinde geri
kazanma verimleri hesaplandi (Tablo 4.9). Bagil standart sapma (standart sapma geri
kazanma degerlerinin ortalamasina boliintip 100 ile ¢arpilmasiyla hesaplandi), farkli
giinlerde yedi (7) model ¢ozeltiye yontemin uygulanmasiyla hesaplandi ve Zn igin

%3.2, Cui¢in %1.2, Ni i¢in %2.7 olarak bulundu (Tablo 4.9).

Tablo 4.9: Zn, Cu ve Ni i¢in ortalama geri kazanma degerleri ve ortalama
degerlerin kesinligi. (N=7)

Analit % Geri Kazanma, x + ts/\n Bagil Standart Sapma (s/x)
Zn 97+3 0.032
Cu 99+ 1 0.012
Ni 97+2 0.027

*N: Olgiim sayis1 P:0,95 (%95 giiven seviyesinde)

Tablodan goriildiigii gibi, Zn, Cu ve Ni kantitatif olarak geri geri kazanilmaktadir.
Bunlara iliskin bagil standart sapma degerleri Zn i¢in % 0.3; Cu i¢in % 0.1 ve Ni i¢in
% 0.3 olarak elde edildi. Ug element icin geri kazanma degeri kantitatiftir ve gok iyi

bir kesinlige sahiptir.
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4.6 Analitik Uygulama

Gelistirilen 6nderistirme yontemi atik su, musluk suyu ve kekik suyu 6rneklerindeki
bakir, nikel ve ¢inko igeriklerinin belirlenmesinde kullanildi. Bu 6rneklerin analiz
sonuglarimin dogrulugu i¢in standart ekleme analizi de yapildi. Musluk suyu,
Pamukkale Universitesi’ndeki Analitik Kimya Arastirma laboratuvarindan alindi ve
0.45um seliilloz asetat membrandan (Millipore, Bedford, MA, USA) gecirilerek
hemen analiz edildi. Atik su numunesi, Denizli’deki bir atik su aritma tesisinden
alimmistir. Kekik suyu Ornegi de, Denizli’deki herhangi bir siipermarketten
alimmistir. Hem atik su hemde kekik suyu ornekleri laboratuvara bir saat i¢inde
getirilmis ve 0.45um seliiloz asetat membrandan gecirilerek siiziildii. Siiziilen su

ornekleri, belirlenen en uygun sartlarda kolondan gegcirildi.

Tablo 4.10 : Standard ekleme yapilan su 6rneklerinde bakir, nikel ve ¢inko’nun geri
kazanimlari. (N=3).

a
=
Z
N
=

- = =) < = =) S g = s

Ornek o s . & __ 8- 8- ..&£X ©_. S .-.§& _
5% 5% BEE 52 5% 53~ 5Y 5% B55EE
s =~ < L = M < ~ =~ = <
m /M M m ad g M /M NV
0.00 0.96 0.00 1.00 0.00 8.00

1.00

1.00 1.88 92 2.02 102 0.50 12.80 96

Musluk

Suyu 2.00 2.94 99 2.00 3.04 102 1.00 18.40 104
4.00 4.88 98 5.00 5.72 94 2.00 27.80 99
0.00 0.72 0.00 0.70 0.00 1.80
0.75 1.47 100 0.80 1.44 98 0.38 2.88 %6

Atik

Su 1.50 2.20 99 1.50 2.20 100 0.75 4.14 102

3.00 3.70 100 3.80 4.27 96 1.50 6.26 99
0.00 1.17 0.00 0.62 0.00 0.33
0.75 1.92 100 0.80 1.34 96 0.25 0.69 96

Kekik

Suyu 1,50 2.67 100 1.50 2.02 94 0.50 1.04 94
3.00 4.05 96 3.80 4.29 98 1.00 1.76 95
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Tablo 4.10°daki sonuglardan, gercek orneklerdede kantitatif geri kazanim degerlerine
ulasilmistir. %92 ile 104 arasindaki geri kazanimlar, onerilen prosediiriin calisilan

matriks etkilerinden fazla etkilenmedigini gostermektedir.

Bu tez ¢alismasinda analiz edilen numuneler ayni zamanda karsilastirma yontemi
olarak bir birlikte ¢oktiirme ile yontemiyle de analiz edildi. [52]. Her iki yontemle

elde edilen sonuglar Tablo 4.11°de verilmistir.

Tablo 4.11: Bu calismada onerilen SPE ile birlikte ¢oktlirme yontemi ile yapilan

analiz sonuglari.

- pgie _ - %
Numune Analitler Birlikte Co[lscg]lrme (N=4) Katn Fa&z i)gz)utleme Bagil
hata
Cu 0.53+0.10 0.50+0.03 +5.7
Atik Su Ni 0.44+0.06 0.46+0.02 -4.5
Zn - 0.41+0.02 i
Cu 0.49+0.06 0.49+0.02 -
Musluk M 0.47+0.06 0.5140.04 -85
Suyu i
Zn - 0.39+0.01
Cu 0.72+0.06 0.79+0.02 -9.7
Kekik Ni 0.40+0.08 0.37+0.03 +7.5
Suyu
Zn - 0.20+0.01 i

-Calistlmadi N= Olgiim Sayis1

Tablo 4.11°e gore, iki yontemin karsilastirilmasinda %95 giliven diizeyinde, Cu ve Ni
elemenetlerinin, iki yontemle bulunan derisimleri arasinda 6nemli fark olmadig

goriilmiistiir.

Kolonlarda adsorban olarak kullanilan XAD-7’nin verimlilik siiresi, adsorbanin
tekrar tekrar kullanilmasindan dolayr elementlerin geri kazanma verimindeki
degismeler izlenerek arastirildi. Yaklasik 300 deristirme islemi uygulanmasina
ragmen geri kazanma degerlerinde bir degisiklik gozlenmedi. Yapilan calisma

stiresince kolona yerlestirilen XAD-7 re¢inesi degistirilmeksizin kullanildi.
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4.7 Yontemin Litaratiirdeki Diger Calismalarla Karsilastirilmasi

Yontem son zamanlarda anyon degistirici adsorbanlar kullanilarak yapilan kati faz
ekstraksiyon caligmalar1 ile karsilastirildi ve karsilastirma sonuglar1 Tablo 4.12°de

goriinmektedir.

Tablo 4.12: Gelistirilen yontemin son zamanlardaki ¢aligmalarla karsilagtiriimasi

Refe
GS BSS
e Cahisilan pH Eliient ZF -1 ° rans
Ekstraktif Sistem Metaller (ngl™) (%) lar
Asetonda
. Fe, Cu 6.0 -1
Amberlite XAD-2000 > .. 1 molL
/8-hidroksikinolin Mn, Zr.1, Co, (Mnigin HNO, 100 0.3-2.2 <6 [53]
Ni 8.0)
Modifiyeli
natrolitzeolit/2-(5- 2 molL™! 0.006-  1.2-
bromo-2-piridilazo)- Cu, Zn 8.5 HNO; 160 0.03 1.3 [34]
5-dietilaminofenol
Amberlite XAD- 1 molL"!
7/Sodyumbispiperdin- Pb, Ni, - HNO 50 2.8-32 <10 [55]
1,1°-karbotetratiyot Cu, Mn 3
XAD-4/1-(2- 1 molL™ 0.16-
Ll Cu, Cd, 2-10 200 10 [56]
Piridilazo)2-naftol Mn, Cr, Ni HCI 0.45
Amberlite XAD-7/ derisik
PAR Cu 5.5-6.5 HNO; 30 0.09 9 [57]
Aktif arbon/amonyum 0.6
pirolidin Cu, Ni, 4-8 HNO; 100 - 5' 5 [58]
ditiyokarbamat Pb, Fe )
Chromosorb Cd, Co, 01-
108/bathocuproinedi Cr, Ni, - - 80 - 1 7 [59]
siilfonik Pb, Zn
Amberlite XAD-4/di- Asetonda
2-piridilketon Co, Ni, 6.0 HNO 200 30-50 2 [60]
tiyosemikarbazon Fe, Cu ’
Amberlite XAD- gg 8‘1’ 6.0 Aseton - ;50(') <9
4/DDTC Ni Bi [61]
. . 1.2- Bu
Amberlite XAD-7/ Cu, Ni, 6.0 Aseton 200 1.2-54 39 alisma
PAR Zn <

*ZF: Zenginlestirme faktorii *GS: Gozlenebilme sinir1

Tablo 4.12°de goriildiigii gibi, Amberlite XAD-7 reg¢inesi kullanilarak gelistirilen

yontemde ¢ok iyi zenginlestirme faktoriine sahip olmakla birlikte, bazi ¢aligmalara
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gore daha 1iyi gozlenebilme sinirina sahip oldugu goriilmektedir. Bir ¢ok kati faz
ekstraksiyon sistemindeki ¢alismalara bakildiginda gelistirilen yontemin daha diisiik

bagil standart sapma degerlerine sahip oldugu diisiintilmektedir.
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5. SONUC VE TARTISMA

Eser metal iyonlarinin tayininde kullanilan zenginlestirme yontemlerinin temel
amaci, tayin teknigine gore daha diisiik analit derisimlerinin tayin edilebilirligi ve
matriks bilesenlerden analitin etkin ayrilmasimi saglamaktir. Bu amagcla, kat1 faz
ekstraksiyonu (SPE), sivi-sivi ekstraksiyonu, birlikte c¢oktiirme, iyon degistirme,
elektrokimyasal biriktirme, bulutlanma noktasi1 ekstraksiyonu gibi sikca bagvurulan
teknikler kullanilmaktadir. Bu yontemlerden, kati faz ekstraksiyonu yontemi, kati
fazin kolay yenilenmesi, yiiksek zenginlestirme faktdriine ulasilabilmesi, adsorbenin

tekrarlanabilir kullanimi1 gibi avantajlarindan dolay: genellikle tercih edilir.

Tez kapsaminda yapilan ¢aligmalarda, ¢evresel sulu 6rneklerde bulunan ¢ok diisiik
derisimlerdeki  analitlerin zenginlestirilmesi i¢in kati faz Oziitleme yoOntemi
kullanild1. Bu amagla, Amberlite XAD-7 reginesi dolgulu kolonda analitlerin 4-(2-
piridilazo)-Rezorsinol (PAR) ile olusturdugu selatlarinin alikonmasi saglandi.
Yontemin tayin basamaginda alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile 6l¢iim
yapildi. Yontemin uygulamasi atik su, musluk suyu, kekik suyu oOrnekleri ve
sertifikali referans standart madde (BCR-715 atik su) orneklerinde gerceklestirildi.
Gelistirilen yontem i¢in optimum sartlarin arastirilmasina yonelik yapilan deneyler

ve elde edilen sonuglar asagida incelenmistir.

Amaglanan kat1 faz ekstraksiyonunun optimizasyon i¢in yapilan deneylerde ornek
pH’s1, ligant konsantrasyonu, eliient tiirii ve hacmi, 6rnek hacmi ve analizi yapilacak
ornek ortamlarinda bulunabilecek yabanci iyonlarin etkisi arastirildi. Ik olarak
model ¢ozeltide bulunan analitlerin geri kazanilmasina pH etkisi incelendi. Model
cozelti pH’1 ¢esitli tampon ¢ozeltiler kullanilarak pH 2-10 araliginda ayarlanarak,
eser diizeydeki elementlerin geri kazanma verimleri incelendi. Zn (II), Cu (ID),
Fe(IIT) ve Ni (II) metal iyonlarinin kantitatif geri kazanimi (R > %95) igin en iyi
pH’1n 6 oldugu bulundu.
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Kat1 faz ekstraksiyonu dolgulu kolonda analitlerin tutunmasina, ligant olarak PAR
miktarinin etkisi incelendi. Bu amagcla, ligant ilaveli (PAR) ve ligant ilavesiz olarak
model ¢ozeltilerin pH’s1 6’ya amonyumasetat-asetik asit tamponuyla ayarlandi. Geri
kazanma degerleri Zn, Cu, Fe ve Cu i¢in %95’in iizerindedir. PAR’s1z ¢aligmalarda
geri kazanimlar kantitatif degildi. Optimum ligant hacmi; 1.25x10% molL" PAR

¢ozeltisinin 1.0 mL’si ¢calisma boyunca kullanildi.

Cinko, bakir, nikel ve demir iyonlarinin geri kazanilmasina 6rnek hacminin etkisi
incelendi ve bu amacla 25-200 mL araliginda olan model ¢ozeltilerin herbiri pH
6’ya tamponlanarak deristirme islemi ligant ilave edilerek gergeklestirildi. Model
cozeltilerdeki analit miktarlar1 6rnek deneylerdeki gibi sabit alindi. Eluent olarak
aseton kullanildi. Ni ve Zn metal iyonlar1 200 mL, Cu 100 mL, Fe i¢in 50 mL 6rnek

hacmine kadar kantitatif geri kazanilmaktadir.

Amberlite XAD-7 dolgulu kolonda ¢inko, nikel, bakir ve demir iyonlarinin kantitatif
geri kazaniminda elilent tiirii ve hacminin etkisi incelendi. 1.0 ve 2.0 molL" HNO;,
asetonda 1 molL"' HNO; ve asetonun katitatif geri kazanim sagladig1 anlasildi. Bu
eliientler arasinda kolay ve hizli buharlastirilabilirligi nedeniyle aseton, eliient olarak
secildi. Deneysel ¢aligmalar sonucunda geri kazanimin kantitatif oldugu en uygun
eliient aseton oldugu tespit edildikten sonra 2, 4, 6, 8, 10 mL’lik artan aseton
hacimlerinde kolonda tutunan metal iyonlar1 elue edildi. Her ¢alisma ii¢ paralel

yapildi. Kantitatif geri kazanma degerleri 10 mL eliient hacmiyle edildi.

Gelistirilen yontemde demir analizi i¢in incelenen analitik parametrelerden pH,
ligant hacmi taramasinda, matriks iyon etkisinde ve ornek hacim taramasinda (50.0
mL‘ye kadar) kantitatif geri kazanma saglanirken, uygun eliient tipi ve eliient hacmi
taramasinda kantitatif geri kazanma saglanamamistir. Ayrica yontemi dogrulamak
i¢in yapilan analizlerden biri olan BCR 715 atik su analizinde; demirin yiiksek bagil
hataya sahip olmasi nedeniyle, gelistirilen prosediiriin demir analizi i¢in ¢alismadig

goriildli ve demir analizinden vazgegilmistir.

Dogal su &rneklerinin temel bilesenlerinden baz1 alkali (Na", K') ve toprak alkali

(Ca®*, Mg”") katyonlarinin, bazi anyonlarin (Cl" ve CO3”) zenginlestirme islemi
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uygulanacak metal iyonlariin reginede tutunmasina etkileri incelendi. Yontemin
tolere edebildigi degerler, 10 mL model ¢ozelti icerisinde, Na' icin 20 000 pgmL™”,
K icin 500 pg mL", Mg*" i¢in 300 pg mL™', Ca®" i¢in 200 pg mL™, C1 ~ i¢in 20 000
ng mL™! ve CO5™ igin 500 pg mL™" olarak bulundu.

Buraya kadar yapilan optimizasyon g¢aligmalarinda elde edilen bulgularin 1s1ginda
yontem istatistiksel olarak incelenmistir. Kantitatif geri kazanilan bakir, nikel ve
cinko i¢in ortalama geri kazanma degerleri % 97-99, bagil standart sapmalar1 ise
%1.2-3.2 araliginda degismektedir. Gozlenebilme sinirlar1 ¢inko bakir ve nikel igin
sirastyla; 2.71, 5.79 ve 1.27 pg/L olarak bulundu. Tayin sinir1 ise 10 paralel kor
numune okunarak bu degerlerin ortalamasi ve standart sapmasmin 10 kati ile
toplanarak kalibrasyon denkleminde yerine konuldu. Bulunan derisim zenginlestirme

faktoriine boliindii. Cinko, bakir ve nikel i¢in 4.46, 9.22, 2.61 pg/L olarak bulundu.

Optimum sartlar belirlendikten sonra bakir, nikel ve ¢inko eser elementleri icin
zengislestirme Oncesi ve zenginlestirme sonrasi kalibrasyon dogrulan ¢izildi. Bu
amagla kalibrasyon standartlarmm dogrudan 6lgiilmesiyle 0.00-5.0 pgmL™
konsantrasyon araliginda kalibrasyon esitlikleri elde edildi. Cu, Ni ve Zn igin
strastyla A=0.0178 x C [Cu, pug mL '] +2.4250x10 (=0.9989), A=0.0135 x C [Ni,
pg mL'1+7.503x107 (r = 0.9828) ve A=0.0604 x C [Zn, pg mL']+2.0000x10 (r =
0.9910) kalibrasyon dogrularmna ait esitlikler elde edildi. Kat1 faz ekstraksiyonu
yontemi uygulanarak 0.00-0.07 pg L' konsantrasyon araliklarinda kalibrasyon
esitligi olusturuldu. Cu, Ni ve Zn i¢in kalibrasyon esitlikleri ; Cu i¢in, A=2.1948 x C
[Cu, pg mL']+5.34x107 (r=0.9882), Ni i¢in A=2.6789 x C [Ni, pg mL ']+
8.0359x107 (r=0.9874) ve Zn i¢in A=12.16 x C [Zn, pg mL ']+3.50x10° (r =
0.9992) seklinde bulundu.

Zenginlestirme faktorii hem teorik hem deneysel olarak hesaplandi. Deneysel olarak
bulunan zenginlestirme faktori;, Cu, Ni ve Zn igin; 123, 198 ve 201 olarak
hesaplanirken, teorik olarak zenginlestirme faktorii; Cu, Ni ve Zn i¢in; 100, 200 ve
200 olarak hesaplandi. Deneysel deristirme faktorlerinin bagil hatalar1 sirasiyla Cu

icin % 23, Ni i¢in %1 ve Zn igin % 0.5 olarak hesaplandi.
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Yukarida elde edilen bulgular 15181nda gelistirilen kat1 faz ekstraksiyon yontemiyle
atik su, musluk suyu ve kekik suyu 6rneklerindeki bakir, nikel ve ¢inko igeriklerinin
tayininde kullanildi. Bu o6rneklerin analiz sonuglarinin dogrulugu igin standart
ekleme analizi de yapildi. Atik suda Cu; 0.50 pg/L, Ni; 0.46 ug/L, Zn; 0.41 pg/L
olarak bulundu. Musluk suyunda Cu; 0.49 pg/L, Ni; 0.51 pg/L, Zn; 0.39 ng/L olarak
bulundu. Kekik suyunda Cu; 0.79 pg/L, Ni; 0.37 pg/L, Zn; 0.20 pg/L olarak
bulundu. Bu tez ¢alismasinda analiz edilen numuneler ayn1 zamanda karsilastirma
yontemi olarak bir birlikte ¢oktiirme ile yontemiyle de analiz edildi. Iki yéntemin
karsilagtirllmasinda %95 giiven diizeyinde, Cu ve Ni eser metal iyonlarinin, iki

yontemle bulunan derigimleri arasinda 6nemli fark olmadig1 goriilmiistiir.

Gelistirilen yontemin dogrulugu sertifikali referans maddedeki (BCR 715 atik su)
bakir, nikel ve ¢inkonun tayini ile kontrol edildi. Referans madde ile yapilan
calismada sertifikali deger ile bulunan deger arasinda 6nemli bir fark olmadigi

goriildi. Yiizde bagil hata; Cu, Ni ve Zn igin -1.1, -7.50 ve -7.50 olarak bulundu.

Kolonda adsorban olarak kullanilan XAD-7’nin verimlilik siiresi, adsorbanin tekrar
tekrar kullanilmasindan dolay1 elementlerin geri kazanma verimindeki degismeler
izlenerek arastirildi. Yaklasik 300 deristirme islemi uygulanmasina ragmen geri

kazanma degerlerinde bir degisiklik gozlenmedi.

Sonug olarak, ¢inko, nikel ve bakir tayini i¢in 4-(2-piridilazo)-Rezorsinol (PAR)
ligant1 kullanilarak Amberlite XAD-7 iizerinde zenginlestirme islemi gelistirildi.
Gelistirilen yontem ¢esitli su Orneklerindeki Zn(Il), Cu(Il) ve Ni(Il)’nin

zenginlestirilmesine ve alevli absorpsiyon spektrometresinde tayinine uygulanabilir.
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