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OZET

BAZI ESER AGIR METALLERIN 1-(2-PiRiDIiLAZ0)-2-NAFTOL
SELATLARI OLARAK CHROMOSORB 105 DOLGULU KOLONLA
ONDERISTIRILMESI

Cesitli onderistirme-ayirma yontemleri arasinda, kat1 faz 6ziitleme (SPE) yontemleri
basitligi, hizi, kullanim esnekligi, kantitatif geri kazanim ve yiiksek deristirme faktorii
nedeniyle daha 6ne ¢ikan bir yontemdir. Eser metallerin kati1 faz iizerinde selatlari
halinde tutunmasini esas alan SPE, ¢oklu element deristirme yontemlerinden en ¢ok
kullanilanidir. Bu yontemde belirli pH’a ayarlanmis 6rnek ¢ozeltisine selat yapici
ligant eklenir ve elde edilen ¢ozelti, kolon, ¢alkalama ve stizme tekniklerinden birisi
kullanilarak kati1 faz materyaliyle etkilestirilir. Uygun bir geri alma ¢ozeltisi (eluent)
ile elementler kii¢lik bir hacim igine alinir.

Bu ¢alismada da kat1 faz materyali olarak Chromosorb 105 reginesi ve ¢oklu element
selatlayicist olarak 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN) se¢ildi. Chromosorb 105-PAN
kombinasyonu bu calismada ilk kez denendi. Bununla beraber PAN baska kat1 faz
materyalleriyle birlikte veya selatlayici recine hazirlanmasinda kullanilmistir. Pb(II),
Zn(II), Cu(Il) ve Fe(Ill)’lin amonyum/amonyak tamponlu ortamdan (pH=9) iyi bir
kesinlikle (<35 %) kantitatif olarak (=95) deristirildikleri bulunmustur. Model ¢ozelti
hazirlanarak yapilan denemelerde, kolon pH 9 amonyak-amonyum tamponu ile
sartlandirildi, bir beher i¢ine deiyonize su lizerine pH 9 (amonyak-amonyum) tampon,
40 pg Pb**, 20’ser ng Fe’*, Cu®’, 10 ug Zn*" eklendi ve en son 6.10° mol PAN
eklendi. Cozelti yercekimi etkisiyle kolondan gegirildi. Tutulan analitler 10 ml 2M
HNO; ile eliie edildi ve alevli AAS’ de tayin edildi. Pb(Il), Zn(II), Cu(Il) ve Fe(III)
icin gozlenebilme smirlar sirasiyla; 2.22, 0.59, 2.32, 1.64 pg/L olarak bulundu, r2
degerleri 0.99’un iizerinde bulunmaktadir. Zenginlestirme faktorleri Pb(Il), Zn(II),
Cu(Il) ve Fe(IIl) icin sirasiyla 200, 250, 150, 300 olarak bulunmustur. Metot BCR-
715 sertifikali standart referans maddeye, laboratuvar musluk suyu, Pamukkale ve
Karahayit sularina uygulanmistir.

Anahtar Kelimeler: Kat: Faz Oziitleme, 1-(2-Piridilazo)-2-Naftol, Eser Metal



SUMMARY

PRECONCENTRATION OF SOME TRACE HEAVY METALS AS
CHELATES OF 1-(2-PYRIDYLAZO)-2-NAPHTHOL ON CHROMOSORB 105
FILLED COLUMN

Solid phase extraction method (SPE) comes to the forefront with its simplicity, speed,
usage flexibility, quantitative recovery and high preconcentration factor. SPE that
based on retention of trace metals on solid phase as chelates is the most used method
in the preconcentration methods. In this method chelate agent ligand is added to pH
adjusted solution and the new solution is activated by one of the column, agitation and
filtration techniques with solid phase. With a suitable desorb solution metals are taken
in a small volume.

In this work Chromosorb 105 resin was chosen as solid phase and 1-(2-pyridylazo)-2-
napthol (PAN) was chosen as multi element chelate agent. Chromosorb 105-PAN
combination is tested the first time in this work. However PAN was used in other
solid phase materials or chelating resin preparation. Pb(Il), Zn(II), Cu(Il) and Fe(III)
was preconcentrated ammonia-ammonium buffered (pH=9) solution with good
certainty (< 5 %) and quantitatively (=>95). In tests by using model solutions, column
was conditioned with ammonia-ammonium buffer solution to pH 9, deionized water,
pH 9 buffered solution, 40 pg Pb*", 20 pg Fe’" and Cu*", 10 pg Zn*" and finally 6.10°
mol PAN was added respectively in a beaker. Solution is passed through the
minicolumn by gravity. Absorbed metals were desorbed with 10 ml 2M HNO; and
determined flame AAS. For Pb(Il), Zn(II), Cu(Il) and Fe(III) the detection limits was
found 2.22, 0.59, 2.32, 1.64 pg/L respectively, r* values were greater than 0.99. For
Pb(1l), Zn(II), Cu(Il) and Fe(Ill) preconcentration factors were found 200, 250, 150,
300. Method was performed on BCR-715 standard reference material, tap water of
laboratuary, Pamukkale and and Karahayit waters.

Keywords: Solid Phase Extraction, 1-(2-Pyridylazo)-2-Naphthol, Trace Metal



1. GIRIS

Eser elementler yasam fonksiyonlar1 i¢in 6nemli rollere sahiptir. Bazi elementler
canlilar icin oldukga toksik, bazilar1 ise temel elementtir. Ornegin Cu(Il) viicuttaki
birgok enzimin bilesimine girer fakat ¢cok fazla diizeylerde alindiginda toksik etkisi
vardir. Demir canlilar i¢in gerekli bir elementtir. Kanda oksijen tasiyan hemoglobin
proteinin yapi tasidir. Diger yandan asir1 demir, viicutta serbest Fe(II) iyonu haline
gecer ve serbest radikal olusumuna yol acgarak hiicre bilesenlerine, DNA, protein ve
yaglara zarar verir. Elementlerin bu ilging davranislar1 ve canlilar {izerindeki etkileri
nedeniyle bir elementin toplam derisiminin tayininin yani sira onun kimyasal

formlarinin tayini daha da 6nemli hale gelmistir [1].

Kursun, hava, su ve toprak yoluyla, solunumla ve besinlere karisarak biyolojik
sistemlere giren son derece zehirleyici 6zelliklere sahip bir metaldir. Yiizbinlerce ton
kursun, kursunlu petrolden elde edilen ve kursun tetra-etil ((CH3CH,)4Pb) eklenerek
oktan sayis1 arttirilan yakitlarla calisan i¢ten yanmali motorlardan ¢ikan gazlarla
diinya atmosferine bosaltilmaktadir. Atmosferden kursun (biiyiikk oranda metal
oksitleri ve tuzlar1 seklinde) yagmurla tekrar yeryiizline inerek ¢evremize her gegen
giin daha fazla yayilmaktadir. Kursun madenleri ve metal endiistrileri, akii ve pil
fabrikalari, petrol rafinerileri, boya endiistrisi ve patlayici sanayii atik sularinda da
istenmeyen konsantrasyonlarda kursun kirliligine rastlanir. Pil fabrikasi atik sularinda
5.66 mg/L, asidik maden drenajlarinda 0.02-2.5 mg/L, tetraetil kursun iireten fabrika
atik sularinda 120-150 mg/L organik, 66-85 mg/L inorganik kursun kirliligine

rastlanmigtir [2].

Cinko, havadan etkilenmeyen ve parlatmaya elverisli bir metaldir. Cinko, diinyada
yillik kullanim miktar1 agisindan demir, aliiminyum ve bakirdan sonra gelir. Cinko; 1)
korozyondan korunmak amaciyla gelik gibi diger metallerin galvanize edilmesinde, i1)
piring, nikelli glimiis, diger lehimler, alman giimiisii gibi alagimlarin yapiminda, iii)
genellikle otomotiv endiistrisinde dokiim kaliplarinda, iv) pillerin govdelerinin

yapiminda kullanilir [3-4].



Eser elementler genellikle ppm (ng/mL) ve ppb (ug/L) diizeyinde derisime sahip
elementlere denir. Diislik derisimleri nedeniyle eser element tayinleri her aletli yontem
ile dogrudan tayin edilemez. Bu ylizden ¢ogu eser element tayininde bir on-deristirme
ve ayirma yontemine gereksinim duyulur. Eser analizde en ¢ok AAS, ICP-AES, AFS,
XRF, MS, ICP-MS ve NAA kullanilmaktadir. Bunlar arasinda alevli AAS ucuz ve
kolay kullanim1 nedeniyle ¢ok fazla tercih edilir [1].

1.1 Tezin Amaci

Bu tezin amaci Chromosorb 105 recinesi ile 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN)
selatlayicist olarak kullanilarak kati faz ekstraksiyonu yontemi ile bazi eser metallerin
onderistirilmesidir. Literatiirde dnceden Chromosorb 105-PAN kombinasyonu daha
onceden denenmemistir. Eser element tayininde en 1yi yontem analiti, analiz edilecek
numuneyi dogal kosullarinda dogru ve kesin olarak tayin eden yontemdir. Analitik
kimyacilar yiiksek dogruluk ve kesinlige sahip yontemler gelistirmek i¢in arastirmalar
yapmaktadir. Aletsel calismalar yiiksek teknolojik calismalar gerektirmektedir.
Bununla beraber yiiksek duyarlilikli ve kesinlikli aletler gelistirilse dahi analite bagl
olarak numune matriksinden ileri gelen problemlerle herzaman karsilagsmak
miimkiindiir. Bu yilizden 6rnek hazirlama basamagi 6nemli bir aragtirma alani olmaya

devam etmektedir.

Ekstraksiyon yontemleri arasinda kati faz ekstarksiyonu (SPE) yaygin bir kullanima
sahiptir. Ciinkii, Onderistirme yontemleri arasinda, kati faz ekstraksiyonu diger
onderistirme yontemlerine gore bazi avantajlar1 vardir. Bunlar: (i) kat1 fazin kolay
yenilenmesi (ii) yiiksek zenginlestirme faktorii (ii1) adsorbentin yeniden kullanimi
(iv) diisiik reaktif tiiketimi (v) otomasyon kolaylig1 (vi) ¢evre dostu yontemler (vii)
kullanim kolaylig1 gibi. Kat1 faz olarak Ambersorb regineleri, Chromosorb regineleri,
Diaion regineleri, naftalin, silika jel, aktif karbon gibi cesitli kati1 faz malzemeleri,

selat regineleri ve fiberler bugiine kadar kat1 faz maddesi olarak kullanilmistir [5-11].



1.2 Literatiir Ozeti

S1v1 faz igcerisinde bulunan analitin kat1 bir faz iizerinde toplanmasini esas alan kat1 faz
Oziitleme yontemi, matriks basitlestirme veya eser zenginlestirme teknigi olarak hizla
gelismekte ve ¢esitli zenginlestirme yontemleri arasinda kati faz 6ziitleme (SPE: solid
phase extraction) yontemi, basit, hizli, ucuz ve yliksek zenginlestirme faktorii elde
edilebilmesinden dolay1 en dnemli zenginlestirme yontemlerinden biridir. Giiniimiizde
SPE, deristirme ve ayirmanin yaninda kromatografik olmayan eser element tiirleme
caligmalarinin da vazgecilmez yoOntemidir. SPE’de yeni kati faz materyallerinin
kullanim1 ve gelistirmesi yaygin olarak calisilan ve ¢aligmaya da devam etmektedir.
Asagida farkli kati faz materyallerinin kullanildigi bazi1 kati faz ekstraksiyonu
yontemlerine iligkin literatiir bilgileri verilmistir.

El¢i ve Saracoglu [12], komplekslestirici pirolidin ditiyokarbamat kullanarak
Chromosorb-102 reginesinde bazi eser metallerin tayinini yapmiglardir ve geri
kazanim degerleri >%95 olarak bulmuslardir. Igilebilir sulara ve deniz suyu
orneklerine bu prosediirii uygulamislar ve sirasiyla Cu(Il) miktarlar1 1.96 pg/L, 1.13
png/L olarak bulunmustur.

Baghari ve arkadaslar1 [13], yiiksek performansh sivi kromatografisiyle (HPLC)
eslesmis hat-iistii kat1 faz ekstraksiyonu su i¢indeki eser diizeydeki fenolik bilesikleri
deristirmislerdir. Kat1 faz olarak polipirol kullanmiglardir. Calismada polipirol yiikli
on deristirme kolonu hazirlanmis burada zenginlestirme islemi yapildikdan sonra

HPLC ile fenolik bilesikler tayin edilmistir.

Pourreza ve arkadaslar1 [14], adsorbent olarak naftalin kullanarak bakir, demir ve
kursunun metil tiamol kompleksleri seklinde zenginlestirilmesine c¢alismiglardir.
Zenginlestirme faktoriinii 100 olarak gbzlenebilme sinirlarini ise sirasiyla 0.51 pg/L,

3.1 pg/L, 4.5 pg/L olarak bulmuslardir.

Ercan ve arkadaglar1 [15], polipirol kullanarak bazi anyon ve katyonlarin
elektrokimyasal kat1 faz ekstraksiyonunda ekstraksiyon kolonu olarak kullanmiglardir.
Kullanilan polipirol elektrokimyasal olarak sentezlenmistir. Kloriir, nitrit ve nitrat
anyonlariin elektrokimyasal ekstraksiyonu i¢in polipirol, kalsiyum ve magnezyum
iyonlarinin elektrokimyasal ekstraksiyonu icin asir1 yiikseltgenmis stilfolanmig
polipirol kullanmiglardir. Ekstrakte edilen iyonlarin analizleri iletken dedektdrlii iyon

kromatografisi sistemiyle gerceklestirilmislerdir.



Fatih ve arkadaslar1 [16], oktadesil silika diske modifiye edilmis bis(5-bromo-2-
hidroksibenzeldahit)-1-2-propanediimine kullanarak eser diizeydeki Cu (II) tayinini
gergeklestirmislerdir. Gozlenebilme simir1 2.4 ng.L'1 ve regine omri 400 olarak

bulunmustur.

Monasterio ve arkadaslar1 [17], tarafindan, sarap Orneginde eser seviyede bulunan
Cd(II) iyonlarini, hat-listi zenginlestirmek i¢in ¢alismalar yapilmigtir. Tayin
basamaginda alevli atomik absorpsiyon spektrometresi kullanilmistir.  Adsorban
olarak selatlayic1 olarak 2-(5-bromo-2-piridilazo)-5-dietilaminofenol cam pamuga
immobilize edilmistir. Ornek ¢ozeltinin pH’1, 6rnek ¢dzelti hacmi, eliient tipi,
derisimi ve hacmi, 6rnek ve eliisyon g¢ozeltilerinin akis hizi, girisim etkisi gibi
parametreler incelenmistir. 20 mL ornek c¢ozeltisinden Cd(II) deristirilmesinde
zenginlestirme faktorii 39, tayin simrt 37 ng.L_] olarak bulunmustur. Yapilan bes
tayin sonucunda standart sapma 1 pg/L konsantrasyonunda Cd(II) i¢in % 3,4 olarak
hesaplanmistir. ~ Gelistirilen metodun dogrulugunu kontrol etmek i¢in geri alma
caligmalarinda yaptiklar1 analizler, elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometresi
ile tayin edilmis ve FAAS ile yapilan sonuglar ile karsilagtirilmistir. Son olarak
da gelistirilen yontemin uygulanabilirligini degerlendirmek i¢in yontem, eser diizeyde

Cd(II) igeren beyaz, giil ve kirmiz1 sarap orneklerine uygulanmistir.

Tuzen ve arkadaslar tarafindan [18], baz1 yiyecek orneklerinde eser diizeyde bulunan
nikel ve bakir iyonlarinin kati faz ekstraksiyonu ile zenginlestirme calismalari
yapilmis, kat1 faz olarak Dowex optipore SD-2 regine igeren mini kolonda analit
iyonlari, 5-metil-4-(2-tiyazolylazo) rezorsinol selat ile ¢oziilmiistiir. Kolonda tutunan
metal iyonlar1 1 mol/L HNOj; ¢ozeltisi ile geri alindiktan sonar 6l¢timler alevli atomik
absorpsiyon ile yapilmistir. pH, bilesigin konsantrasyonu, matriks iyonlar1 etkisi ve
re¢ine miktarr gibi parametreler incelenmistir. Cu(Il) ve Ni(I) iyonlar1 i¢in tayin
sinir1 degerleri sirasiyla 1.03 ve 1.90 pg/L, 2.00 pg/L konsantrasyonlarinda Cu(Il) ve
Ni(Il) 1yonlan i¢in kesinlik degerleri sirasiyla % 7 ve % 8 olarak bulunmustur.
Gelistirilen zenginlestirme yonteminin dogrulugu standart referans maddeler (NIST
SRM 1515 elma ve GBW 07603 suda ve karada yetisen biyolojik iiriinler)
kullanilarak kontrol edilmistir. Gelistirilen zenginlestirme yoOntemi eser diizeyde
Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 igeren insan sagi, tavuk eti ve balik konservesine

uygulanmistir.



Buke ve arkadaslan tarafindan [19], hat-iistii kat1 faz ekstraksiyon yontemi ile Cu(II)
iyonunu zenginlestirerek alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edilmistir.
Calismanin temeli mini kolon i¢inde adsorban olarak kullanilan pirokatekol violet ile
yliklenmis Chromosorb 105 iizerinde  Cu(Il) iyonlarinin adsorplanmasina
dayanmaktadir. Adsorban {izerinde tutunan bakir iyonlarim1 geri almak i¢in 1 mol/L
HNO; c¢ozeltisi kullanilmistir. Cozelti pH’1, Chromosorb 105 reginesinin miktari,
ornek ¢ozelti hacmi, eluent tipi, derisimi ve hacmi, 6rnek ve eliisyon ¢ozeltilerinin
akis hizi gibi parametreler incelenmistir. Tayin st 0,02 pg/L, 0.03 mg/L
konsantrasyonundaki Cu(Il) iyonu i¢in standart sapma % 1.1 olarak belirlenmistir.

Gelistirilen zenginlestirme yontemi dogal su drneklerine uygulanmaistir.

Dindar ve arkadaslar1 [20], 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 g¢esme, nehir ve deniz

suyuna uygulanmistir.

Guo ve arkadaglar1 tarafindan [21], 2-aminoasetiltiyofenol ile modifiye edilmis
Amberlite XAD-2 rec¢inesi, -N=N-NH- gruplari iizerinden baglanarak sentezlenmistir.
Modifiye edilmis recinenin karakterizasyonu element analizi, TGA ve IR spektrumu
ile gergeklestirilmistir. Modifiye edilmis regine ile Cd, Hg, Ag, Ni, Co, Cu ve Zn
iyonlar1 zenginlestirilmistir. pH, 6rnek ve eliisyon ¢ozeltisinin akis hizi ve hacmi,
re¢inenin 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 i¢in 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 sirasiyla 190.4 , 242.8 , 345.8 ,

299.9 ,325.8 ,379.2 ve 299.7 ;,Lmol.g-l 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 eliisyonu i¢in 0.5 M HNOj; ¢ozeltisi

kullanilmistir. Ornek metal ¢ozeltileri icin akis hizi 2.0-5.0 mL.dk ", eliisyon

cozeltileri i¢in akis hizi 1.0-3.0 mL.dk" araliginda oldugunda kolonda tutunan
metaller % 100 olarak geri almmustir. Onerilen metodun dogrulugunu tespit etmek
icin yontem standart referans maddeye de uygulanmistir. (GBW 07309 China).
Ayrica Onerilen metot, musluk suyu, nehir suyu ve sediment drnekleri gibi gergek

numunelere uygulanmis ve biitiin analizler ICP-AES ile yapilmistir.



Venkatesh ve arkadaslari tarafindan [22], 2-{[1-(3,dihidroksifenil) metildien]amino}
benzoik asit (DMABA), -N=N- baglar1 iizerinden Amberlite XAD-16" ya
baglanmistir. AXAD-16- DMABA ile Zn(Il), Mn(II), Ni(II), Pb(II), Cd(Il), Cu(Il),
Fe(Il) ve Co(Il) iyonlarinin zenginlestirilmesi saglanmistir. Optimum pH araligi
Zn(1I), Mn(1II), Ni(II), Pb(II), Cd(II), Cu(Il), Fe(Il) ve Co(II) iyonlart 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 sirastyla 198, 178, 269, 128, 97, 468, 515, 221 pmol.g_1 ve zenginlestirme
faktorleri sirasiyla 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) olmadig1 gézlemlenmistir. Zn(II),
Mn(1II), Ni(II), Pb(II), Cd(II), Cu(Il), Fe(II) ve Co(Il) i¢in gozlenebilme sinir degerleri
sirastyla 1.12 ,1.38 , 1.76 , 0.67 , 0.77 , 2.52 , 5.92 ve 1.08 pg/L olarak bulunmustur.
Analitler alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edilmistir. Gelistirilen
zenginlestirme yontemi, 8 metal iyonu icin nehir ve sentetik su 6rneklerine, Co i¢in

vitamin tabletlerine ve siit 6rneklerine uygulanmstir.

Tuzen ve arkadaglar1 tarafindan [23], ¢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 ¢aligmalar1 kadmiyum ve kursun metalleri i¢cin model ¢ozeltiler
hazirlanarak yapilmistir. Model ¢6zeltinin pH etkisi, PAN miktari, eluent cinsi ve
derisimi, yabanci iyon etkisi gibi parametreleri incelenmistir. Gelistirilen
zenginlestirme yonteminin dogrulugunu kontrol etmek i¢in yontem, mikrodalga firin
kullanilarak ¢oziiniirlestirilen standart referans maddelere (IAEA-336 Lichen ve SRM
1515 elma kabugu) uygulanmistir. Ayrica gelistirilen zenginlestirme yontemi dogal
su oOrnekleri, baz1 tuz ornekleri gibi gercek numunelere uygulanmis ve % 95’in
iizerinde bir verimle % 8’den kiigiik bagil hatalar ile eser diizeyde bulunan kadmiyum

ve kursun drnekleri geri kazanilmstir.

Tuzen ve arkadaslar1 [24], Chromosorb 108 recinesi dolgulu kolonda bathocuproine
distilfonik asit gelatlar1 kullanarak cevresel Orneklerde alevli AAS ile agir metal
tayinleri yapmislardir. pH etkisi, selatlayici reaktif miktari, eliient ¢ozeltilerinin akis
hiz1 ve 6rnek hacmi parametreleri incelenmistir. Bakir, kadmiyum, kursuni ¢inko,

mangan, demir, krom, nikel ve kobalt i¢in kantitatif geri kazanimlar alinmistir.



Yontem daha sonrasinda referans standar maddelere (NRCC-SLRS 4 Nehir Suyu,
SRM 1515 Elma yapraklar1 ve GBW07605 Cay) uygulandi. Ayrica musluk suyu,
nehir suyu, sarap, piring, siyah ¢ay ve bala da uygulandi.

Cevresel oOrneklerdeki Mn, Co, Ni, Cu, Cd ve Pb iyonlarinin sodyum
dietilditiyokarbomat (Na DDTC) kompleksleri seklinde Amberlite XAD-2010 reginesi
ile dolgulu kolonda zenginlestirilmesi ve alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile
tayini Duran ve arkadaglar1 [25] tarafindan yapilmistir. Asetonda 1 M HNOj; eliient
olarak kullanmilmistir. Analitlerin gdzlenebilme siniri, 0.008-0.26 pg/Larasinda

bulunmustur,

Elgi ve arkadaslar1 [26], 2007 yilinda cevresel Orneklerdeki Fe(III), Pb(Il) ve
Cr(IIT)’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 HCI
kullanmiglar ve yontemin dogrulugunu elektrolitik bakir tel 6rnekleri analizleriyle

belirlemislerdir. Ayrica zenginlestirme faktoriinii 60 olarak bulmuslardir.

Rajesh ve Manikandan [27], 2007 yilinda, Amberlite XAD-1180 kolonunda kursunun
difeniltiyokarbazon kompleksinin zenginlestirilmesinden sonra spektrofotometrik
tayinini incelemislerdir. kursunun konsantrasyonu maksimum 486 nm dalga boyunda
gorliniir spektrofotometre kullanilarak belirlemislerdir ve adsorplanan kompleksi
aseton kullanarak eliie ettiler. Yontemin dogrulugunu, endiistriyel atik su 6rneklerine,
musluk suyu Orneklerine standart ekleme yaparak belirlemiglerdir. En yiiksek

zenginlestirme faktoriinti 250 mL 6rnek hacminde kursun i¢in 25 olarak bulmusglardir.

Sharman ve Pant [28], tarafindan XAD-16 re¢inesi gallik asit ile doyurularak Cr, Mn,
Fe, Co, Ni ve Cu elementlerini zenginlestirrmisledir. Bu c¢alismada 6zellikle
recinenin gallik asit ile doyurduktan sonra adsorpsiyon izotermi {izerinde
durulmus ve yukardaki elementler ic¢in 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 igin
300, 200, 400, 285.7, 300 ve 400 olarak hesaplanmstir. Ozellikle nehir sular1 iizerine

caligmiglardir.

Wiramanaden ve arkadaslari [29], giiclii biyojenik bakir bagli ligantlarin yapay

deniz suyu gibi matriks ortamlarinda nasil izole edilebilecegini gosteren bir



calisma yapmislardir. Kiitle spektrometresinde yaptiklar1 analizlerde biri giiglii
digeri zayif olmak iizere iki tip ligant gozlemlemislerdir. log K degerleri 49.4 ve
19.8 bulmuslardir. Bu calismada XAD-16’y1 se¢melerinin nedeni, bu re¢inenin

hidrofobik olmasindandir.

Lemos ve arkadaglari tarafindan [30], 2-aminotiyofenol ile modifiye edilmis
Amberlite XAD-4 reginesi sentezlenmistir. Sentezlenen AT-XAD reginesi kat1 faz
Oziitleme yonteminde adsorban olarak kullanilmak iizere mini kolona doldurulmus
ve hat-ilistii zenginlestirme sistemine baglanmistir. Kolonda tutunan metal iyonlarini
geri almak icin 0.5 M HCI kullanilmigtir. Tayin siir1 Cd igin 0.3, Ni i¢in 0.8 pg/L
olarak bulunmustur. Zenginlestirme islemi yapildiktan 6nce ve yapildiktan sonra
cizilen kalibrasyon grafiklerinin liner kisimlarinin egimlerinin karsilastirilmasi sonucu
zenginlestirme faktorii Cd i¢in 94 ve Ni icin 43 olarak bulunmustur. Gelistirilen
zenginlestirme metodu, standart referans maddelere (NIST 1570a, 1spanak yapraklar1)
uygulanmis, Ni ve Cd icin sertifikali degerler ile uyumlu sonuclar elde edilmistir.
Ayrica gelistirilen zenginlestirme yontemi tiitiin Orneklerine de uygulanmis ve

basaril1 sonuglar elde edilmistir.

Memon ve arkadaglar [31], tarafindan asetil aseton ile XAD-16 doyurularak
endiistriyel su drneklerinde Cr (III) ve Cr (VI) ayrilarak zenginlestirilmeye ¢aligilmas.
Cr (III) i¢in 15 pH 5-7 arasinda, Cr (VI) icin pH 1’de en iyi optimum sartlar
saglanmig. Cr (III) ve Cr (VI) i¢cin zenginlestirme faktorii sirayla 100 ve 140

bulunurken tayin sinir1 0.02 ve 0.014 bulunmustur.

Abdullah ve arkadaslar1 [32] tarafindan yapilan calismada XAD-4, XAD-7,
XAD-16’nin adsorpsiyon kinetigi ve kapasitesi arastirilmis. Calismada XAD-
16’n1n 0.0424 mg/mg ile en yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu goriilmiis.
Bunu daha sonra sirayla XAD-4 ve XAD-7 izlemistir.

Ghaedi ve arkadaglar1 [33], 2009 yilinda Amberlite XAD-16 re¢inesi modifiyeli kaliks
(4) resorsinarenlerin kati faz ekstraksiyonu ile gerek drneklerde Co™, Ni'%, Cu™ ve
Cd™nin ayrilmas: zenginlestirilmesi ve AAS’de tayinini incelemislerdir. Eliient
olarak asetonda 3 M HClyi eliient olarak kullanmislar ve zenginlestirme faktorii 208

olarak bulmuslardir.

Ziyadanogullar1 ve arkadaslar1 [34] tarafindan yapilan bir ¢aligmada, rubeanik asit

ile modifiye edilmis Amberlite XAD-4 reginesi kullanilarak Cu(Il), Co(II), Ni(II),



Cd(I) ve Mn(Il) iyonlarint deristirmislerdir. Yapilan ¢alismada 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(II), Ni(Il),
Cd(I) ve Mn(Il) iyonlarinin geri kazanma verimleri sirasiyla 103.3 £ 2.6 , 96.8 +
1.7 ,102.0 £ 3.0, 90.3 = 1.7 ve 97.2 = 2.4 % 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 mmol.g_] recine olarak hesaplanmistir. Cu(Il), Co(II), Ni(II), Cd(II)

ve Mn(II) iyonlar1 i¢in zenginlestirme faktorleri 500 olarak bulunmustur.



2. ESER ELEMENTLER VE ONDERISTIRME YONTEMLERI
2.1 Eser Element ve Cesitli Alanlardaki Onemi

Giliniimlizde fizik, kimya, biyoloji, tip, ziraat, farmakoloji, ¢evre ve teknolojik
alanlarda elementlerin ¢ok kiiciik miktarlarinin 6nemi artmaktadir. Buna parelel
olarak bu miktarlardaki elementlerin nitel ve nicel tayinlerine olan ihtiyacta
artmaktadir. Biiyiik miktarli bir bilesenin yaninda ¢ok kiiciik miktarda bir elementin
tayininde kirlenme, aletsel problemler, saf madde ihtiyac1 gibi pek c¢ok giicliikler
vardir. Biiylik miktarli bir bilesenin yaninda ¢ok daha kiigiik miktarlardaki, eser
element olarak adlandirilan elementin tayin edilebilmesi igin bir seri islemlerden

gecirilmesi gerekir.

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

yaptig1 arsenik tayinidir [35].

Eser element analizi ile ilgili ilk sistematik ¢aligmalar bitki fizyolojisi ve insan saglig
iligkisini ¢ozmek ve insan sagligini korumak amaciyla calisan arastirmacilarin
oncelikle toksik maddelerin sinir degerlerini bulmak i¢in yaptiklart arastirmalardir.
Bitki kiillerindeki eser elementler ile ilgili bu ¢alismalar arastirmacilara daha genis
sistematik c¢aligmalar igin yol gosterilmistir. Yiiksek saflikta maddelerin eser
analizinin ilk sahasi reaktorlerde kullanilan niikleer materyallerin analizleridir.

Eser elementler derisimlerine ragmen, bir¢cok alanlarda ¢ok 6dnemli rol oynamaktadir.

Eser elementlerin bu alanlardaki énemlerini kisaca inceleyebiliriz.



2.1.1 Biyokimya ve tip

Eser elementler canli organizmalarin saglig: i¢in biiylik dneme 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 ylizden, yiyeceklerden alinacak elementlerin viicut igin
gerekli kesin sinirlart vardir. Eser elementlerin islevleri ¢ok yonlidir. Bir kismi
enzimleri aktifler, bir kism1 ise ayn1 zamanda enzimlerin yapisinda bulunur. Bazi eser
elementler hormon ve vitaminlerin yap: taslaridir. Eser elementler ayni 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
sonuglanabilen bozukluklar goriilebilir. Bu yiizden eser elementlerin bu 6zellikleri goz
oniinde tutuldugu zaman, biyolojik s1vi 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 segcmede

Onemlidir.

2.1.2 Cevre bilimi

Son 40 wyildir, dogal c¢evrenin Kkirliligi {izerine yapilan c¢aligmalara olan ilgi
artmaktadir. Havanin, yer yilizeyinin igme ve deniz sularinin ve topragin kirliligini
azaltilmasi, analitik kimyaya dahil olan cesitli bilim dallarinda uzmanlagsmay1
gerektiren onemli ve ¢cok karmasik bir istir. Metal kirliliginin biitiin olas1 kaynaklari
fosil yakitlarin yanmasi, endiistriyel islemlerdeki atiklarin su ve havayr kirletecek

Sekilde disar1 yayilmasi ve tasinmasi 6rnek olarak gosterilebilir.

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

degerlere uygunlugunu kontrol etmek i¢in rutin tayinler yapilmaktadir.



Ideal analiz metodunun, hassas, spesifik, 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, yan iletken, seramik endiistrisi ve niikleer teknolojideki yeni gelismeler, eser
ve ultra eser element tayinlerini gerektirmektedir. Yart iletkenlerin elektriksel
ozellikleri, safsizlik miktarina 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 yar1 iletkenlere doniisiir ve optik 6zellikleri
degisir. Bunun yaninda kirilma indisi, 151k absorpsiyonu ve emisyonu gibi 6zellikleri

de etkilenir.

Stiperiletkenlerde safsizlik diizeyi arttikca siiperiletkenlik gecis sicakligi diiser. Yani
siiper iletken davrams icin daha diisiik sicaklik gerekir. Ozellikle manyetik

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

2.1.4 Diger alanlar

Jeolojik arastirmalar sirasinda, kayaglarda ve yeralti sulu 6rneklerde eser element
tayinleri olduk¢a Onemlidir. Sanat alanindaki metalik olmayan malzemeler yaninda
metalik olanlarin da kimyasal yapisi, sahte olup olmadiginin anlagilmasinda eser
element diizeyleri 6nemli ipuglar1 saglar. Canak, ¢odmlek 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.

Onderistirme ve Baz1 Olgiitler

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 6rnek alma, aletin gozlenebilme sinirinin uygun olmamasi,
ornegin bulundugu ortamin uygun olmamasi (matriks etkisi), kalibrasyon i¢in uygun
standartlarin bulunmasindaki giigliikkler, dogrudan tayin i¢in Ornegin fiziksel ve

kimyasal formunun uygun olmamasi Onemli problemler olarak bilinir. Bu



problemlerin ilk icilinliin 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 artirilirken, bozucu etki gdsteren ortam, uygun ortam ile yer
degistirdigi icin zemin ve diger girisimleri azalir [36]. Biiyilk numune miktarlari ile
calisildigindan numunenin homojen olmayisindan gelebilecek hatalar 6nlenir. Ayirma
islemi ile elementler bilinen bir ortama alindig1 i¢in, standartlarla numune ortamini
benzetmek kolaylasir.
Eser element analizinde kullanilan zenginlestirme yontemlerinin degerlendirilmesinde
iki 6l¢iit kullanilir. Birincisi, geri kazanma verimi olup, R ile gosterilir [37].
%R = 19 x100
0

Burada:
Qo = Numunede bulunan analiz elementinin miktari
Q = Onderistirme sonras1 ikinci ortamdaki analiz elementinin miktaridir.
Ideal bir ayirma icin R, %100 olmalidir. Pratikte %99°dan biiyiik bir geri kazanma
degerine ulagmak miimkiin degildir.
%095’lik geri kazanma verimleri yeterlidir.
Ikinci 6lciit ise onderistirme katsayisidr.

K, =SrlCe

Or 19y

Burada M matriksi, T ise sz konusu eser elementi gostermektedir.
Qr ve Qu : Numunedeki T ve M’nin miktar1
Cr ve Cy : Onderistirme sonrast ikinci ortamdaki T ve M ‘nin miktar.
Eser element zenginlestirme yontemleri arasinda sivi-sivi 6ziitlemesi, iyon degistirme,
birlikte ¢oktlirme, uguculastirma, adsorpsiyon ve elektro biriktirme yontemleri yaygin
olarak kullanilmaktadir. Asagida bu yontemlere kisaca deginilmistir [35-37].
Diger onemli Olciitler deneysel ve teorik deristirme faktorleridir. Deneysel deristirme
faktorii (EF: enhancement factor) oOnderistirmeli ve Onderistirmesiz kalibrasyon
dogrularinin  egimleri oram1 olarak bilinir. Teorik deristirme faktori (PF:

preconcentration factor) Onderigtirme Oncesi Ornek hacminin, dnderistirme sonrasi



ulagilan analiz ¢ozeltisi hacmine oranidir. Bu iki degerin birbirine yakinligt hem
kantitatif geri kazanim gostergesidir hem de 1yi bir performans dl¢itiidiir.

Analitik yontemlerin degerlendirilmesinde gozlenebilme sinir1 ve tayin siniri
vazgecilmez faktorlerdir. Ozellikle bir dnderistirme yontemi ile bir tayin tekniginin
kombinasyonun en onemli amaglarindan birisi bu iki Olciitte dnemli iyilestirme
saglamaktir. Gozlenebilme sinir1 (LOD: Limit of dedection), zemin giiriiltiisiinden
belirli bir giiven diizeyi ile ayirt edilebilen sinyale karsilik gelen derisim olarak
tanimlanir. Tayin st (LOQ: Limit of quantification), : Uygun dogruluk ve
kesinlikle miktar1 tayin edilebilen derisim olup, LOD ile benzer bir yolla

hesaplanmakla birlikte farkli giiven diizeyi ile hesaplanir.

Onderistirme Yontemleri

Eser element analizinde 6rnek alma, aletin gézlenebilme sinirinin uygun olmamasi,
ornegin bulundugu ortamin uygun olmamasi (matriks etkisi), kalibrasyon i¢in uygun
standartlarin bulunmasindaki giicliikkler, dogrudan tayin i¢in Ornegin fiziksel ve
kimyasal formunun uygun olmamasi 6nemli problemlerdendir. Bu problemlerin ilk
liclinlin 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 i¢inde ¢dziinmiis maddelerin bir baska faz igerisine
alinmasi 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 ¢oziictilerdir. Birbirleriyle karismayan iki ¢6ziicli arasinda, sabit
sicaklikta her iki fazdaki ¢oziinenin konsantrasyonu arasindaki oran denge halindedir.
Bu oran asagidaki formiille gosterilebilir.
k=Cy/Cy

Burada k dagilma sabiti, Cy organik fazda ¢oziinen maddenin konsantrasyonu, C,, ise
sulu fazda ¢oziinen 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 selatlar
yada degisik iyon kompleksleri seklinde organik faza gecirilir. Bu yontemlerden en

yaygin olarak kullanilan ise ikincisidir.



2.3.2 Birlikte ¢oktiirme yontemi

Bu yontemde biiylik ylizey alanina sahip olan organik ve inorganik karakterli ¢cokelek
olusturularak, eser elementlerin bu c¢okeleklerin iizerinde adsorplanmalar1t saglanir.
Coktiirme yonteminde, eser bilesenler tek basina ayrilabildigi gibi ana bilesenlerde
ayrilabilir. Ortamin pH’s1 denetlenerek se¢imlilik saglanir.

Eser elementlerin birlikte ¢oktiirme ile kantitatif olarak ayrilmasinda, kollektor adi
verilen tastyicilar kullanilir. Ornek ¢ozeltisine, yeterli miktarda ¢okelek olusmasini
saglayacak kadar tasiyici ilave edilir. Bu ¢okelegin olusumu sirasinda istenilen eser
elementler ¢okelek {izerinde adsorplanirlar, toplayict ¢okelekler organik ya da
inorganik karakterli olabilir.

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

sonra siizme islemi ile ¢okelek ¢ozeltiden ayrilir.
2.3.3 Uguculastirma yontemi

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

ile zenginlestirilmeleri yaygin degildir.

2.3.4 Elektrolitik biriktirme yontemi

Elektrolitik biriktirme, cesitli elektrolit ¢ozeltilerden eser miktardaki agir metallerin
ayrilmasi i¢in uygun bir yontemdir. Uygun sartlar saglanarak kati bir c¢alisma
elektrodu tlizerinde elektrolizle eser miktardaki agir metallerin toplanir ve sonra kiigiik
hacim igerisine siyrilarak yapilan bir zenginlestirme yoOntemidir. Bir elementin
elektrolitik biriktirilmesine elektrolit ve Ornegin bilesimi, elektrot tiirii ve sekli,
elektroliz hiicresi ve sekli etki eder. Eser elementlerin zenginlestirilmesinde elektroliz

yonteminin yani sira styirma yontemleri de yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.



2.3.5 Flotasyon yontemi

Flotasyon, sulu c¢ozeltide bulunan iyonlarin, gaz kabarciklar1 yardimiyla ¢ozelti
yiizeyine ¢ikarilmasi teknigidir. Hidrofobik maddeler gaz kabarciklarina kolaylikla
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 baslanmistir.

2.3.6 Iyon degistirme yontemi

Eser elementlerin zenginlestirilmesinde iyon degistirme islemi de genis olarak
uygulanmaktadir. Iyon degistirme isleminde, iyon degistirici reginelerden eser
diizeyde metal iyonlar igeren ¢ozeltiler gegirilerek recinelerde tutunmalari saglanir.
Rec¢inede tutunan iyonlar daha kiiciik hacimdeki bir ¢oziicii ile regcineden geri alinarak
deristirilir.

Iyon degistirici regineler, ¢ozelti ortaminda ¢dziinmeyen biiyiik molekiillii dogal ve
yapay organik ve inorganik maddelerdir. Eser analizde yiiksek saflikta elde edilmeleri
nedeniyle yapay iyon degistiriciler tercih edilir. Iyon degistiriciler katyonik ve
anyonik degistiriciler olmak iizere ikiye ayrilir. Katyon degistirici regineler olarak
stilfone edilmis polistiren veya karboksil grubu iceren polimetakrilat, anyon degistirici
regineler olarak kuaterner amonyum grubu iceren polistiren veya poliamin polistiren

kullanilir.

2.3.7 Kat1 faz oziitleme yontemi

Kati faz oziitleme yontemi, sivi faz igerisinde bulunan analitin kat1 bir faz iizerinde
toplanmasin1 esas alir. Matriks basitlestirme veya eser zenginlestirme teknigi olarak
hizla gelismektedir. Cesitli zenginlestirme yoOntemleri arasinda kati faz oziitleme
yontemi, basit, hizli, ucuz ve yiiksek zenginlestirme faktorii elde edilebilmesinden
dolay1 en etkili ¢cok element zenginlestirme yontemlerinden biridir. Bu yontem bir¢ok
Oonemli avantaja sahiptir. Bunlar: Daha hizlidir. Bir 6rnek kati1 faz 6ziitleme kolonu
boyunca hizlica gegebilir. Tutunan analitler bir organik ¢oziicii veya bir baska uygun
eluentin kiiciik bir hacmi ile hizla kolondan alinir. Kat1 faz 6ziitlemede eluent olarak

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



Kati faz oziitleme yOnteminin zenginlestirme faktorii yiiksektir. Zenginlestirme
faktorli, bir analitin orijinal 6rnege gore ka¢ kez daha derisik hale getirildiginin
Olciisiidiir. Kati faz oOziitlemede zenginlestirme faktorii 1000 ve daha fazla
olabilmektedir. Ayrica kati faz oOziitleme islemleri akisa enjeksiyon teknigi ile
kolaylikla kombine edilebilmektedir. Bu nedenle on-line zenginlestirme tekniklerinde
onemli kolayliklar ve tstiinliikler saglamaktadir. Kat1 faz {izerinde eser elementlerin
tutunmasinda fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon, iyon degistirme ve kompleks olusumu
etkili olabilir. Bu mekanizmalar kat1 faz karakterine ve eser elementin kimyasal
yapisina baglidir. Bu anlamda kat1 faz 6ziitleme yontemi, genelde iyon degistirme ve
adsorpsiyon olaylarina dayanir. Katyon ve anyon degistirici regineler kullanildig1 gibi
selatlastirict iyon degistiriciler de kullanilmaktadir. Bunlar arasinda Chelex - 100, C—
18 bagh silikajel, seliilozik iyon degistiriciler sayilabilir. Iyon degistiricilerin
secimliligi az ve kapasiteleri diistiktir.

Iyon degistiricilerin kisitlayici 6zellikleri sebebiyle polar olmayan veya orta polariteli
adsorbanlar tercih edilir. Ozellikle genis yiizey alanli adsorbanlarla yiiksek kapasiteye
ulasabildigi  gibi hizla tutunma dengesine ulasilir.  Se¢imlilik  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 reginelerden yaygin olani Chromosorb serisi reginelerdir.

Kat1 faz 6ziitleme yontemi genelde ¢alkalama, siizme ve kolon teknikleri kullanimiyla
uygulanir. Calkalama tekniginde analitin iginde bulundugu ¢ozeltiye, kat1 faz maddesi
ilave edilerek mekanik veya ultrasonik olarak calkalanirlar. Tutunma dengesi
kurulduktan sonra kati faz, siizme veya dekantasyon ile ayrilir. Kati fazdaki
elementler uygun ¢oziicii ile desorbe edilerek ¢6zelti analizine uygun tekniklerle tayin
edilir. Kat1 faz dogrudan kat1 faz teknikleriyle de tayin edilebilir. Stizme tekniginde
analit ¢ozeltisi uygun kompozisyona getirildikten sonra adsorban membran veya
hazirlanan kati faz filtresinden siiziiliir. Filtre veya membran dogrudan ¢oziilerek elde
edilen ¢ozelti ya da yiizey analiz yontemleri ile kat1 faz analiz edilir. Membranlar
farkli kimyasal ozelliklerde elde edilebilir. Kolon tekniginde 35 mg-5g adsorplayici
icerecek Sekilde farkli boyutta hazirlanan kolonlar kullanilir. Ancak eser analizde 50—
500 mg adsorplayici igeren kolonlar ¢ok kullanilir. Hat iistii ¢alismalarda kolon
boyutu ve adsorban miktar1 kiigiiliir. Kat1 faz 6ziitlemesi 4 temel islemden olusur.

Oncelikle kolon dolgu maddesinin kosullandirilir (cogunlukla kér ¢dzelti ile). Sonra



analiti iceren drnek ¢Ozeltisinin gecirilmesiyle analitin kati1 faz iizerinde adsorplanmasi
saglanir. Uclincii basamakta matriks bilesenlerinin uzaklastiriimasi igin uygun bir
¢oziicli gecirilir. Bu basamak i¢in ¢oziicliiniin se¢imi Onemlidir. Coziicii analiti
etkilemeksizin matriks bilesenlerini 6nemli 6l¢iide desorbe edebilmelidir. Cogu zaman
analitler tutulurken matriksin diger bilesenleri kolonu terk eder. Son basamakta
analitler, analiti desorbe etmek i¢in yeterli giicte kiiciik hacimde bir ¢ozelti veya bir

saf ¢oziicii ile elde edilir.



3. ATOMIiK ABSORPSiIYON SPEKTROSKOPISI

3.1 Giris

Atomik absorpsiyon spektroskopisi, yiiksek sicaklikta gaz halinde bulunan element
atomlariin elektromanyetik 1ginlar1 Lambert-Beer yasasina gore absorplamasini esas
alan spektroanalitik bir yontemdir. Uygun dalgaboylu 151n absorplayan atomlar, temel
enerji diizeyinden kararsiz uyarilmis enerji diizeyine gecerler. Bir elementin atomik
absorpsiyon spektroskopisiyle analizini yapmak i¢in o elementin Once noétral hale,
sonra atomik buhar haline getirilmesi, daha sonra da bir kaynaktan gelen

elektromanyetik 151n demetinin yoluna dagitilarak etkilesmesi gerekir.

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

tayininde siklikla kullanilmaktadir.

3.2 Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Atomik absorpsiyon spektrometresi 1sin kaynagi, atomlastirici, monokromatdr,

dedektdor ve kayit sisteminden olugmaktadir. Sekil 3.1°de sematik olarak

gosterilmektedir.
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Sekil 3.1 : Atomik absorpsiyon spektrometresinin kisimlari



3.2.1 Isin kaynaklari

AAS’de kullanilan 151n kaynaklari, oyuk katot lambalar1 (OKL), elektrotsuz bosalim
lambalar1 (EDL), siirekli 151k kaynaklari, buhar bogsalim lambalar1 olarak
siniflandirilabilir. Bunlar arasinda oyuk katot ve elektrotsuz bosalim lambalari
AAS’de daha yaygin kullanilmaktadir. AAS’de en yaygin olarak kullanilan 151
kaynagidir. Titan tungsten veya tantal gibi elementlerden yapilmis 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 ¢eper igerisinde diisiik basingta inert gaz (Ar veya Ne)

icerir. Sekil 3.2°de, oyuk katot lambasinin bir semas1 goriinmektedir.
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Sekil 3.2 : Oyuk katot lambasi

Oyuk katot lambasi, elektrotlar arasina 100-400 volt’luk bir gerilim ve 1-50 mA bir
akimda ¢alisir. Once inert gaz atomlari iyonlasir. Bu iyonlar yiiksek hizla katoda
carpar ve katot yiizeyindeki atomlardan bazilarin1 koparip gaz fazina gegirir. Bu olaya
tozlasma denir. Bu atomlarin bir kismi, iyon ve elektronlarla carpisarak uyarilirlar.
Uyarilmig atomlar temel hallerine donerken katot elementinin karakteristik

spektrumunu yayarlar. Bu basamaklar Sekil 3.3°de verilmistir [38].

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



Elektrotsuz bosalim lambalari, spektrumu ilgilenilen metalin (veya tuzun) kiictik bir
miktarii ve birkag torr basingta argon gibi inert bir gazi iceren kapali kuvars tlipten
yapilir. Bu lambalar elektrot igermez, onun yerine, siddetli bir radyo frekansi veya
mikro dalga 1sinin sagladig alanla atomlar uyarilir (Sekil 3.4). Once argon atomlar
iyonlasir, bu iyonlar, uygulanan alanin yiiksek frekans bileseni tarafindan hizlandirilir.
Hizli iyonlar, spektrumu istenen atomlara ¢arpip onlar1 uyarirlar. Elektrotsuz bosalim
lambalar1 vakum UV bolgede tayin edilen elementler i¢in uygun 1s1k kaynaklari
bulunmamasi nedeniyle 6zellikle bu bolgede biiyiik bir avantaja sahiptir. Ayrica yine
vakum UV bolgede hava, alev ve merceklerin absorpsiyonu ve aynalarin zayif
yansitma 6zellikleri nedeniyle yiiksek 1sima siddeti oldukg¢a dnemlidir. As, Se, Sb gibi
ucucu ve kiigiik dalga boylarinda (<200 nm) absorpsiyon ve emisyon yapabilen

elementler i¢in gelistirilmistir [39].

Sekil 3.4 : Elektrotsuz bosalim lambasi

3.2.2 Atomlastiricilar

Atomlastiricinin gorevi 0rnekteki 1iyon yada molekiillerin gaz fazinda temel diizeyde
atom haline getirmektir. Bir analizin basarili olup olmamasi atomlastiricinin
performansina baglidir. Tayinin duyarlig1 incelenen elementin atomlasma derecesi ile
dogrudan orantilidir. Atomlastirici alevli ve alevsiz olmak {izere ikiye ayrilir [40].
Alevli atomlastiricilarda analitin bulundugu 6rnek, sivi halde alevi olusturan gaz
karisim ile karigir. Bu gaz karisimi i¢inde 6rnek sivinin sis halinde dagilmasi saglanir.
Elde edilen karisim, alev basligina ve yanma bdlgesi olan aleve ulagtirilir. Atomlasma
alev iginde gergeklestirilir. Bunun icin kullanilan sistemlere yakici denir. ki cesit

yakict bulunmaktadir. Bunlar tiirbiilent ve laminer yakicilar olmak tizere iki yakici



tirli vardir. AAS’de kullanilan Laminer yakicilarda ise yakici ve yanic1 gazlar
karistirma bdlmesinde iyice karistirilir. Ornek ¢ozeltisi karistirma bdlmesine havali
sislestirici ile piskiirtiilir ve gaz karisimi ile bir aerosol olusur. Aerosol aleve
girmeden 6nce belli bir yol alir ve bu sirada daha biiyiik 6rnek damlalar1 disar1 atilir

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

Alevli atomlastiricilarda alev sicaklig alevi olusturan gaz karigimlarina gore degisir.
Glinlimiizde en ¢ok kullanilan gaz karisimi Hava/Asetilendir. Bu karisimda hem
calismak kolaydir hem de alevi kararlidir. Diger kullanilan gaz karisimlar1 ve olusan

sicakliklar asagida Tablo 3.1 de verilmistir.

Tablo 3.1 : Alev turleri ve sicakliklari

Yakic1 Gaz Yama Gaz Sicaklik (°C)
Asetilen Hava 2400
Asetilen Oksijen 3140
Hidrojen Hava 2045
Hidrojen Diazotoksit 2690
Hidrojen Oksijen 2660
Dogal Gaz Hava 1800




Alevdeki atomlagsmada yanict ve yakici gazlar kadar bunlarin oranlart da etkilidir.
Uygun karigim oranlar1 deneysel olarak belirlenir [41]. Alevli atomlastiricilar ucuz ve

pratik oldugundan yaygin olarak kullanilmaktadir.

Alevli atomlastiricilarin ucuz pratik kullanimi olmasina ragmen bazi1 dezavantajlar1 da
bulunmaktadir. Bunlar; sinirli sayida element analizi, vakum UV bélgede ¢alismaya
uygun olmamasi, az miktardaki ornekleri analiz edememesi, daha 1yi gozlenebilme
smirt ve duyarliliklarda yetersiz kalmasidir. Bu yilizden alevsiz atomlastiricilarin
gelistirilmesi  bu tiir problemlerin ortadan kalkmasini saglamigtir. Alevsiz
atomlagtirmalar soguk buhar atomlastirma teknigi, hidriir atomlastirma teknigi ve
elektrotermal atomlastirma teknikleri olmak iizere alevsiz atomlastiricilar vardir. Ilk

ikisi spesifik elementler i¢in kullanilmaktadir.

Elektrotermal atomlastiricilar daha geneldir. Ik defa 1959 yilinda L’vov tarafindan
geligritilen i¢ ¢apt 0.5 cm uzunlugu 5 cm olan silindirik boru seklindeki grafit tiip
icerisinde elektriksel akimla atomlastirma yapilmistir. Ornek 5-10 uL olarak
mikropipet yardimi ile grafit tiipe enjekte edilir. Sonra akim gegirilir. Gegen akim
ayarlanarak istenilen sicakliga ulasilabilir. Grafit tiip i¢inde bulunan platform grafitten
yapilmistir ve drnek giris deliginin altma yerlestirilir. Ornek de bu platform iizerine
enjekte edilir. Ornegin buharlastiriimasi sirasinda tiip sicakligi hizla yiikseldiginde,
atomlagma dogrudan tiip duvarinda degil, platform iizerinde olacagi i¢in atomlasma
gecikir. Sonug olarak atomlagsma sicakligin hizli degismedigi bir ¢evre i¢inde olur ve
tekrarlanabilir pikler elde edilir [38]. Sicaklik programi 4 basamaklidir. Bunlar
sirastyla, Kurutma Basamagi, Kiil Etme Basamagi, Atomlasma Basamagi ve
Temizleme Basamagidir. Elektrotermal atomlastiricilarin aleve gore birgok iistiinliik

vardir [38].

3.2.3 Monokromator

Monokromator, analiz elementinin rezonans hattin1 diger hatlardan ayiran optik
diizenektir. Atomlarin oldukca 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 baglidir [39]. Monokromatoriin incelenen elementin rezonans hattini diger



elementlerin rezonans hatlarindan ayirmasi yeterlidir, ayiriciliginin biiyiik olmasi

gerekmez [42].

3.2.4 Dedektor

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

sonunda bir anotta toplanarak elektrik akimina gevrilir [42].

3.2.5 Kayat sistemi

Sinyal olarak alinan verileri islemek ve kontrol etmek icgin cihaz genelde bir
bilgisayara sistemine baglidir. Verilerin dis ortama iletilmesi monitor veya bir yazici

ile saglanir.

3.3 AAS’de Girisimler

Element yada baska bilesiklerin baska bir elementin sinyaline bozmasina girigim

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 kiigiik elde edilir. GFAAS’de ise kimyasal girisimler baglica
atomlagma sicakligina ulasilmadan, analitin ucucu bilesikler olusturarak kismen veya
tamamen grafit tiipten uzaklagmasi; normal atomlagsma sicakliginda veya daha once
analit ve atomlagsmadan kalan (veya kismen atomlagmig) matriks bilesenlerinin kararl

bilesikler olusturarak atomlasmay1 geciktirmesi veya onlemesinden kaynaklanir.
Kimyasal girisimler alev veya grafit firin sicakligin1 arttirarak veya kimyasal ¢evre
degistirilerek yok edilebilir. Analiti maskeleyen yada girisim yapan tiirleri engelleyen

reaktifler 6rnege eklenerek de kimyasal girisimler engellenir.



Iyonlasma Girisimleri; atomlastiricilarda elementler sicakliga bagli olarak
iyonlasabilirler. Iyonlasma sonucu temel seviyedeki atom sayisi azalir ve tayin
elementinin sinyali kii¢iiliir. Atomlastiric1 sicakligini ayarlayarak veya iyonlasmay1
engelleyici analitten daha kolay iyonlasan reaktif ilavesi yapilarak bu girisim

engellenebilir.

Spektral Girisimler; iki element atomunun veya bir element atomu ile ¢ok atomlu bir
tiriin 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, ylizey gerilim ve benzeri fiziksel 6zelliklerinin analit
cozeltisinin fiziksel ozelliklerinden farkli olmasindan kaynaklanir. Fiziksel girisimler,
ornek ve standart ¢ozeltilerin fiziksel 6zellikleri birbirine benzetilerek giderilebilir. Bu
ya Ornegin seyreltilmesi ya da standart ¢ozeltiyi ayn1 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 kiiciik parcaciklarin
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



4. DENEL BOLUM

4.1 Olciim Sistemi

4.1.1 Atomik absorpsiyon spektrometresi

Bu caligmada agir metallerin tayinleri Perkin Elmer Model AAS 700 alevli atomik
absorpsiyon spektrometresi ile gerceklestirilmistir. Alev olarak hava/asetilen alevi
kullanildi. Pb, Zn, Cu ve Fe tayinleri sirasinda sirasiyla 217.0 , 213.9 , 324.8 , 248.3
nm dalga boyunda ve 0.7, 0.7, 0.7 ve 0.2 nm vyarik genisliklerinde
gergeklestirilmistir. Alev gazlar olarak asetilen ve havanin akis hizi sirasiyla 2 L.dk’
ve 17 L.dk "dur.

Olgiimler mikroenjeksiyon ydntemiyle gerceklestirilmistir. Bunun icin sislestiriciye
bagli kapiler ucuna yerlestirilen bir mikropipet ucunun igine 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 Olctimleri i¢in Crison GLP 22 ve WTW 720 marka pH metreler
kullanilmigtir. Tartimlar OHAUS marka + 0.0001 duyarliliktaki analitik terazide
yapilmistir. MUTSAN AQIO marka 1sitict tabla kullanilmigtir.

4.1.3 Kullanilan reaktif ve ¢ozeltilerin hazirlanmasi

Bu tez caligmasi 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, amonyak ve amonyum kloriir
analitik safliktadir. Hazirlanan stok ve standart cozeltiler, polietilen siselerde
muhafaza edilmistir.

Kursun(Il), Cinko(Il), Bakir(Il), Demir(IIl) standart g¢ozeltileri, 1000 pg/mL’lik

standart stok cozeltilerinden seyreltme yoluyla hazirlanmastir.



% 65 (w/w)’lik Merck Marka (d=1.40 g/mL) derisik nitrik asit ¢dzeltisinden 2 M’lik
seyreltik nitrik asit ¢ozeltisi hazirlanmistir.

Model ¢ozeltiler, pH 2, 4, 5, 6, asetik asit- asetat, pH 7 karbonik asit-karbonat, pH 8,
9, 10, amonyum-amonyak tamponlari ile hazirlanmistir.

Eser metal iyonlariyla selatlarini olusturmak icin analitik safliktaki Sekil 4.1.°de
kimyasal formiilii gosterilen kat1 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN), Merck marka
%96’l1ik (V/V) 10 mL etanolde 10 mg PAN c¢dziilerek elde edildi. Bu ¢ozelti giinliik

olarak hazirlanmis ve taze olarak kullanilmistir.
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Sekil 4.1 : 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN) kimyasal formiilii

Kolonun hazirlanmasinda Sigma marka (St. Louis, MO, USA) ametil akrilat tipi,
parcacik boyutu 60-80 mesh olan yiizey alan1 600-700 m*/g olan Chromosorb 105

recinesi kullanilmugtir.

4.2 Metot

4.2.1 Zenginlestirme kolonu

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

gosterilen adsorpsiyon kolonu kullanilmaistir.
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Sekil 4.2 : Adsorpsiyon Kolonu

0.7 g Chromosorb 105 recinesi kiigiik bir beherde distile su ile siispansiyon haline
getirilerek huni yardimiyla Sekil 4.2°de goriilen kolona dolduruldu. Beher iginde ve
kolonun iist kisminda kalan regine distile su ile kolona aktarildi. Recginede
bulunabilecek yabanci iyonlar1 uzaklastirmak igin regine sirasiyla 10 mL aseton, 1 M

HNO:; ve distile su ile yikandi.

4.2.2 Chromosorb 105 dolgulu kolon ile onderistirme

Pb 40 pg, Zn 10 pg, Cu ve Fe 20 pg olacak Sekilde stoktan cekilerek bir behere
aktarilmistir. Ornek hacimleri 25 mL olacak Sekilde tampon ve ligant eklenerek
hazirlanmistir. Ornek hacmi disindaki degiskenler incelenirken 6rnek hacmi 25 mL
olarak alindi.

Metal iyonlarinin selatlari ile re¢ineye en iyi tutundugu pH’in bulunabilmesi i¢in pH
2-10 araliginda tampon kullanilmadan (HCI ve NaOH kullanilarak) ve tampon
kullanilarak model ¢ozeltiler hazirland1, geri kazanim degerleri hesaplandi.

Oncelikle tamponsuz modeller denendi, bir miktar distile su iizerine Pb 40 pg, Zn 10
ng, Cu ve Fe 20 pg olacak Sekilde stok ¢ozeltilerden eklendi, 0.5 mL PAN (6.10°
mol) ilave edilerek metal selatlar1 elde edildi, istenen pH degerleri HCl ve NaOH ile
pH metre yardimiyla ayarlandi. Kolondan kor ¢ozelti (¢alisilan pH’da metal iyonlari
icermeyen, saf su ile hazirlanan c¢ozelti) gegirilerek sartlandirildi. Sonrasinda

kolondan selatlar1 iceren model ¢ozelti gecirildi. Kolonda regine yiizeyinde ali konan



analitler 10 mL 2 M HNO:s ile eliie edildi, elde edilen ¢ozeltideki metal iyonlar
alevli AAS ile tayin edildi. Her eliiasyon isleminden sonra kolonun temizlenmesi i¢in
10 mL aseton ¢ozeltisi gegirildi. Kolon her kullanimdan 6nce distile su daha sonra

kor ¢ozelti ile sartlandirildi. Ayni islemler tampon ¢ozeltileri kullanilarak tekrarlandi.

4.3 Su Analizleri

Bu tez calismasinda 4 farkli 6rnek analizi yapildi. Bunlar ¢esme suyu (Pamukkale
Universitesi Kimya laboratuari), atik su (BCR standart referans madde), Pamukkale
suyu, Karahayit suyudur. Her Ornek kullanilmadan 6nce 0,45 um seliiloz asetat
membran filtreden vakum altinda gecirilmistir, pH 9’a tamponlanmistir ve

kullanilmak tizere buzdolabinda saklanmuistir.

4.4 Deneyler ve Sonuclar

Model ¢ozeltilerde bulunan Pb, Cu, Zn ve Fe elementlerinin tayini i¢in Chromosorb
105 dolgulu kolonda (6n deristirme) islemi yapildi. Zenginlestirme islemi, recine
tanecik boyutu, cozelti pH’s1, 6rnek hacmi, eluent tiiri ve hacmi, ligant miktar

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, Fe iyonlarmin geri kazanimlarinda pH’sinin etkileri uygun tampon
cozeltileri kullanilarak incelendi. Bu amagla, pH degeri 2-10 arasinda olan tampon
¢ozeltiler hazirlandi. pH 4, 5, 6 icin CH;COOH / CH3;COONH4 tamponu, pH 8§, 9, 10
icin NHj3 / NH4Cl tamponu, pH 7 i¢cin H,COs/ Na,COs tamponu kullanildi. . Tampon
¢ozeltisinin hacmi analit iyonlarinin alikonmalarini etkilemedi. Kantitatif geri alma
degerleri, NH; / NH4Cl kullanilarak pH 9’ da Pb (II), Cu (II), Zn(II) ve Fe(IIl)’iin 1-
(2-piridilazo)-2-naftol ile elde edildi.

Pb 40 pg, Zn 10 pg, Cu ve Fe 20 pg igeren sulu model ¢ozeltiler hazirlandi.
Cozeltiler pH 9’a tamponland: ve bu ¢ozeltiye 0.5 mL 1.2.107 mol.L" PAN (6.10°
mol) cozeltisi eklendi. Model ¢ozeltiler Chromosorb 105 dolgulu sartlandirilmis
kolondan yer ¢ekimi etkisi ile gecirildi. Sonra metal selatlar1 10 mL 1 M HNOs ile
desorbe edildi. Her pH’da dort paralel ¢aligma yapildi. Geri kazanma degerleri dort



paralel c¢alismanin sonuclarinin ortalamasit olarak hesaplandi. Geri kazanma
verimlerinin pH ile degisimi Sekil 4.3 ve 4.4’de tampon kullanilmayan ve kullanilan

modellerin grafiklerinde goriilmektedir.
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Sekil 4.3 : Tampon kullanilmayan model ¢6zeltilerde % geri kazanma verimleri
(N=4)

Sekil 4.4°de ¢ozelti pH’1, tampon cozeltiler kullanilarak ayarlanmistir. pH 2, 4, 5,
6’da asetik asit-sodyum asetat tamponu, pH 7°de karbonik asit-sodyum karbonat

tamponu, pH 8, 9, 10 i¢in ise amonyak-amonyum kloriir tamponu kullanilmistir.
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Sekil 4.4 : Tampon kullanilan model ¢ozeltilerde % geri kazanma verimleri (N=4)

Sekil 4.4°de de goriildiigii gibi Pb, Cu, Zn ve Fe ligant ile pH 9°da kantitatif olarak

tutunmaktadir.



4.4.2 Ligant miktariin etkisi

Elementlerin geri kazanma verimine 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN) miktarinin etkisi
incelendi. Bu amagla ligant miktar1 1.5.10° ile 2.4.10° mol PAN arasinda PAN
olacak Sekilde ligant eklendi. Sekil 4.5’te Pb, Cu, Zn ve Fe i¢in geri kazanim grafigi
yer almaktadir. 7.10° mol PAN ligantindan fazla eklenmesi PAN ile metal-PAN
selatlar1 arasinda yarigmaya neden olmus ve geri kazanim giderek diiserek % 95’in
altina inmistir. Yetersiz ligant konsantrasyonunda da yeterli selatlasma olmadigindan
geri kazanim Zn ve Cu igin diismiistiir. Bu nedenle fazla PAN kullanimindan da

kagimmak amaciyla 6.10°° mol PAN optimum ligant miktar1 olarak se¢ilmistir.
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Sekil 4.5 : Ligant miktarinin % geri kazanima etkisi (N=4)



4.4.3 Cozelti hacminin etkisi

Gelistirilmesi  diislinlilen yontemin c¢ok diisikk derisimli analitlerin tayinine
uygulanabilmesi i¢in ¢ozelti hacminin biiytik, eluent hacminin kiigiik olmasi gerekir.
Ciinkii amag biiyiik deristirme faktorii elde etmektir. Pb, Zn, Cu, Fe, elementlerinin
geri kazanilmasina ¢ozelti hacminin etkisi incelendi ve bu amagla 25-350 mL
araliginda olan model ¢ozeltilerin her biri pH 9’a tamponlanarak deristirme islemi

ligant ilave edilerek gergeklestirildi.
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Sekil 4.6 : Ornek hacminin % geri kazanima etkisi (N=4)



4.4.4 Eluent tiriiniin etkisi

Analitlerin Chromosorb 105 reginesi ilizerinden geri kazanilmasinda eluent tiirliniin
etkisini incelemek amaciyla 1 M HNOs, 2 M HNOs, aseton, asetonda 1 M HNO; ve
2 M HNOs; cozeltileri metal iyonunun desorpsiyonu i¢in eluent ¢ozeltisi olarak
kullanildi. pH’s1 9’a tamponlanan metal ¢ozeltisine 6.10° mol PAN ligant1 eklenerek
sartlandirilan kolondan gecirildi. Tutunan iyonlar yukaridaki eluentlerin 10 mL’si
kullanilarak elue edildi. Her calismada dort paralel ¢calisma yapildi. Sonuglar Tablo

4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1 : Eluent ¢ozeltisinin % geri kazanima etkisi (N=4)

% Geri Kazanimlar

Eliient Tiiri PbE Znt Cu® Fe
IM HNO; 80 65 84 31

2M HNO; 101 96 97 100
Aseton 13 66 39 9
Asetonda 1M HNO; 70 85 62 94

Asetonda 2M HNO;s 86 81 89 104

degerlerini verdigi i¢in eluent olarak se¢ilmistir.

Tablo 4.1°de gorildiigii gibi 2 M HNO; eluent olarak en iyi % geri kazanim




4.4.5 Matriks bilesenlerinin etkisi

Dogal su drneklerinin temel bilesenlerinden bazi alkali (Na", K') ve toprak alkali
katyonlarinin, bazi anyonlarin (CI', NO3", SO4*) zenginlestirme islemi uygulanacak
metal iyonlarinin reginede tutunmasina etkileri incelendi.

Pb 40 pg, Zn 10 pg, Cu ve Fe 20 pg olacak sekilde eklendikten sonra pH’s1t 9’a
tamponlanan metal ¢ozeltisine 6.10° mol PAN ligant1 eklenerek sartlandirilan
kolondan gegirildi. 10 mL 2 M HNO; ile eliie edildikten sonra FAAS’de tayinleri
yapildi. Sonuglar Tablo 4.2°de verilmistir.

Tablo 4.2 : Analitlerin geri kazanilmasina matriks iyon etkisi (N=4)

Tuz Tiirii Derisim Metaller ve % Geri Kazamimlar
Pb* Zn>" Cu™* Fe’
NaCl 30 000 ppm Na~ 100 105 94 110
KCl 20 000 ppm K 100 100 92 98
CaCl, 15 000 ppm Ca®" 64 101 91 89
MgCl, 10 000 ppm Mg> 75 103 92 89
Pb(NO3), 50 ppm Pb”" - 85 81 97
Cu(NO;), 50 ppm Cu®" 90 91 - 94
Ni(NO;), 50 ppm Ni*" 90 83 77 96
Cr(NO»); 50 ppm Cr* 100 87 78 104
Zn(NO;), 50 ppm Zn®* 97 - 82 94
MnSO, 50 ppm Mn®" 100 73 78 91
Cd(NO;), 50 ppm Cd*" 90 87 79 96
FeCls 50 ppm Fe’* 68 95 81 -
KNO, 10 000 ppm NO5~ 79 107 95 96
NaCl 30 000 ppm CI 75 101 93 97
Na,S0, 10 000 ppm SO,~ 79 97 91 93




4.5 Yontemin Analitik Degerlendirmesi

Yontemin analitik degerlendirilmesi asagida verilen bazi analitik Olciitler yoniinden
yapilmistir. Tablo 4.3’de kalibrasyon denklemleri ve ulasilan gozlenebilme siniri

degerleri vardir.

Tablo 4.3 : Calisilan metaller i¢in kalibrasyon denklemleri ve zenginlestirme

faktorleri
) Analitler
Olgiitler PbY InZ Cu™ Fe
Teorik Y =0,0053x + Y =0,1448x + Y =0,0376x — Y=0,0148x +
Kalibrasyon 0,0004 0,0002 0,0002 0,0002
Denklemi
Deneysel Y =1,0626x + Y =36,1x +0,0005 | Y =5,6529x — Y=4,3407x +
Kalibrasyon 0,0007 0,0001 0,0016
Denklemi
Teorik ZF 200 250 150 300
Deneysel ZF 200 249 150 293

° ZF: Zenginlestirme faktorii
o % RSD <5
° Y: Absorbans

Teorik zenginlestirme faktorleri Pb, Zn, Cu ve Fe i¢in sirasiyla 200, 250, 150 ve 300

olarak bulunmustur.

Yontemin gozlenebilme sinir1 tayininde 20 paralel kor numune okunarak bu
degerlerin ortalamasi ve standart sapmasinin 3 kati ile toplanarak kalibrasyon
denkleminde yerine konuldu. Bulunan derisim zenginlestirme faktoriine boliindi
(Gozlenebilme sinirt degerleri x = kor x + 3.skor/Z.F. formiilii dikkate alinarak
hesaplandi) ve Pb(Il), Zn(II), Cu(Il) ve Fe(Ill) i¢in gozlenebilme sinirlari sirasiyla;
2.22,0.59, 2.32, 1.64 pg/L olarak bulundu. Tayin sinir1 ise x = kor x + 10.skor/Z.F.
formiilii kullanilarak bulundu. Tablo 4.4’de verilmistir. Asagidaki Tabloda verilen

““GS*‘ gozlenebilme sinir1, ““TS‘* tayin siniridir.



Tablo 4.4 : Pb, Zn, Cu ve Fe i¢in GS ve TS degerleri (N=10)

Mikroenjeksiyon
2+ 2+ 2+ 3+
Teknigi ile Pb Zn Cu Fe
G.S. pg/L 2.22 0.59 2.32 1.64
T.S. ug/L 5.41 0.98 3.63 3.17
4.6 Analitik Uygulama

Gelistirilen 6n deristirme musluk suyuna uygulandi. Bu 6rneklerde Pb, Zn, Cu ve Fe
igerigi incelendi. Standart ekleme metodu ile sonuglarin dogrulugu analiz edildi.
Musluk suyu, Pamukkale Universitesi'ndeki Analitik Kimya Arastirma
laboratuvarindan alindi ve 0,45um seliiloz asetat membrandan (Millipore, Bedford,

MA, USA) gecirilerek siiziilerek hemen analiz edildi.

Tablo 4.5 : Standart ekleme yapilan musluk suyu 6rneginde Pb, Zn, Cu ve Fe’in %
geri kazanimlar1 (N=4, Ornek hacmi:100 mL).

Analit Eklenen, pg Bulunan, pg % Geri kazanim

0 0,25 -

Pb* 4 4,25 100
8 8,25 100
16 16,75 103
0 0,25 -

Cu** 1 1,24 99
2 2,18 97
4 4,41 104
0 2,74 -

Fe** 2 4,6 93
4 6,88 104
5 7,89 103

Tablo 4.5 sonucglarindan da goriildiigli gibi kantitatif geri kazanim degerlerine
ulagilmistir. Bu geri kazanim degerleri de ydntemin matriks etkilerinden fazla
etkilenmedigini gostermektedir. Ancak laboratuvar musluk suyunda Zn o6lgiim
sonuclar1 tiim seyreltmelere ragmen hatali ¢ikmistir. Bu yiizden ¢inko igin sonuglar

verilmemistir.



Tablo 4.6 : Yontemin Pamukkale, Karahayit dogal kaynak sulari ve BCR-715

standart referans maddeye uygulanmasi (N=3)

Ornekler Analit Konsantrasyonu, ng/L, ortalama £ s
Fe3+ Zn2+ Cu2+ Pb2+
Pamukkale 57,4442 15,941,1 6,8+0,3 31,9+1,2
Karahayit 28,9+0,8 13,3+0,4 N.D. 60,149,2
BCR 715 Sertifikali 3000 4000 900 490
deger
BCR Bulunan 3030+70 4100480 830+60 N.D.

*BCR 715 sertifikal1 standart referans madde, N.D: Tayin edilemedi

Kolonlarda adsorban olarak kullanilan Chromosorb 105’in verimlilik siiresi,
adsorbanin tekrar tekrar kullanilmasindan dolay1 elementlerin geri kazanma
verimindeki degismeler izlenerek arastirildi. Yaklasik 400 deristirme islemi
uygulanmasina ragmen geri kazanma degerlerinde bir degisiklik gozlenmedi.
Yapilan c¢alisma siiresince kolona yerlestirilen Chromosorb 105 reginesi

degistirilmeksizin kullanildi.



4.7 Yontemin Literatiirdeki Diger Calismalarla Karsilastirilmasi

Zenginlestirme prosediiriinde 1-(2-piridilazo)-2-naftol selatlayicisinin kullanildigi

giincel farkli ¢aligmalarin karsilastirilmasi Tablo 4.7°de gosterilmistir.

Tablo 4.7: Gelistirilen yontemin literatiirle karsilagtirilmasi

Analitler Metot ve Enstriimental Tayin ZF Tayin R.S.D Referanslar
Sinirn (%)
(ng/L)
In(III) Naftalin tizerinde SPE/DDP 25-50 200 0.96 43
Co(Il) Surfaktan kapli aliimina {izerinde 100 - 1.4-4.0 44
SPE/AAS
Ir(I1D) Naftalin iizerinde SPE/ Spektrometri 40 20 1.1 45
Ni(II) Surfaktan kaplt aliimina {izerinde 300 40 2.4 46
SPE/AAS
Cd(II) Naftalin iizerinde SPE/DDP 40 70 0.98 47
Co CPE/AAS 115 0.38 <10 48
Cu(II), Cd(1D), Amberlite XAD-2 iizerinde SPE/AAS 50 0.8-23.2 <5 49
Pb(II)
Ni(Il) Amino karboksilik amfpterik regine - 50 <5 50
tizerinde SPE/DRS
Cd(I) Surfaktan kapli aliimina {izerinde 100 0.024 1.6 51
SPE/AAS
Cu(II), Co(Il) CPE/CE 15.9- 0.12-0,26 | 0.74-1.8 52
16.3
Pb(II) Elektroanalitik/voltametri - 15 <10 53
Hg(I) Klormetil polistiren {izerinde 100 0.4 2.1-3.0 54
SPE/AAS
Pb(II), Cd(II) Chromosorb 106 iizerinde SPE/AAS 250 0.19-0.32 5-7 23
Pb(II), Cu(ID), Chromosorb 105 iizerinde SPE/AAS 150 - 2.22- <5 Bu calisma
Zn(II), Fe(III) 150 — 2.32-
300 - 0.59- 1.64
300

ZF: Zenginlestirme faktorii, CPE: Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu, SPE: Kat1 faz
ekstraksiyonu, CE: Kapiler elektroforez, AAS: Atomik absorpsiyon spektrometrisi
DDP: Diferansiyel pulse polarografisi, DRS: Cisimden yansimali spektroskopi

Tablo 4.7°den de goriildiigii gibi bu ¢alismada Chromosorb 105 reginesi kullanilarak
¢ok biliylik zenginlestirme faktoriine ulagilmistir. Tayin simrlarnin da diger
calismalardan daha 1yi oldugu goriilmektedir. Ayrica ayn1 anda dort agir metal tayini

yapilabilmektedir.




5. SONUC VE TARTISMA

Eser metal iyonlarmin tayininde kullanilan zenginlestirme yOntemlerinin temel
amaci, tayin teknigine gore daha diisiik analit derisimlerinin tayin edilebilirligi ve
matriks bilesenlerden analitin etkin ayrilmasini saglamaktir. Bu amagcla, kat1 faz
ekstraksiyonu (SPE), sivi-sivi ekstraksiyonu, birlikte ¢oktiirme, iyon degistirme,
elektrokimyasal biriktirme, bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu gibi sik¢a bagvurulan
teknikler kullanilmaktadir. Bu yontemlerden, kati faz ekstraksiyonu yontemi, kati
fazin kolay yenilenmesi, yliksek zenginlestirme faktoriine ulagilabilmesi, adsorbanin

tekrarlanabilir kullanimi gibi avantajlarindan dolay: genellikle tercih edilir.

Tez kapsaminda yapilan ¢aligmalarda, ¢evresel sulu orneklerde bulunan ¢ok diisiik
derigimlerdeki analitlerin zenginlestirilmesi i¢in kat1 faz 6zilitleme yontemi kullanildi.
Bu amagla, Chromosorb 105 rec¢inesi dolgulu kolonda analitlerin 1-(2-piridilazo)-2-
naftol (PAN) ile olusturdugu selatlarinin alikonmasi saglandi. Yoéntemin tayin
basamaginda alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile 6l¢tim yapildi. Yontemin
uygulamasi Pamukkale ve Karahayit atik suyu, musluk suyu ve sertifikali referans
standart madde (BCR-715 atiksu) orneklerinde gerceklestirildi. Gelistirilen yontem
icin optimum sartlarin arastirilmasina yonelik yapilan deneyler ve elde edilen

sonuclar asagida incelenmistir.

Amagclanan kat1 faz ekstraksiyonunun optimizasyon i¢in yapilan deneylerde 6rnek
pH’1, ligant konsantrasyonu, eliient tiirii ve hacmi, 6rnek hacmi ve analizi yapilacak
ornek ortamlarmda bulunabilecek yabanci iyonlarin etkisi arastirildi. Ilk olarak
model ¢dzeltide 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 (Sekil 4.4). Pb(Il),
Zn(II), Cu(Il) ve Fe(Ill) ve metal iyonlarinin kantitatif geri kazanimi (R > %95) i¢in
en iyl pH’1n 9 oldugu bulundu.



Chromosorb 105 dolgulu kolonda analitlerin tutunmasina, ligant olarak PAN

miktarinin etkisi incelendi.

Cinko, bakir, kursun ve demir iyonlarinin geri kazanilmasina 6rnek hacminin etkisi
incelendi ve bu amagla 25-300 mL araliginda olan model ¢ozeltilerin herbiri pH 9’a
tamponlanarak deristirme islemi ligant ilave edilerek gerceklestirildi. Model
cozeltilerdeki analit miktarlar1 6rnek deneylerdeki gibi sabit alindi. Eluent olarak 2

M HNOj; kullanild.

Chromosorb 105 dolgulu kolonda kursun, ¢inko, bakir ve demir iyonlariin kantitatif
geri kazaniminda eliient tiirli ve hacminin etkisi incelendi. Tablo 4.1°de goriildiigii
2.0 M HNOy’iin kantitatif geri kazanim sagladigr anlasildi. Her ¢alisma dort paralel
yapildi. Kantitatif geri kazanma degerleri 10 mL eliient hacmiyle elde edildi

Dogal su &rneklerinin temel bilesenlerinden bazi alkali (Na', K') ve toprak alkali
(Ca™, Mg2+) katyonlarinin, bazi anyonlarin (CI” ve CO5™) zenginlestirme islemi
uygulanacak metal iyonlarinin reginede tutunmasina etkileri incelendi. Ydntemin
tolere edebildigi degerler, 10 ml model ¢dzelti igerisinde, Na" igin 30 000 pg/mL,
K" i¢in 20 000 pg/mL, Mg™ icin 10 000 pg/mL, Ca 2 i¢in 15 000 pg/mL, Cl ~ i¢in
30 000 pg/mL , NO;™ igin 10 000 pg/mL , SO4* igin 10 000 pg/mL olarak bulundu.

Sonuglar1 Tablo 4.2°de verilmistir.

5.1 Cahismamin Uygulama Alani

Yukarida Onerilen metot analitik kimya uygulamalart {izerine ¢alisan
laboratuvarlarda uygulanabilir. Kat1 faz ekstraksiyonu metodu kolay, hizli, ucuz,
cevre dostu bir zenginlestirme yontemidir ayrica kullanilan adsorbanlar pek ¢ok kere

tutma performanslarinda herhangi bir diisme yasanmaksizin kullanilabilmektedir.
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	ÖNSÖZ
Bu çalışmada Chromosorb 105 dolgulu kolonda, şelatlayıcı ajan olarak 1-(2-piridilazo)-2-naftol kullanılarak eser düzeyde

