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KATI FAZ EKSTRAKS IYONU iLE FE(IIl) ZENG INLESTIRILMESI VE FAAS
iLE TAY iNi

Hasan ERGUN
Erciyes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitusi
Yuksek Lisans Tezi, Kasim 2009
Tez Dansmani: Prof. Dr. Serife TOKALIO GLU

OZET

Bu calsmada, su ve gida orneklerinden Fe(lll) iyonlaregimli olarak ayirmak ve
deristirmek icin alevli atomik absorpsiyon spektrometiadlanilarak basit ve gtvenilir bir
metot gelstirildi. Bu amagla,selat yapici olarak yeni bir reaktif, 5-hidroksi-#té&,6-di-
piridin-2-il-4,5-dihidro-2H—[1,2,4] triazin-3-tiyon kullanildi. Fe(lll) iyonlarinin geri
kazanma dgeri Uzerinde, pH, elisyon ¢ozeltisinin hacmi veigden, drnek aksg hizi, 6rnek
hacmi ve gigim yapici iyonlarin etkileri agarldi. Optimum pH 5 olarak bulundu.
Kantitatif eltisyon icin elient, 10 mL 2 M HCI seatil Metodun zenginkgirme faktord,
gozlenebilme sinin (3s/b, ug')ve bal standart sapma derleri, sirasi ile 25, 4.59 ve
1% dir. Metodun dgrulugu icin iki sertifikali referans madde TMDA 54.4 kkvater ve
1568a rice flour analiz edildi. Elde edilen sonuglsertifikali dgerler ile iyi bir uyum
icindedir. Metot, su ve gida 6rneklerindeki Fe(lijpnlarinin tayini icin bgarih bir sekilde
uygulandi.

Anahtar Kelimeler: Fe(lll); selat yapici recine; kati faz ekstraksiyonu; aleatbmik

absorpsiyon spektrometrisi.



PRECONCENTRATION OF Fe(lll) IONS WITH SOLID PHASE EXTRACTION
AND ITS DETERMINATION BY FAAS

Hasan ERGUN
Erciyes University, Graduate School of Natural andApplied Sciences
M. Sc. Thesis, Kasim 2009
Thesis Supervisor: Prof.Dr.Serife TOKALIO GLU

ABSTRACT

In this study, a simple and reliable method haslwks/eloped to selectively separate and
concentrate trace amounts of Fe(lll) ions from wated food samples by using flame
atomic absorption spectrometry. For this purposgwa reagent, 5-hydroxy-4-ethyl-5,6-di-
pyridin-2-yl-4,5-dihydro-2H-[1,2,4] triazine-3-thi®, was used as chelating reagent.
Effects of pH, concentration and volume of elutsmiution, sample flow rate, sample
volume and interfering ions on the recovery of BHe€lll) were investigated. The optimum
pH was found to be 5. Eluent for quantitative entivas 10 mL of 2 mol £ HCI. The
preconcentration factor of the method, detectiamitl(3s/b, pg [') and relative standard
deviation values were found to be 25, 4.59 and d%pectively. In order to verify the
accuracy of the method, two certified referenceemals (TMDA 54.4 lake water and SRM
1568a rice flour) were analyzed. The results okthiwere in good agreement with the
certified values. The method was successfully apiio the determination of Fe(lll) ions in

water and food samples.

Keywords: Fe(lll); chelating resin; solid phase extractidaie atomic absorption
spectrometry
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1. BOLUM
GIRIS

Eser element terimi genel olarak katilarda 9%1tn altindaki degimlerde, ¢Ozeltide mg/L
veya ug/L dizeyinde bulunan elementler icin kullanilir. Endigtr ve teknolojinin
gelismesiyle yuksek safliktaki maddelere olan ihtiyacin artmaavah su ve toprak
kirlenmesi, bu kirlenmenin canlilar Gzerindeki etkisi gibvrgesorunlarinin giderek énem
kazanmas! ve eser elementlerinslda Gzerindeki etkilerinin ankalmasi eser element
analizlerini analitik kimyanin en 6énemli gtama dallarindan biri haline getirgtir. Bu
sebeple kalite kontroliinden cevre kigihe kadar bircok désik alanda eser elementlerin
etkilerinin argtirilmasi ve bunlarin tayinlerinin yapiimasi buyik dnem kazgimmAgir

metallerin hava, deniz ve toprak kirfiilne sebep oldgu bilinmektedir.

Metaller enzim molekulleri ile birkerek molekilun kararlgina ve aktivitesine etki eder.
Eser elementler proteinler ve nukleik asitlerin sentezoelgdrev alirlar. Eser elementler
canli organizmalar igin olduk¢ca Onemlidir. Yajla 50'ye yakin elementin insan
vicudunda eser dizeyde bulugdubilinmektedir ve bu miktar ise yakl& olarak 10
grama kadar cikabilmektedir. Eser dizeydeki elementlemsan vicudu ve

metabolizmasina etkileri eser element tayinlerini daha daldkémaktadir.

Modern teknolojinin gejmesiyle yiksek safliktaki maddelere olan ihtiyacin astméte
yandan hava, su ve togra kirlenmesi bu kirlenmenin canlilar Gzerindeki etlg&ii cevre
sorunlarinin giderek 6nem kazanmasi eser elemenrizlanai analitik kimyanin en
onemli dallarindan biri haline getirgtir. Bu sebeple cevre kirlfinden elektronik
sanayiye kadar bircok @eik alanda eser elementlerinin etkilerinin gwalmasi ve

bunlarin tayinlerinin yapiimasi buytk bir 6nem kazagtim



Eser elementlerin vicuttakslevieri cok yonludur. Bir kismi enzimleri aktiflerkenirb
kismida enzimlerin yapisinda bulunur. Bazi eser edlerehormon ve vitaminlerin yapi
taglaridir, hatta bazilar ggiklik sistemi icin gereklidir. Vicuda bir eser elementiok
alinmasi, bir dierinin az ya da c¢ok alinmasi godan veya dolayh olarak g#i
hastaliklara neden olabilmektedir. Canlilar icin hayatidrieme sahip bir eser element
cevre kirlenmesi sonucu biraz yiksek dozda aiindikdirde organizma Uzerinde zehir

etkisi yapmaktadir.

Bu nedenle bircok alanda sistematik eser element tayydeitlmg olup ginimuizde de
calsmalar ygun bir sekilde devam etmektedir. Eser elementlerin tayinleiistik
dergim duzeyleri ve ortam bienlerinin bozucu etkileri dolayisiyla sorunluduiu Broblemin
¢bzimi icin genel olarak ayirma-zengitiene yontemlerine baurulmaktadir. Bu
yontemler arasinda ekstraksiyon, adsorpsiyon ve birligtktirme yaygin olarak
kullaniimaktadir. Zenginkgirme isleminde immobilizasyon tekgi de son zamanlarda

yaygin olarak kullaniimaktadir.

Eser metal iyonlarinin immobilizasyon (kimyasal tutwa) ya da impregnation (fiziksel
tutunma) ile zenginkgiriimesi ¢calsmalarinda, kolon dolgu maddesi olarak bircokalwe
yapay maddeler kullaniimaktadir. Bunlar arasinda silikajaftalin, sepiolit, Amberlite
XAD turl recineler vb. sayilabilir. Analit goudan model ¢dzelti ortamina ilave edilerek
kolondan geciriimektedir. Kolonda analigelat yapiciyla kompleks ajturarak
tutunmaktadir. Kolonda tutunan kompleks uygun bir eliisyazeltisi ile eltie edildikten
sonra ellsyon c¢ozeltisinin icgiriatomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), induktif
elemeli plazmali atomik emisyon spektroskopisi (ICP- AES). \enstrimantal

yontemlerle tayin edilmektedir [1-5].

Bu calsmada, dgal orneklerdeki eser dizeyde bulunan Fe(lll) iyonlartayinini ve kati

faz ekstraksiyonunu esas alan bir ayirma ve zengiime yontemi gelitirildi.

4-Etil-5-hidroksi- 5,6- di-piridin- 2-il-4,5-dihidro-2H- [1,2,4] triazin-3-tiyon ligandi
Amberlite XAD-16 (AXAD 16) reginesine tutturuldu ve hazidenrecine ile dolgulu
kolonda vyapilan zenginjgérme sonrasi Fe(lll) deimi alevli atomik absorpsiyon

spektrometresi (FAAS) ile tayin edildi.



2. BOLUM
GENEL BILGILER
2.1. Eser Element Analizi ve Zenginlgirme Yontemleri

“Eser Degim” olarak kabul edilen deim aralgl; eser analiz tekniklerindeki ggielere
paralel olarak zaman icerisinde gtgm gostermektedir. 1940’lardan dnce, 9631072,
nadiren de % 10 eser degim olarak kabul edilirken, 1950’lerde %°11D°,
1965'lerde ise % 16-10° eser degim olarak kabul edilmitir. Bu alanda ilk adlandirma ve
sistematik yaklggmi Kaiser onermgtir. Kaiser, ppm ve ppb tanimlarini vegtii. Buginku
yaygin kullanim ise %1610° derkim aralg eser, %10'nin altindaki degiimler de ultra
eser olarak bilinmektedir. mg veyaug dizeyindeki eser elementler, bulunduklari

ortamlarda ana bigenlerinin yaninda ¢ok kii¢cuik dgimlerdedir [6].

Eser elementler, matriks olarak adlandirilan gimeéemel bilgenlerinin bulundgu ortam
icinde tayin edilirler. Ortam; metaller, madenler, mineraller,sikler, su, sulu ¢ozeltiler,
organik ve biyolojik maddelerden ghbilir. Sayet eser analize ortamin etkisi yoksa ve eser
elementlerin ortam icindeki denni kullanilacak yonteme gore yeterince yuksek ise boyle
ortamlar uygun analiz ortamlaridir. Bircok durumda nkatser elementin tayini tUzerine
olumsuz etki yapar. Boyle ortamlarda yeterli duyarlilesiklik ve dgrulukla sonucg
alinamaz. Hatta bazi hallerde tayin dahi mimkin olmaz. Césé&tielement demmi, analiz
yontemine goére belirli bir dizeyin Gzerinde olmalidir. Aksidiate alinan sinyal, aletin

zemin sinyalinin altinda kalir.

Ayni dergimde bulunan eser elementlerin farkli ortamlarda farkh hlijkie analitik
sinyaller olgturdugu iyi bilinen bgka bir eser analiz problemi olup “matriks etkisi” adini
alir. Eser analizde kullanilan aletli yontemleringibayontemler oldgu distnuldrse,
standartlar ile numunenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleribirbirine benzetilmesi istenir.

Standart hazirlanmasi eser element analizlerinin dneroblgmlerinden birisidir. Eser



element analizinde kullanilan aletsel yonteme gore eser elémgnindesu problemlerle

karsilasihr: [7]
1. Eser element dafminin, dasrudan tayininin yapilamayacak kadar kuc¢ik olmasi,

2. Cok kucuk miktardaki bdangic 6rnginde ana bilgen, yan bilgen ve eser elementlerin

analizi,
3. Cok buyuk miktardaki bir 6rnekten tayini yapilacak edementin ayrilmasi,

4. Ortam girgimlerini onlemek ve tayin kapasitesini artirmak i¢in analitinlubndusu

ortamdan kurtariimasi ve kigik bir hacimde toplanmasi.
2.2. Ayirma ve Zenginlgtirme Yontemleri

Eser element daiminin tayininde gozlenebilir sinyal elde edilebilmesi igin ederigsimi
gozlenebilme sinirinin  (sinyal/guraltd  oraninin) Gzerinddmalidir.  Aksi  takdirde
g0Ozlenebilir bir sinyal elde edilemez. Bdyle durumlaraaliéi gerek uygun ortam igine
almak, gerekse kiicuk hacimde toplayarakstiemek amaciyla ayirma ve zengistieme

islemleri uygulanir.

Ayirma, bir maddenin temasta bulunan iki faz arasindgsiteoranda dgilmasi esasina
dayanir. Butun ayirma yontemlerinde kati-sivi, sivi-siw)-gaz ve kati-gazeklinde
olabilen iki faz bulunmaktadir. Eser element anatle genel olarak ayirma yéntemlerinin 3

ayri uygulamasi vardir. Bunlar;

1. Makro — Mikro Ayirma: Ana bilgsen numuneden uzakkailirken, eser bilgenler
cozeltide kalir.

2. Mikro — Makro Ayirma: Eser bilgenler kati veya ¢ozulminumuneden kurtarilirken
ana bilgen c¢ozeltide kalir.

3. Mikro — Mikro Ayirma: Eser bilgenler dier eser bilgenlerden ayrilir.

Eser analizde ilk uygulama pek kullanilmaz. Cinki anadnlayrilirken, beraberinde eser

elementleri de sirikleyebilir. Ber iki uygulama eser analizde daha ¢ok kullaniimaktadir.

Zenginlatirme yontemleriyle eser elementler ginn yapan ortam bikenlerinden ayrilarak

daha kiguk hacim icerisine alinip d#ilir.  Zenginlestirme  yontemlerinin



deserlendiriimesinde iki 6nemli kriter kullanilir. Bunlardan bgisi ‘Geri kazanma

Verimi'dir (R) ve aagidaki formille hesaplanir.

Q
Qo

%R =

. 100

Burada;

Qo = Ornekte bulunan analiz elementinin miktari

Q = Zenginlgtirme sonrasi, ikinci ortamdaki analiz elementinin miktaridir.

Ideal bir ayirmada R, %100 olmalidir. Fakat blyik gazanma dgerine ulamak her zaman
mumkin dgildir. Dusuk dergimlerde calgildiginda %90 veya %95’lik geri kazanma verimleri
yeterlidir. Kantitatif geri kazanma verimi olaralathul edilir. ikinci terim ise zenginkgirme

katsayisidirBurada M matriksi, T ise analiti ifade eder.

[ CT.-"' CM )

Frm =

(Qr/ Qu )

Cwm ve Qu: Numunedeki analit ve matriks miktari
Crve Qr: Zenginlgtirme sonrasi ikinci ortamdaki analit ve matriks miktari.

Friv: zenginlgtirme faktori
Eser element zengirgirme yontemlerinden bazilarsagida aciklanmtir [1].

Eser element analizi icin yaygin olarak kullanilan esermefg zenginlgtirme

yontemlerinden bazilarsagida incelenniitir [8].

Ozutleme: Bu yontem, basitfi, hizli olmasi ve gegiuygulanabilirlsi sebebiyle eser
analizde kullanilan zenginfirme yontemleri arasinda 6nemli bir yer tutar. Ozellikle
cOzelti analizlerinin yapilga AAS ile tayinlerde kullanilir. Bu ydntemde birbiri ile
karismayan iki faz kullanilir. Bunlardan birisi genelde sugedi ise uygun bir organik
¢bzicudur. Yobntemde sulu fazdaki eser metalleguglukla selatlari veya iyon cifti
kompleksleriseklinde organik faza gecirilir. Eser analiz galalarinda, kararliliklari ve

grup reaktifi dzellikleri sebebiylgelat sistemleri tercih edilir. Eser element analizinde



Ozutleme yontemi iksekilde uygulanir. Birincisinde eser elemengetatlari halinde grup
olarak ana bilgenden ayrilir ve organik faza alinir. g@r uygulamada ise ana g
ortamdan uzakkurilirken eserler sulu fazda birakilir. Eser element analizle yaygin
uygulama sekli birincisidir. Oziitleme sistemlerinde secimlilik; pH, sulu daki yan

tepkimeler, ligand, ¢ozicl turd ve sicaklik gibggkenlerden yararlanilarak @anir.

Iyon Desistirme: Bu teknikte kiiciik bir kolondan biyiik hacimli eser etamcozeltileri
gecirilerek secimli olarak tutulmalari g@anir ve eser elementler daha kuguk hacimli bir
elient ile ikinci bir faza alinarak zengigtigilir. Bu son hacim buharkirma yolu ile de
azaltilabilir. Bu yolla elde edilen zengigteme faktort, bglangigtaki numune hacmine
kicuk, eser elementin gdma katsayisinin blyik olmasi istenir. Bu durumda esereglem
kolonda tutulur. iyon desistirici seciminde; dgistirme hizi, iyon dgistiricinin geri
kazanilabilirlgi, fonksiyonel gruplarin secimlii ve uygun elient bulunmasi dikkate

alinmalidir.

Elektrolitik Biriktirme: Elektroliz, eser miktardakigar metallerin, cgitli ¢cozeltilerden
ayrilmasi icin de uygun bir yontemdir. Elektrot tirlseéli, elektroliz hiicresi, elektrolit ve
ornesin bilesimi ve diger deneysel diskenler bir elementin elektrolitik biriktiriimesine
blyuk olclide etki eder. Eser elementlerin zengiimienesinde, en ¢ok kullanilan yontem,
potansiyel kontrolli elektroliz yonteminin yani sira siyirma ydméei de yaygin olarak
kullanilir.

Ucurma: Yontem kolaylikla ugucu bikgklerine donigturilebilen ve kolay ucucu bazi
elementler icin son derece uygundur. Metallerin ugurmeazénginlgtiriimeleri ancak
inorganik eser analizde yaygingildir. Bu yontemde eser element ile matriks arasinda
ucuculuk farkinin buydk olmasi gerekir. AAS, AES ve AFRS’Hullanilan hidririne
cevirmede (As, Se, Sb, Te icin), ark AES’de kullanilagiytal destilasyonu uguculuk
farkindan yararlanilarak yapilan ayirma yontemlerindendiricaysecimli buharkdirma

ile elektrotermal atomianali-atomik absorpsiyon spektrometresi  (ETA-AAS) datniks
ayrilmasi yaygindir.



Birlikte CoOkturme: Bu yobntem, sivi fazda c¢6zinen maddelerin,stolwlan ¢okelek
tzerinde safsizlik olarak toplanmalari bigciminde tanimlaBuw. olayin mekanizmasi,
hapsetme, kagik kristal olisumu ve adsorpsiyon ile aciklanir. Birlikte ¢oktirme olayi
cOkelesin cok saf elde edilmesi isterg@lizaman istenmeyen bir olay olmakla birlikte eser
elementlerin ayrilmasinda ve zengitielmesinde tercih edilen bir olaydir.

Geleneksel ¢oktirme yontemleriyle bir sulu ¢ozeltide 1 pgimg/L)'den daha diiik
derisimlerde bulunan eser elementlerin kantitatif olarak coktieginzor veya mimkin
degildir. Eser element ile ¢okturici reaktifin gluracai bilesigin ¢ozinurlik carpimi ¢ok
kiguk olsa dahi, cozeltide kolloidal cokeleklerin splnu veya kiguk miktardaki
cokelekler, geleneksel c¢oktirme tekniklerinin kullaniimasengeller. Bu nedenle
genellikle eser elementlerin  zengigtidlmesinde birlikte  ¢oktirme  yontemi
kullaniimaktadir. Birlikte ¢coktiirme yontemi, ¢ozeltide bulureser elementlerin toplayici
veya talyici ¢cOkelek olarak adlandirilan, miligram dizeyindeki gaotik veya organik
karakterli bir cokelek Gizerinde, meydana gelegiticenekanizmalar sonucu toplanmasidir.
Bu yontemin temelini olgturan birlikte ¢coktirme olayi, ¢cokelm ¢cok saf elde edilmesi
istendii zaman istenmeyen bir durumken, eser elementlerinirdestyilmesinde tercih

edilen bir olaydir.

Katl Faz Ozitlemesi: Gunumiize kadar AAS, AES, nétron aktivasyon analizi A)\Ae
spektrofotometrik aletlerle, aktif karbon ile zengitiene yontemi bgar ile
uygulanmaktadir. Ancak bu yontemin iki eksglvardir. Birincisi elisyon tekgine daha
az uygun olmasi, ikincisi ¢ok saf aktif karbon elde etgigligiidir. Bu sebeple son
yillarda, aktif karbona alternatif olarak,sg¢& recineler absorban olarak kullaniimaktadir.
Kullanilan adsorbanlarin en 6nemlisi ve yaygin kullanilanibartite tirt recinelerdir.
Bunlar gdzenekli ve gepiylzey alana sahip polimerik reginelerdir. Bu adsoddraite

kolon tekngi daha yaygin kullaniimaktadir [5, 9].

2.3. Katl Faz Ekstraksiyonu
Gunumuzde, analitik ayirmalar, 6zellikle numune ¢okskitdi ve karmaik ise, ¢cgunlukla

kromatografi ve elektroforez ile yapiimaktadir.



Kromatografi, bilimin tim dallarinda uygulamasi bulunan gugluayirma yontemidir.
Yirminci ylzyilin bainda Rus botanik¢i Mikhail Tswett tarafindan bulugtou ve onun

tarafindan isimlendirilmiir.

Kromatografi, kompleks kagmlarda bulunan birbirine yakin 06zellikteki maddeleri
ayirmak icin kullanilan bir ¢cok farkli yontemi icerir; burayialarin ¢gu bagka yontemlerle
yapilmaktadir. Butiin kromatografik ayirmalarda numune, gaa veya bir stper Kritik
akiskan olan hareketli faz ile ¢anir. Bu hareketli faz bir kolonda veya bir kati ylzeyde
sabitlatiriimig, kendisi ile kagmayan bir durgun faz icinden gecmeye zorlanir. Bdaki
numune bilgenlerinin hareketli ve durgun fazlarda farkli oranlamigilacas sekilde
secilir. Durgun faz tarafindan kuvvetli tutulan numunesgeitéeri yava hareket ederler. Bu
hareket hizlarinin farklgs sonucu, numune bienleri birbirlerinden kalitatif ve/veya

kantitatif olarak analiz edilebilecek farkli bantlar veya btdggeklinde ayrilirlar.

Bir katinin ya da bir sivinin sinir ylizeyindeki gan degismesi olayina adsorpsiyon denir.
Bu olay gaz, sivi ya da herhangi bir ¢cozeltiden ¢ozingmeakekil veya iyonlarin kati bir
madde ylzeyinde tutunarak birikmesiyle ortaya cikamigipein artsi durumuna pozitif

adsorpsiyon, azah durumuna da negatif adsorpsiyon denir [10].

Adsorpsiyon olayini etkileyen faktérlerin sada adsorban maddelerin fiziksel ve kimyasal
Ozellikleri gelir. Katilar, metaller, plastikler az veya cok @gama giicline sahiptirler.
Adsorplama giicu yuksek olan bazigdbkatilar kdmdurler, killer, zeolitler ve g#li metal
filizleri, yapay katillar ise aktif komurler, molekuler eleklesjlikajeller ve 6zel

polimerlerdir. Yukarida anlatilanl&ekil 2.1’de [11] 6zetlenngtir.
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Sekil 2.1. Kati Faz Oziitlemesinde Kullanilan Adsorbanlar

Adsorplama gucu yiksek olan katilarda adsorplanan nraddari yuzey buyuklgi ve
gOzenekli yapiya kg olarak deisir.

Kati faz o6zltlemesinin temeli sulu faz icinde bulunan analitld@t faz Uzerinde
tutunmasina dayanir. Kati faz 6zitleme, sivi-sivi 6zitlemkaitglastiriidiginda daha az

¢Ozicl kullanilmasi, daha az zaman almasi gibi bazi avaatsghiptir.

Prensip olarak sivi-sivi 6zutlemesine benzer olan kati Z&adetnede fazlardan biri kati
digeri sividir ve bu fazlar arasinda etkitee dayanir. Bu uygulama ydntemi, ornek icinde
bulunan analit iyonlarinin kati faz Gzerinde tutunmasi ifagama ve degtirme imkani
salar. Yontem, genellikle sivi haldeki orgia analitleri tutan bir kati iceren bir kolon,
kartus ya da diskten gecirilerek uygulanir. Ogitetamami kati fazdan gegcirildikten sonra
analitler uygun bir ¢6zici kullanilarak elte edilir. Katz fozitlemenin ilk uygulamalar
elli yil dnce yapilmgtir. 1970’lerin ortasina kadar sivi-sivi 6ziutlemesinerdtéf bir
yontem olarak ge§me gosternsi ve son on hg yirmi yilda daha yaygin olarak
kullaniimaya bglanmstir.

Kati faz 6zUtlemesinde sivi faz icerisindeki analitler bir kan @izerine alinir. Kati faz
ekstraksiyonu kati fazin sivi 6rnekle kanlmasiyla yapilan calkalama tekniya da

kicuk bir kolon icine yerlgirilen kati fazdan sivi haldeki oOrge gecirilmesi ile



yapilabildigi gibi bir filtre Uzerine yerlgtirilen kati fazdan numunenin gecirilmesiyle de

uygulanabilir [11].
2.4. Amberlite XAD Recineleri

Organik esasli sentetik amberlit recineleri elde gdili ve kullanilglari bakimindan, iyon
degistirici ve adsorban olarak iki ana grupta toplanirlaron degistirici 6zellige sahip

olanlar arasinda amberlit C6-400, IRA-900, IRC-718 gdgimeler sayilabilir. Adsorban
Ozellige sahip recgineler arasinda ise Amberlit XAD- 2,-4,-71-B;16 ve - 1180 v.b. gibi

polimerik recineler sayilabilir [8].

Amberlit XAD recineleri geni yuzey alanl, biyiuk ve homojen gamli gbzenge sahip,
capraz bali kopolimerlerdir. Organik ¢ozuculere, asidik ve bazikamlara kagi kararl
olmalari nedeniyle adsorban olarak kullanilan silikajellesikatirilabilir. Ayrica elient
olarak, organik maddelerin yani sira asidik veya baziéelgiterin kullanilabilmesi gibi

ustunlukleri vardir. Bazi Amberlit XAD reginelerinin dzellikléfablo 2.1'de verilmistir.

Tablo 2.1 Cssitli Amberlit XAD Reginelerinin Spesifik Ozellikleri.



Recinenin  Kimyasal Yiizey Gizenek Ortalama Ugulamalan

Ad Yapisi alam Cap1 (A") Capi (p)
(Amberlit) (m*/g)
XAD4 Polistren 750 100 640 Coziicti ve disiik
DVB molekiil agirlikh tiirlerin
ayrilmasinda
XAD 16 Polistren 800 150 700 Kiiciik molekiillerin ve
DVEB anti biyotiklerin geri
kazamminda
XAD 1180 Polistren 500 400 5330 Bitki ekstraktlarinda ve
DVEB buiviik molekiil agirhikh
iirtinlerin geri
kazanuminda
XAD 1600 Polistren 800 150 400 Antibivotik geri
DVE kazanmminda.
XAD 7HP Alifatik 500 450 560 Bitki ekstraktlarinda,
ester enzim sallastirmada
XAD 761 Fenolik 200 600 700 Bitki ekstraktlarinda,
vapi enzim saflastirmada

Ayata ve ark., N,N-dibutil-N’-benzoiltiyodre tutturulmuAmberlit XAD-16 recinesini
hazirlamglar ve Ag(l) iyonunun tayini icin kullanrglardir. Kantitatif adsorpsiyon igin
optimum pH arafii 2-5 arasinda bulunngwr. Elisyon, 1M HCI de 1M tiyolre
kullanilarak yapilmgtir [12].

Tokahoglu ve ark., Amberlit XAD 16 recinesini gol sularindaki,Q\i, Cu, Cd ve Pb
iyonlarinin kimyasal formlarinin tayini ve zengigtielmesi icin kullanmsglardir. Humik
maddelere b#li ve serbest metal iyonlarinin tayinlerini FAAS ve GFAASIl&narak
yapilmstir [13].

Tokaligglu ve ark., Amberlite XAD-16 recginesi ve sodyum tetrabokatlanarak su
orneklerinde Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Cd ve Pb iyonlaritayini icin yeni bir yontem
geligtirilmi stir [14].



Sharma ve Pant tarafindan XAD-16 recinesi gallik asit ile ddgws, Cr(lll), Mn(ll),
Fe(lll), Co(ll), Ni(ll) ve Cu(ll) elementleri zenging&rilerek tayin edilmgtir. Recinenin
TGA, IR ve BET analizleri yapilngir. pH, zaman, érnek hacmi ve 6rneksakizi gibi
parametrelerin etkisi agariimistir. Zenginlgtirme faktort ise Cr(Ill), Mn(ll), Fe(lll),
Co(Il), Ni(ll) ve Cu(ll) elementleri icin 300, 200, 40®85.7, 300 ve 400 olarak
bulunmutur. Gelgtirilen yontem, irmak ve endustriyel su drneklerindeki mst@hlarinin
tayini icin kullaniimgtir [15].

Memon ve arkadgar tarafindan asetil aseton ile XAD-16 doyurularak (estdyel su
orneklerinde Cr(lll) ve Cr(VI) tirlemesi yapilgtur. Cr (Ill) icin pH 5-7 arasinda, Cr (VI)
ise pH 1'de tutunmuve ellyon sirasi ile 5mL of 2 M HNGand 2 M NaOH kullanilarak
yapilmstir. Cr (1) ve Cr (VI) icin zenginlgtirme faktéri sirayla 100 ve 140 bulunurken,
gozlenebilme sinirlari 0.02 ve 0.014 pg filarak elde edilngtir [16].

Venkatesh ve Singh, yaptiklari gahada Amberlit XAD-16 recinesine 4- {[(2-
hidroksifenil) imino] metil}-1,2-benzenediol (HIMB)'1 igamis ve zZn(Il), Mn(ll), Ni(ll),
Pb(ll), Cd(ll), Cu(ll), Fe(lll) ve Co(ll) iyonlarim tayini icin kullanmglardir. Kantitatif
geri kazanma dgrleri pH 5.0-8.0 argtinda bulunmstur. Gozlenebilme sinir gerleri,
0.44- 3.23ug/L arasinda bulunmtur [17].

Gopalan ve Ajai, 2,3-Dihydroxypyridine ile yukli Amberlite KAL6 recinesini
kullanarak, Zn(ll), Mn(ll), Ni(ll), Pb(ll), Cd(ll), Cdl), Fe(lll), ve Co(ll) iyonlarinin
tayinini pH 4.0-6.5 arafinda gerceklgirmislerdir. Metal iyonlarinin gézlenebilme siniri
deserleri  (kor + 3s), sirast ile 2.90, 3.8Q,757.02, 1.91, 1.63, 4.59, ve

5.02 pg L* olarak bulunmgtur [18].
2. 5. Demir veinsan Sa&lig icin Onemi

Kimyasal olarak Fe simgesiyle gosterilen demir, yerydeigok bulunan bir elementtir.
Kimyasal olarak +2 dgerlikli olan demir, okside olmaya c¢ok meyillidir. Demirirub
Ozelligi, vicutta oksijen tutmasina yol agmaktadir. Besinlerle alinanirgte buydk bir

bolumu Ug degerli ferri demirbilesikleri seklindedir.

Organizmada demir, Blaca hemoglobin miyoglobin sitokromlar olmak Uzere ¢idli

dokulara dgiimis halde bulunur. Hemoglobjrkan globulini manasina gelip, kana kirmizi



rengini veren ve oksijerntasimada gorevli alyuvarlarin yapisinda bulunan porfirin
turevlerinden bir proteindirMiyoglobin ise, kirmizi kaslarda gon olarak bulunan ve
kaslarda oksijen tutulumunu dayan bir proteindir
Vucuttaki batin demir miktart 4-5 g kadardir. Bunun %65%mbglobine, %4'l
miyoglobine, %1'i cgtli hem bilssiklerine, %1'i de plazmada transferrine ghdir.
Transferrin ise plazmada ilgili dokulardemir tginmasinda gorevli bir proteindiGeri
kalan %15-30 kadari da ferritin halinde retikiiloendo&tlgistem ve karager parankim

hicrelerinde (Hepatosit) depo edilir.

En 6nemli demir kaynaklar énem sirasina gore, et, kggcyumurta, bobrek, pekmez,
kuru meyveler, ygl yaprakli sebzelerdir. En iyi demir kayfiakaracgerdir. Ayrica
tahillarin mayalandirilarak kullaniimasi, fitatlar azaltip, demkxiianimini arttirir. Buna
karsin yemekle icilen ¢ay, demirin emilimini azalttir. Demir bakndan zengin olan ger
besinler arasinda, kuru fasulye, mercimek bezelye gibi baklagillerde sayilabilir.
Hayvansal organizma, buydk oranda alyuvarlarda bulundemiri tekrar tekrar
kullandgindan, demir gereksimi olduk¢a azdir. Kadinlarin demiekgnimi erkeklerden
fazladir. Yetskin bir insanin gunluk demir ihtiyaci, vicuttan kaybolan admdardir. Bu
miktar ortalama 1-2 mg demir/giin olarak hesaplaiimiNormal diyetteki demirin
1/10'unun emildii dusunultrse, gunlik alinmasi gerekli demir miktari 10-15dmg'Sit
cocuklarinda gunlik demir gereksinimi 1-2 mg, giati erkeklerde 10, kadinlarda 20,
gebelikte 30—-35 mg demir 6nerilir [19].



3. BOLUM
ATOM iK ABSORPSIYON SPEKTROSKOPISI

Atomik absorpsiyon spektroskopisi, sinin gaz halindeki atomlar tarafindan
absorpsiyonunun dlgulmesi ilkesine dayangigil absorplayan atomlar, temel enerji
dizeyinden kararsiz uyarilgnenerji dizeylerine gecerler ve absorpsiyon miktari, temel
dizeydeki atom sayisinaghalir. Dengede bulunan bir sistemde, uyarslohizeydeki atom

sayisinin temel diizeydeki atom sayisina orani Boltzmgthirgiele verilir.

3000 K den dgiik sicakliklarda, uyarilrgidiizeydeki atom sayisi, temel diizeydeki atom
sayis| yaninda ihmal edilebilir gerlerdedir. Atomlar icin absorpsiyon hatlarigdbolarak
yaklasik 10 nm civarinda bir gesiige sahiptirler. Bu geslik atomlarin uyarilmy enerji
duzeylerindeki ygama surelerinin sonucudur.

Atomik absorpsiyon spektroskopisi ile nicel analiz, Beambert yasasina dayanir, yani
ortama gelensima siddetinin b, ortamdan c¢ikansima siddetine | oraninin logaritmasi

olarak tanimlanan absorbans, A ilgilenilen elementirsioherile dogru orantihdir.
Beer — Lambert yasasi ile Aebc=log ( i/ I) seklindedir [20].

Atomik absorpsiyon spektroskopisi 6zellikle metallerin esealiainde kullanilan bir
yontemdir. Ornekteki toplam metal miktari ile ilgilenir. Fakattatia 6rnekteki molekil
sekli ile ilgilenmez. Orngin, bir su érngindeki toplam sodyum tayininde bu sodyumun

hangi molekukeklinde oldgu dnemli dgildir. Yontem ¢ok duyarlidir.

Bu nedenle elementlerin dgmlerini mimkin oldgu kadar d§ik duzeylerde, genellikle
1 ppm’in altinda tayin edebiliriz. Yontemin en 6nemli avantajlidan birisi, tayinlerin
diger elementlerin vafinda da yapilabilmesidir. Bu serbestlik, 6rnekteki andémentini

diger elementlerden ayirmayr gereksiz kilmaktadir. Analiz elemenfyirma



zorunlulyzunun olmamasi buyuk zaman kazandirmaktadir ve yontemwkinata kayngini

gidermektedir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisi ile nicel analiz Beer-Larnhlyasasina dayanir, yani
ortama gelensima siddetinin b, ortamdan c¢ikansima siddetine |, oraninin logaritmasi
olarak tanimlanan absorbans, A, ilgilenilen elementinsubeifle ve sin yoluyla d@ru

orantihdir ve A = x b x C olarak bilinir [21].
3.1. Atomik Absorpsiyon Spektrometresinin Kisimlari

Atomik absorpsiyon spektrometrelerinin en 6nemli kiammlanaliz elementininginini
yayan s$in kayn& (oyuk katot lambasi), orges atomik buhar haline getirildi
atomlagtirici, ¢alsilan dalga boyunun ger dalga boylarindan ayrifgll monokromator ve
Isin siddetinin olculdigl bir alici ile elektronik devrelerdir. AAS'nin blokemasi ve

sematik gorinimigekil 3.1'de verilmitir.

Sinyal
Alic
v
Sinyal
Cogaltica

Isik Kaynagi|—» | Atomlastinci | —» | Monokromatér| —»

v
Yazicl

Se
kil 3.1. AAS’nin Blok Semasi.

AAS ile analizde Beer Yasasl gecerlidir. AAS O6lcimlerindece 6rnekteki elementler
atomlgtiricida buhar haline getirilir. Notr halde bulunan temel gieriyesindeki atomik

buhar primergik kayna&indan gonderilersini absorplar. Sinyal olarak absorbans 6lculdr.
3.1.1. kik Kaynaklari

Absorpsiyon cizgileri cok dardir (yakik 0,02 A gengliginde). Bu hatlar sureklisik
kaynaklari icin cok dardir ve byik kaynaklari kullanilirsa hatlarin gézlenmesi ¢ok gic
olur. Bu nedenle dar emisyon hatlar vergk kaynaklari kullanilir. Atomik absorpsiyon

spektroskopisinde kullanilagik kaynaklari gagida anlatiimaktadir [20].



3.1.1.1. Oyuk Katot Lambalari

En yaygin olarak kullanilarsik kayn&l oyuk katot lambasidir. Oyuk katot lambasi, bir
metal anot ve silindigeklinde bir katot iceren cam ¢eperli lambadiginde diiik basingli
argon veya neon vardir. Anot, titan, tantal ve tungstbnngetallerden yapilngtir (Sekil
3.2). Katot, analiz elementinin ¢ok saf metali veya uytmimalgimindan yapilnytir.
Lambadaki katotla anot arasina belirli bir potansiyel uyghfanda, (600 volt kadar)
lambadaki gaz atomlari iyonla. Pozitif yukli gaz atomlari katoda gl buyuk bir hiz
kazanirlar ve katoda carpmalari sonucu katottaki metahlatoni yerlerinden firlatirlar.
Bdylece lambanin ici atomik gazla dolar ve atomlardanilari uyarilmy hale, oradan da
temel hale gecerler. Bunun sonucu olarak katodun yapimya kaplanmgi oldugu

elementin karakteristiksini yayilir.

Sekil 3.2. Oyuk Katot Lambasi.



3.1.1.2. Cok Elementli Lambalar

Atomik absorpsiyon analizlerinde her element icin ayri Amba kullanma gege ¢cok
elementli katotlarin yapilmasi glincesine yol a¢ngtir. Katot algimlardan, metaller arasi
bilesiklerden veya toz haline getirilgnimetal kargimlarindan yapilabilir. Cok elementli
lambalarda karlasilan sorunlar;

1. BUtlin elementler kullagh bir bicimde birlgtirilemezler.

2. Ucg veya daha fazla element bir lambada Kiirdiédi ginde, her bir elementin emisyon
siddetinin tek elementli lambaya gore zayiflamasi bunun somlerak gozlenebilme

sinirnin buyamesidir [22].
3.1.1.3. Yuksek $imali Lambalar

Yuksek simali lambalarda standart oyuk katot yaninda bir ¢ift ddigeci elektrot vardir.
Yardimci elektrotlardan ikinci bir akim gecirilerek gurulan atom bulutunda ilk
bosalimda uyariimayan atomlar da uyarilir. Boylegd siddetinde ary goraltr. Yiksek
Isimall lambalar, yapilarinin karm&ligi, ikinci bir giic kayngl gerektirmesi, emisyonun

kararli hale gelmesi icin uzun sure beklenmesi nedefayla tercih edilmemektedir.
3.1.1.4. Buhar Bgalim Lambalari

Buhar bgalim lambalari incelenen elementi iceren bir buhardan &elkdkimi

gecirilmesiyle emisyon yaparlar.
3.1.1.5. Elektrotsuz Bealim Lambalari

Elektrotsuz bgalim lambalari atomik hat spektrumlarinin yararli kaynaklanddave
oyuk katot lambalarindan ¢ok daha buygik siddeti olusturur. Tipik bir lamba spektrumu
ilgilenilen metalin (veya tuzun) kic¢uk bir miktarini ve lagktorr basingta argon gibi inert
bir gazi iceren kapali kuvars tupten yapilir. Bu lambalektedt icermez; onun yerine,
siddetli bir radyo-frekansi veya mikro dalganinin s@ladigi alanla atomlar uyarilir. Once
argon atomlari iyonkar; bu iyonlar uygulanan alanin yuksek frekans gaife tarafindan
hizlandirtlir; hizli iyonlar spektrumu istenen atomlara carmiaro uyarirlar. Elektrotsuz
bosalim lambalarinda tayin edilecek element yiksek frekanamkaina sikica

yerlestirilmi s ve yalitilmg bir ceket icinde bulunan kuvarts bir tip icine doldurujtau Bu



lambalarin gik siddeti yiksek, 1sinma suresi kisa ve karalilyidir. As, Se ve Sb gibi
ucucu olan ve kisa dalga boylarinda (<200 nm) abs@psive emisyon yapabilen
elementler icin gegtirilmi slerdir [1].

Lamp {bulb contains element or salt
of element of interest in Ar at very
leww pressuns)

Sekil 3.3. Elektrotsuz B@lim Lambasi (EDL).
3.1.2. Atomlatiricilar

Atomlastiricinin en onemli gorevi ornekteki molekul veya iyonkrdtemel haldeki
element atomlarini ofturmaktir. Bir analizin bgarili olup olmamasi atomymanin
etkinligine bahdir. Tayinin duyarhlg incelenen elementin atorglaa derecesi ile

dogrudan orantilidir. Atomkiricilar alevli ve alevsiz olmak tzere ikiye ayrilir.
3.1.2.1. Alevli Atomlgtiricilar

Alevli atomlsstiricilarda 6rnek ¢ozeltisi aleve havali bir sgsikéci yardimiyla puskdrtalur.
Cozelti aleve puskdrtildiinde c¢o6ziclt buhaga. Buharlgma hizi, damlaciklarin
boyutuna ve c¢o6zicu turine ghalir. Organik bilgikler yanarken, inorganik maddeler
buharlgir, birbirleriyle veya alev gazlari ile tepkimelere girerletz€ltideki taneciklerin
buharlamasindan sonra alan gaz molekuller, isisal ayma ile atomlarina ayrilirlar.

Atomlagsma alev icinde gercelgerilir. Bu amacla kullanilan sistemlere yakici denir.

En cok kullanilan alev turleri ve bunlarin maksimum siédda Tablo 3.1'de verilmtir.
Bakir, kusun, cinko ve kadmiyum gibi kolay atomgen elementler igin diik sicaklga
sahip alevler, 6rngn dogal gaz-hava alevi kullanmak yeterlidir. Toprak alkali metajii®i

kararli oksitler olgturan elementler icin asetilen hava alevi ile duyarl sonuclarkalima



Aliminyum, berilyum, silisyum, vanadyum ve nadir topragneéntleri ise ¢cok kararl oksit
olustururlar. Bunlarin atomkanasi icin ise ¢ok yuksek sicagd sahip asetilen-diazotoksit
veya asetilen-oksijen alevlerinin kullanilmasi gerekir. Afsbrici olarak alev
kullanildiginda, 6rnek ¢ozeltisi aleve surekli olarak gonderilir vednaliz icin yaklaik
0.3-1.0 mL c¢ozelti kullanihr.

Alevli atomlsstiricilarda tayin boyunca 6rnek bir kilcal ile yakiciyainar. Alevde dnce
kuruyan damlaciklar kati bg&klerine dongur. Sonra sicaklik etkisiyle veya kismen
kimyasal etkiyle atomlarina ayn. Sonugcta alev icindeki analit 6ncelikle temel dizeyde
atomlar haline gelir.

Tablo 3.1. AAS’de Kullanilan Bazi Yakici Gaz-Yanici Gaz Kanlarinin Sicaklik
Degerleri.

Yanial Gaz Yakicl Gaz Sicaklik ("C)
Dogal Gaz Hava 1800
Propan Hava 1900
Hidrojen Hava 2000
Asetilen Hava 2300
Hidrojen Oksijen 2700
Asetilen N-O 2800
Asetilen Oksijen 3100

3.1.2.2. Alevsiz Atomlatiricilar

Alevsiz  atomlatiricilara  elektrotermal atomg@ricilarda  denir.  Elektrotermal
atomlatiricilar icinde en popiiler olani grafit firindir. Grafit yikss#liktadir. Ornek 5-10
uL olarak mikropipet yardimi ile enjekte edilir. Sonra akiraciglir. Gegcen akim

ayarlanarak istenilen sicaga ulagilabilir. Sicaklik programi 4 basamaklidir [21].

1. Kurutma: C6zucl ucurulur (100 — 130).



2. Kl etme: Ortam bilgenleri parcalanir, kil edilir (200 — 76G).
3. Atomlasma: Atomlgma isi etkisiyle veya grafitle indirgemeyle olur (1800-2800

4. Temizleme: Firin ikinci kullanim igin temizlenir. Sicaklk at@gma sicakigindan
100- 200C daha fazladir.

3.1.3. Monokromator

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde, her element igalemente 6zgisik yayan oyuk
katot lambalari kullanilir. Bunun sonucu olarak monokatiriin balica gorevi incelenen
elementin emisyon hattingik kaynainin yaydg oteki hatlardan ayirmaktir. AAS'de

monokromatdr olarak prizma veyabeke kullantlir.
3.1.4. Alici

Isin enerjisini elektrik enerjisine cevirebilen aletlere alici (#&@® denir. Atomik
absorpsiyon spektroskopisindgki sinyalinin elektrik sinyaline dostiirilmesinde bgica
fotocogalticilar kullanilir. Fotoggalticilar siga duyarh bir katot, ardi ardina daha pozitif

bir potansiyel gdsteren bir seri dinot ve arasinda bittanabaret bir vakum fotoseldir.
3.1.5. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde GoérulerGiri simler

Bir analitin sinyalinde sistematik bir sapmaya, dolayisstenuclarin hatali ¢ikmasina
neden olan etkilere giim denir. Girgimler negatif veya pozitif hataya yol acabilir.
Girisimler kaynaklarina gore kimyasal, fiziksel, iyogriea, zemin ve spektral ggrmler

olarak siniflandirlir. Fiziksel ve kimyasal gimler temel haldeki atom sayisini etkilerken,

zemin ve spektral ggimler dogrudan sinyale etki eder.
3.1.5.1. Kimyasal Girsimler

Kimyasal girsim, elementin nicel olarak atomglaasini dnleyen herhangi bir hille

olusumu olarak tanimlanir. Bir numunede tayini yapilan elemedtinda kalanlara
matriks denir. Matriks icinde bulunan bazi elementler vegyaplar tayini yapilacak
elementin atomkana sicakiginda atom veya gruplar halinde bulunurlar. Bunlardan ibirin
atomlari veya gruplari tayini yapilacak elementin atomlamgaksiyona girerler ve yeni bir
madde meydana getirirler. Bu yeni meydana gelen maddsngabrtamindaki sicakliktan

daha yuksek sicakliklarda atomlarina aygilddan, tayini yapilan madde dahasilki



derisimde bulunur. Meydana gelen yeni madde metal-metakipi oldugu gibi metal-
ametal bilgigi de olabilir. Kimyasal gigimlerin ortaya ¢ikmasinin blaca iki nedeni
vardir; ya zor eriyen veya buhagen tuz olgur ve olgan molekuller tam olarak agmaz,
ya da serbest atomlar ortamda bulunagediatom veya radikallerle tepkimeye girerek
absorpsiyon icin uygunluklarini kaybederler. Bircok kasal girsim alev sicakiinin
yukseltiimesi veya kimyasal gcevrenin gilgirilmesi ile uzaklatirilir. Eger bu yontemler
pratik degilse ve istenmiyorsasagidaki yontemler uygulanabilir.

1. Girisim yapan iyon standart ¢tzeltiye eklenir. Yani drnek iksitve standart ¢ozeltiler

birbirine benzetilir.

2. Girisim yapan anyon 6rnek ¢ozeltisingraeklenen bgka bir katyonla bganir.

3. Tayin edilecek element ayirma metotlari uygulanarak menoutamindan ayrilir.
4. Standart ekleme yontemi uygulanir.

Alevsiz atomlatiricilarda inert ve indirgen bir ortam bulurundan alevin 6zellikleri

sebebiyle ortaya ¢ikan bazi kimyasalgmiler gorilmez.
3.1.5.2. Fiziksel Girsimler

Fiziksel girsimler coOzeltilerin viskozite, yuzey gerilimi ve 0Ozgubidik gibi fiziksel
Ozelliklerinin 6rnek ve standart c¢oOzeltide farkhh olmasindataya cikar. Cunkid bu
ozellikler sislgme verimini etkiler. Orngin bir ¢ozeltinin viskozitesi fazla miktarda tuz
eklenmesi ile artarsa daha az drnek emilir ve damladokigiir, aleve ukan 6rnek miktari
azalir. Fiziksel gigimler, 6rnek ve standart cozeltilerin fiziksel 6zellikleri birb&in
benzetilerek giderilebilir. Bu ya orgim seyreltiimesi ya da standart ¢ozeltiyi ayni matrikste
hazirlayarak sgdanir. Standart ekleme yontemi bu gmleri yok etmenin en iyi
yollarindan biridir. Bu tur fiziksel gisimlerin nedeni siskgirme islemine bgli oldugu icin
bunlar grafit firinda ortaya ¢ikmaz. Ancak pipetle enjeksiigteminin tekrarlanabilirigini

bir 6lctye kadar etkileyebilirler.
3.1.5.3.dyonlasma Girisimi

Atomlastiricilarda elementler sicagh basli olarak iyonlgabilir. Iyonlasma sonucu temel

seviyedeki atom sayisi azalgoadan ve de iyonlarin spektral hatlari atomlarin spektral



hatlari ile ayni dalga boylarinda olmgohdan iyonlama, 6lgilmesi gereken absorbansdan
daha kicik dgerlerin elde edilmesine neden oldgonlasma genellikle atomkdiricl
sicaklginin cok yuksek oldgu durumlarda gercekiz. Ozellikle IA ve IIA gruplarinin
elementleri oldukga kiicuk iyorgaa enerjilerine sahiptirler ve atorsiaici sicaklginda
iyonlagirlar. Atomlgtirici sicaklginin dtrilmesi ile iyonlama bir dlgctide engellenebilir.
Alevli atomlsgtiricilarda, propan-hava alevi kullanilarak iyggmeanin analize etkisi
azaltilabilir. Atomlatirici  sicaklginin - digirilmesi, bircok elementin tam olarak
atomlgmasini da engelleyebilggie icin kesin bir ¢ozim daldir. Iyonlasma
engellemesinin azaltilabilmesi icin kullanillangeli bir yontem ise, standart ve 6rnek
cozeltilerine, iyonlama enerjisi kiigtik bir k&a elementin eklenmesidir. Ortama 500-5000
mg/mL dergiminde, kolay iyonlaan lityum, sodyum veya potasyum eklenmesiyle, analizi

yapilan metale ait,
Me M™+é€

dengesi, eklenen bu alkali metallerin iyamteasi sonucu okan elektron fazlagn nedeni

ile sola kaydirilir ve analizi yapilan metalin iyogri@asi dnemli dlgtiide engellenir.
3.1.5.4. Spektral Girsimler

Spektral girgim tayin elementinin hattinin klea bir elementin hatti ile cagmasidir. Zemin
girisimleri, dalga boyuna I olmadan gesi bir bandseklinde ortaya cikar ve tayini
yapilan maddenin konsantrasyonunun ytiksek ¢ikmasirenr@dr. Standart ilave etmekle
bu tip girsimin dnldne gecilemez. Bu tip ginmlerde standart ilave yontemindekigtanun
egimi sabit kaldg halde absorpsiyon blyiginden, dgrunun kaymasi dgsir. iki
sebepten dolayi spektral gim gorilebilir. Bunlardan birincisi ¢ok elementli oyuk katot
lambalari kullanildiinda uygun yarik gesliginde calgilmamssa birden fazla elementin
emisyonunun ayni anda dedektoresmasindan kaynaklanir. Bu durumda beklenenden
fazla sinyal gozlenirikinci sebep ise analiz elementi absorpsiyonunun 6rkiekigka bir

elementin hatti ile cagmasidir.
3.1.5.5. Zemin Girsimi

Atomik absorpsiyon analizlerinde ¢fca hata kaynaklarindan biri de, dlgiim yapilan dalga

boyunda, atomlma ortaminda bulunan molekil ve radikallerin absorpsiyqgmgsi ve



kiguk parcaciklarinsigi sagmasidir. Zemin ggimi olarak adlandirilan bu giimler

sonucu absorpsiyonda pozitif bir sapma olur.

Zemin girsimlerinin dizeltiimesinde kullanilan yontemler, ¢ift hat yonterarekli kaynak

kullaniimasi yontemi, Zeeman yontemi ve Smith — Hieftje ydinde .
3.1.6. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi ile Elemetterin Kantitatif Tayini

AAS ile genellikle metal tayini yapilir. Butin elementlerin atomleendine 6zgu dalga
boyundaki ginlari absorplayip uyarilinca, uyarilan elektronlar farkliddet ve
dalgaboylarinda absorpsiyon bandi stlwur. Spektroskopik analizlerde, tayin edilecek
bilesenin ensiddetli absorpsiyonun oldw dalgaboyu secilir. Bu da temel diizeyden bir st
uyariimg elektronik diizeye geg kasilik gelir. Buna rezonans hatti denir. AAS'de
elementlerin kantitatif analizleri icin, kalibrasyon gdosu ve standart ekleme yontemi

kullantlr.
3.1.6.1. Kalibrasyon D@rusu Yontemi

AAS'de kantitatif analizler Lambert-Beer yasasina daydagapilir. Degimleri bilinen
standart ¢ozeltilerin dlcllen absorbangetteri, dersime kagl grafige gecirilerek uygun
bir kalibrasyon dgrusu elde edilir. Daha sonra opme absorbansi o6l¢ulir ve grafik

yardimiyla analizi yapilan elementin dgmi bulunur.
3.1.6.2. Standart Ekleme Ydntemi

Ornegin bulund@gu matriksten kaynaklanan fiziksel ve kimyasal sifnler sonuclara etki
eder. Orngin matriksinin tam olarak bilinmegi durumlarda standart ekleme yontemi
kullanilir. Bunun igin 6rnek en az ¢ kisma ayrilir. Birikesim belli bir hacme saf su ile
tamamlanirikinci ve tgiincti kisimlara artan miktarlarda standart ¢cozeléitereklenir ve
hacmi ilk kisimla ayni deere kadar saf su ile tamamlanir. Her ¢ozeltinin absorliégidiir
ve eklenen element dgimlerine kagl okunan absorbans gerleri grafge gegirilir.
Kalibrasyon d@rusunun yatay ekseni kesti noktanin negatif saretlisi, c¢ozeltideki

bilinmeyenin degimini verir.






4. BOLUM
DENEYSEL KISIM

Bu calsmada, dgal orneklerdeki eser dizeyde bulunan Fe(lll) iyonlartayinini ve kati
faz ekstraksiyonunu esas alan bir ayirma ve zengimiee yontemi geltirildi. 4-Etil-5-
hidroksi-5,6-di-piridin-2-il-4,5-dihidra2H-[1,2,4]triazin-3-tiyon ligandi Amberli- te XAD-
16 (AXAD 16) recinesine tutturuldu ve hazirlanan regcilge dolgulu kolonda yapilan
zenginlgtirme sonrasi Fe(lll) degsimi alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS)

ile tayin edildi.
4.1. Kullanilan Aletler
4.1.1. Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Bu calsmada, Fe(lll) tayini icin Erciyes Universitesi Fen-EdebiyFakiiltesi Kimya
Bolumiu Analitik Kimya Ana Bilim Dal’nda bulunan Perkin ElImmarka AAnalyst 800
model alevli atomik absorpsiyon spektrometresi kullanildlis@e parametreleri Tablo

4.1.’de verilmitir.

Tablo 4.1. Alevli AAS igin Aletsel Dgskenler.

Dalga Yarik Lamba Alev gazlari
Element boyu gengligi akimi .
(nm) (nm) (MA) Hava (L/dk) Asetilen (L/dk)
Fe 248,3 0,2H 30 17 2,2

4.1.2. pH Metre
Cozeltilerin pH olgimleri icin WTW pH 315i marka dijital pH tree kullanildi.



4.2. Kullanilan Reaktifler ve Cozeltiler
Calismalarda kullanilan ¢ozeltilerin hazirlanmasinda analitik safkikteyasal maddeler ve

ters osmoz sistemi ile elde edilen saf su kullanildi.

pH 1-2-3 tamponu: 250 mL 0,2 M KCI uzerine 0,2 M H@Hhdgerekli hacimde ilave
edildi ve saf su ile 500 mL’ye tamamlandi.

pH 4-5-6 tamponu: 250 mL 1 M GEBOOH Uzerine 1 M NaOH’den gerekli hacimde ilave
edildi ve saf su ile 500 mL’ye tamamlandi.

pH 8-10 tamponu 250 mL 1 M NHizerine 1 M HCI 'den gerekli hacimde ilave edildi ve
saf su ile 500 mL’ye tamamlandi.

1 M HNG; ¢Ozeltisi: Y@unlugu 1,40 kg/L olan % 65’lik HN@den 6,9 mL alinip 100
mL’'ye saf su ile tamamlandi.

2 M HNO; ¢ozeltisi: Y@unlugu 1,40 kg/L olan % 65’lik HN@den 1,38 mL alinip 100
ml'ye saf su ile tamamlandi.

1 M HCI ¢ozeltisi: Y@unlugu 1,19 kg/L olan % 37’lik HCI'den 8,3 mL alinip 100 mk
saf su ile tamamlandi.

2 M HCI ¢ozeltisi: Y@unlugu 1,19 kg/L olan %37’lik HCI'den 16,6 mL alinip 100 mE'y
saf su ile tamamlandi.

10.000pg/mL’lik Na* stok c¢ozeltisi: 2,543 g NaCl tartilip saf suda c¢ozile@® mL'ye
tamamlandi.

10.000pug/mL’lik K™ stok cozeltisi: 1,9067 g KCI tartihp saf suda ¢oziileréR inL'ye
tamamlandi.

10.000pug/mL’lik Ca** stok cozeltisi: 5,8922 g Ca(N4H,O tartilip saf suda ¢oziilerek
100 mL’ye tamamlandi.

10.000pg/mL’lik Mg?* stok c¢ozeltisi: 5,2759 g Mg(N§6H-0 tartilip saf suda ¢oziilerek
50 mL’ye tamamlandi.

10.000ug/mL'lik SO, gbzeltisi: 1,194 g NSO, tartilip 100 mL'ye tamamlandi.

4.3Selat Yapici Reginenin Sentezi ve Karakterizasyonu



Bilesik, Firat Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bolind@nsentez edilngiir
[23]. Selat yapici recinenin yapisekil 4.1.” de gorilmektedir. 10 mmol 2-hidroksi-1,2-di-
piridin-2-il-etanon ve 20 mmol tiyosemikarbazit gialeri 50 mL mutlak etanolde geri
sogutucu altinda 20 saat kstrilmistir.  Katalizor olarak p-toluensulfonik —asit
kullanilmigtir. Oda sicakfiina s@uttuktan sonra, Urin yayayava su ilave edilerek
¢cokturulmi, stuziulmi, bol miktarda sguk etanol ile yikanmgive havada kurutulngtur.
Bilesigin kapali formill: GsHisNsOS olup, molekal g@rhigi: 313,38 g/moL dur.
Sentezlenen bikgsin yapisi ve tautomeri dengesekil 4.1 de verilmektedir.

(A) (B)

Sekil 4.1. 4- Etil- 5- hidroksi - 5,6- di- piridin- 2- i#,5- dihidro-2H- [1,2,4] triazin -3-
tiyon bilgiginin yapisi.

4.4.Selat Yapicl Reginenin Hazirlanmasi

0.5 g Amberlite XAD-16 recinesi tartildi. 1 M HNGre bol saf su ile yikandi, etiivde
kurutuldu. 10 mL % 2’lik (w/v) reaktif asetonda ¢ozuldl @& g recgine ile kagtirildi.
Yaklasik 2 saat calkalama sonrasinda hazirlagedatt yapici recine cam kolona dolduruldu.
4.5. Fe(lll) Tayini icin Gelistirilen Zenginlestirme Yontemi

20 pg Fe(lll) iceren 25 mL’lik model ¢ozeltinin pH’si,edik asit/asetat tampon ¢ozeltisi
kullanarak pH 5’e ayarlandi. Kolon, 6nce pH 5 tamponusddlandirildi ve ardindan
model ¢ozeltiler 2 mL/dk akihizinda kolondan gegcirildi. Recine Uzerinde tutunan Fe(lll)
iyonlari 10 mL 2 M HCI cozeltisi ile elie edildi. Eltattake@I) derisimi FAAS ile
belirlendi.

4.5.1. pH Etkisi

Selat yapici regine ile dolgulu kolonda Fe(lll) iyonlarinzenginlgtiriimesi ve geri

kazanma dgerlerine pH’nin etkisi incelendi. Bu amagla 20 pg Fe(llhny iceren model



cozeltiler kullanildi. Cozeltilerin pH’s1 2-10 arginda uygun tampon ¢o6zelti kullanilarak
ayarlandi. Kolonda tutunan Fe(lll) iyonlari 10 mL 2 NCI kullanilarak elie edildi.
Eltattaki Fe(lll) degimleri FAAS ile belirlendi.Sekil 4.2. Fe(lll) iyonlarinin geri kazanma
deserlerine pH’nin etkisini gostermektedir. Fe(lll) iyonlarirgeari kazanma deri pH 4-10
aralginda kantitatiftir & % 95). Bu sonuclara gore, optimum pH 5 olarak secildakie
olmaksizin pH 5'de yapilan c¢stnada, Fe(lll) icin geri kazanma g %69 olarak
bulundu.

100 3
80
60 -
40 A

—e—Fe(lll)

% Geri kazanma

20

Sekil 4.2. Fe(lll)'Gn Geri Kazanma [Zerine pH'nin Etkisi.
4.5.2. Ornek Akss Hizinin Etkisi

Cozelti icerisindeki Fe(lll) iyonlargelat yapici recine ile dolgulu kolon tizerinden gecerken
adsorban tizerinde ve/veya adsorban tanecikleri arasinoduklarda tutunur. Ornek aki
hizi Fe(lll) iyonlarinin tutunmasini @ayacak kadar yagave ayni zamandasiu sire
kaybindan kaginacak kadar hizli olmalidir. Optinyamilar altinda (pH: 5, eltient: 10 mL 2
M HCI) 6rnek c¢ozeltisinin aki hizinin Fe(lll) iyonlarinin geri kazanimina olan etkisi
calisildi. Sonuglar Tablo 4.3.’de verilgtir. 2-4 mL/dk 6rnek algt hizlarinda Fe(lll) icin
geri kazanma derleri %91-97 arasinda gigmistir. Optimum 6rnek algi hizi olarak 2

mL/dk alinmgtir.

Tablo 4.2. Ornek AKizinin Etkisi (n=3).

Ornek aks hizi % GK s
2 mL/dk 97 +2
3 mL/dk 91+1

4 mL/dk 911



5 mL/dk 87+1
6 mL/dk 86+1
8 mL/dk 82+1

4.5.3. Eltent Cinsi, Dersimi ve Hacminin Etkisi

Selat yapici recine Uzerine adsorbe olan Fe(lll)un yeiis icin elient olarak farkli
hacimlerde seyreltik asit ¢ozeltileri kullanildi. Eltient ola@ak M HNG;, 1 M HNG;,

2 M HNG;, 3 M HNG;, 0.5 M HCI, 1 M HCI ve 2 M HCI ile 5-20 mL’lik hacimlde
calisildi. Sonuclar Tablo 4.2.’de verilgtir. Elient olarak 10 mL 2 M HCI secilgtir.

Tablo 4.3. Fe(lll)’un Geri Kazanma Berine Eltentin Cinsi, Degimi ve Hacminin
Etkisi.

ElGent degimi Hacim, mL % GK s
0.5 M HNG; 20 75+2
1 M HNGs 5 281

10 85+3
20 872
1.5 M HNG; 20 89+1
2 M HNG; 5 80+4
10 95+2
20 96 +2
3 M HNGs 20 95+2
0.5 M HCI 20 76+2
1 M HCI 5 69+1
10 90+3
20 98=+1
1.5 M HCI 20 98+1
2 M HCI 5 81+1

10 96+ 3



20 95+2

4.5.4. Ornek Hacminin Etkisi

Optimize edilensartlarda 20 pug Fe(lll) iceren 50 ile 500 mL arasindgsgé@ hacimlerde

model c¢ozeltiler hazirlandi ve zengigtieme islemi uygulanarak 6rnek hacminin Fe(lll)
iyonlarinin geri kazanma verimine etkisi incelendi. Mog@&teltilerselat yapici recine ile
dolgulu kolondan gecirildikten sonra 10 mL 2 M HCI ile ekildi. 50-250 mL hacim

aralginda Fe(lll) iyonlarinin geri kazanma gei kantitatiftir. Elde edilen sonucldekil

4 .3'de verilmektedir.
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Sekil 4.3. Fe(lll)’in Geri Kazanma Verimine Ornek étainin Etkisi.

4.5.5. Matriks iyonlarinin Etkisi

Yontemin gercek orneklere uygulanmasaraasinda, alevli AAS ile tayinlerde gim
yaptigl distintlen ve ¢gu dazal drneklerin temel bikgenlerinden olan bazi alkali ve toprak
alkali katyonlari ile bazi anyonlarin Fe(lll) iy@amlnin geri kazanma @erlerine etkisi
argstinildi. Girisim yaptgl distintlen bu turler, 20 pg Fe(lll) iceren model ¢éiesie farkli
derisimlerde eklenmi ve pH’si 5’e ayarlandiktan sonra kolondan gegciktm Ellsyon

sonrasi bulunan gerler Tablo 4.4'te verilnstir.



Tablo 4.4. Fe(lll)’Un geri kazanma glrine bazi matriks iyonlarinin etkisi (n=3).

: Derisim
Iyon Tuzu ; %) GK+ s
Na’ NaCl 250 95+ 4
500 91 +2
1000 86 +2
K* KCI 250 96 +2
500 91 +2
1000 88 +2
cat Ca(NQ),. 4H,0 250 93+2
500 85+1
1000 84 +2
Mg?* Mg(NOs),.6H,0 250 98 +2
500 86 + 2
1000 82+2
Cr NaCl 500 94 +3
PO NasPO, 250 95 +2
SO NaSO, 250 94 +3

4.5.6. Yontemin Kesinlgi ve Gozlenebilme Sinir



Yontemin gozlenebilme siniri gerini bulmak icin optimumgartlarda 25 mL’lik kor ¢ozelti
(n=15) kolondan gegirildi. Fe(llligin, kor ¢ozeltilerin standart sapmasinin 3 kati(8s)
kalibrasyon dgrusunun @gimine (b) bolinmesi ile (3s/b) hesaplanan gozldnebisinir
deseri 4.59 pg/L'dir. Yontemin gozlenebilme sinirininesaplanmasinda, 25 Kkathk

zenginlgtirme faktord dikkate alinngtir.

Yontemin kesinlgi icin optimumsartlarda (20 pug Fe(lll), pH 5, 6rnek akizi: 2 mL/dk)
ardsik 10 cevrim yapildi ve Fe(lll) icin geri kazanmegdri % 95 + 1 bulundu.

4.6. Yontemin Darulu gu ve Orneklere Uygulanmasi
4.6.1. Cgme Suyu,Sise Suyu, Kuyu Suyu ve Atik Su Orneklerinde Fe(lll) Tayini

Cesme suyu ornekleri Analitik Kimya Astirma Laboratuvari’'ndan alindi ve oglem
yapilmadan analiz edildi. Kuyu suyu Mevlana Mahsillelen alindi. Kayseri Organize
Sanayi Bdlgesi'nde yer alan bir fabrikadan atikasulemin edildi. Su 6rnekleri daha
onceden yikanmive kurutulmyg polietilen kaplara alindi ve sonra 0.487'lik membran
filtre ile stizuldd, asitlendirildi ve analiz edilditik su drnekleri HN@ ve H0O, ile analiz

oncesi parcalandi. Su drneklerinde Fe(lll)'Un anagagidaki gibi yapildi.

Fe(lll)’dn tayini icin selat yapici recine kullanilarak gglrilen zenginlgtirme yontemi,
hazir icme suyu, geme suyu, kuyu suyu ve atik su drneklerine uygulaBidi amacla
desisen miktarlarda Fe(lll) su 6rneklerine ilave edi{desme suyu 100 mLsise suyu 200
mL, kuyu suyu 200 mL, atik su 10 mL). Zenggtiene yontemi sonrasi Fe(lll) deninleri
FAAS ile belirlendi. Sonuclar Tablo 4.5."de gorulkeedir. Su drneklerindeki Fe(lll)’Un
geri kazanma derleri % 92-106 olarak bulundu. Onerilen metodugrdlugu sertifikall
referans maddede (TMDA 54.4) Fe(lidyini yapilarak onaylandi. Bulunangés (379 + 4
ug/L) sertifikall dggerle (382 + Jug/L) iyi bir uyum icindedir.



Tablo 4.5. Su Orneklerinde Fe(lll) Tayini.

Ornek Eklenen, pg/L 4Bulunan, pg/L % GK
Ceme suyu - <GS .
100 106 £ 6 106
200 206 £5 103
Sise suyu - 9.63+£2.76 -
50 61.2+3.2 103
100 109+ 3 99
Kuyu suyu - 309+24
50 76.9+24 92
100 131+2 100
PAtik su - 0.97 £ 0.08
1.0 1.96 + 0.08 99
2.0 3.00+0.14 102

2% +s,n=3," ug/mL

4.6.2. Yontemin Gida Orneklerine Uygulamasi

Geligtirilen yontemin d@rulugunu test etmek amaciyla yontem 1568a Rice fkiandart
referans maddesine uygulandi. Bu amacla katt SRMA&0 g tartilip behere alindi.
Uzerine 10 mL desik HNOs eklenip isitici tabla tzerinde 130°C’'de kugduyakin
buharlatirildi. Beher oda sical@ina kadar sgutulup Uzerine 3 mL dejik H,O, eklenip
yeniden kurulga yakin buharkgirildi. Orneklerin hacmi saf su ile 25 mL’ye tamiandi
ve gelgtirilen yontem uygulandi. Bulunan ger, 7.5£0.1 pg/g ve sertifikal der, 7.4 £ 0.9
pa/g olup, geri kazanma gleri % 101 olarak elde edilstir.



Marketten alinan gida Ornekleri 110°C’de 2 saautuldu ve @utuldi. Bu orneklerden
0.50 g tartilip behere alindi. SRM i¢in uygulan@ame glemi ile 6rnekler ¢ozuldu. Elde
edilen sonuclar Tablo 4.6 da gortlmektedir.

Tablo 4.6. Gida Orneklerinin Analiz Sonuclari (n=3)

Derisim,(X + s),u0/g
Ornek

Fe
Makarna 222+1.6
Bugday 23.8+0.7

Un 195+1.9




5. BOLUM
TARTI SMA VE SONUC

Eser elementlerin analizi 6ncesinde kullanilan mdegiirme yontemlerinin amaci,
daha dgik analit degimlerinin tayin edilebilmesi ve analitin matriksldgenlerinden
etkin bir bicimde ayrilmasidir. Ayirma ve zenggtlame igin sik¢a kullanilan teknikler;
iyon desistirme, elektro biriktirme, sivi-sivi ekstraksiyorhirlikte ¢coktiirme ve kati faz

ekstraksiyonudur.

Bu calsmada eser diuizeydeki Fe(lll) tayini icin 4-Etil-5dhoksi-5,6-di-piridin-2-il-4,5-
dihidro-2H-[1,2,4]triazin-3-tiyon/XAD-16 dolgulu kolonda ayma ve zenginkgirme
yontemi gelgtirilmistir. Bunun icin yontem model cozeltiler kullanil&raptimize
edilmistir. Bu ¢alsmada, Fe(lll) iyonlarinin tayin éncesi zenggtiglmesi ve yontemin
optimizasyonu icin bazi analitik parametreler iecwhitir. Gelistirilen bu zenginlg-
tirme yonteminde incelenen analitik parametrelertamin pH’si, elient turd ve
derisimi, 6rnek akg hizi, 6rnek hacmi ve yabanci iyon (matriks) etkilie. Analitin
kantitatif olarak tayini icin analitik kriter olaka% 95 geri kazanma deri alt sinir
olarak kullaniimgtir. Fe(lll), pH 5’'de kolonda tutunmgtur. Eltisyon 10 mL 2 M HCl ile
yapilmstir. Sonuclar gagida anlatilmgtir.

Selat olgumunda pH ©6nemli bir faktor olgundan, Fe(lll) iyonlarinin kolonda
tutunmasi icin pHnin etkisi incelendi. Bunun ici20 pg Fe(lll) iceren model
¢Ozeltilerin pH’si 2-10 arghinda dgistirildi. Sekil 4.2’de Fe(lll)’Un geri kazanma
deserlerine pH'nin etkisi gérulmektedir. Fe(lll)’Gn p&#10 aralginda geri kazanime
95 olarak gozlenngiir. Optimum pH 5 olarak secilstir.

pH'si 5’e ayarlanan model c¢o6zeltilerde ellent cinsi hacminin etkisi incelendi.
Sonuglar Tablo 4.2’de gOsterilgtir. Eltient olarak 0,5 M HN@ 1 M HNG;, 1,5 M



HNOs3, 2 M HNG;, 3 M HNG;, 0,5 M HCI, 1 M HCI, 1,5 M HCI ve 2 M HCI ile
calisildi. Optimum eltent olarak 10 mL 2 M HCI seciltii.

Yontemin uygulama basamaklarinda en zaman alionk@&rngin kolondan gecme ve
elie edilme zamanidir. Bu surelerin uz@uuyontemin performansi ile goudan
ilgilidir. Bu amacla optimunsartlarda hazirlanan model ¢ozeltiler 2-8 mL/dk arda
desisen hizlarda kolondan gecirildi. Akhizi 2 mL/dk iken Fe(lll) iyonlar kantitatif
olarak geri kazanilirken, ger aks hizlarinda kantitatif dgerde tutunamargr.
Optimum geri kazanma @eri aks hizi 2 mL/dk oldgu zaman elde edilrgtir. Sonuclar

Tablo 4.3'te verilmgtir.

Eser elementler gercek drneklerdesigkidersimlerde bulunurlar. Tayin edilebilmeleri
icin zenginlgtirme faktorinin olabild@ince yiksek olmasi gerekir. Bu da ancak yuksek
ornek hacimlerinin kullanimiyla mimkin olmaktadsu nedenle 50-500 mL arasinda
desisen hacimlerde model ¢ozelti ortamindan analitin gazanma ¢agmasi yapildi.
50-250 mL hacim arglinda Fe(lll) iyonlarinin geri kazanma @i kantitatiftir.
SonuclarSekil 4.3'de verilmgtir. Son hacim 10 mL oldiundan 250 mL’lik 6érnek

hacmi ile cakildiginda zenginlgtirme faktori 25 olarak bulunngtur.

Gelistirilen yontem model ¢ozelti ortamindan eser diuegyd-e(lll) iyonlarinin geri
kazanilmasiyla gercelderilmistir. Fakat tayin edilecek olan elementin bulugdu
ortam model ¢ozelti ortamindan farkl olarak gimi yapan tirler icermektedir. Musluk
suyu ve gol suyu bile K Na", C&*, Mg** ve CI gibi girisim yapici tiirler icermektedir.
Bu nedenle alevli AAS ile tayinlerde gimm yaptgl disundlen ve ortamda
bulunabilecek dgal su orneklerinin temel bgenlerinden olan bazi alkali ve toprak
alkali katyonlar ile bazi anyonlarin ggirilen kati faz ekstraksiyonu yontemiyle Fe(lll)
iyonlarinin geri kazanma @erlerine olan etkisi agairildi.  Girisim yaptg distndlen
bu turler model c¢oOzeltilere eklengnive pH’'si 5’e ayarlandiktan sonra kolondan
gecirilmistir. Tablo 4.4'de gérildgiu gibi, N&, K*, C&"Mg?*, CI, SQ%, PQ? gibi
anyon ve katyonlarin ofturdusu matriks ortaminin Fe(lll)’in geri kazanmagdderi
Uzerine etkisi incelenmive eklenen matriks iyonlari ortaminda Fe(lll) Uerigkazanma

degerlerinin kantitatif oldgu goralmigtar.

Fe(lll) iyonlarinin gbézlenebilme sinirinin tayingim 15 paralel 25 mL kor 6rge

gelistirilen yontem uygulandi. Son hacim 10 mL ye tamamdi ve standartlara lar



alevli AAS ile dergim degerleri tayin edildi. Fe(lll) icin gdzlenebilme srnideseri
(3s/b), 4.5Qg/L olarak bulunmgtur.

Yontemin dgrulugunu test etme amaci ile gal su Orneklerinde geri kazanma
calismasi yapildi. Bu amagla 100 mL Analitik Kimya girema laboratuari gene suyu,
200 mL Mevlana Mahallesi kuyu suyu, 200 mL hazmégsuyu ve 10 mL KoteEmaye
Fabrikasi atik suyuna gigen oranlarda Fe(lll) iyonu eklendi. Y6ntem herd¢afismaya
Uc paralel olarak uygulandi. Son co6zeltideki at@lifAS ile tayin edildi. Elde edilen
sonugclar Tablo 4.5.de verilgtir. Su 6rneklerindeki Fe(lll)’'in geri kazanmagaeleri

% 92-106 olarak bulunmtur.

Model ¢ozelti ortaminda getirilen ayirma ve zengingirme yonteminin dgrulugunu
belirlemek amaciyla iki standart referans madddiznapildi. TMDA 54.4 su standart
referans maddesi analizinden elde edilen sonu®, £3%ug/L) sertifikall degerle (382 +

5 pg/L) iyi bir uyum icindedir. SRM 1568a Rice flowtandart referans maddesi’nde
Fe(lll) analizi de yapildi. Bulunan ger, 7.5+0.1 pg/g ve sertifikall ger, 7.4 + 0.9
Ka/g olup, geri kazanma gleri % 101 olarak elde edilgtir.

Gelistirilen yontem ayrica bazi kuru gida maddelerineuggulanmgtir. Bu amacla
marketten alinan makarna, dulay ve un oOrneklerinden 0.50 g tartilip beheredalin
SRM igin uygulanan ¢ozmeléemi ile 6rnekler ¢ozuldl. Elde edilen sonuclar [Dah.6
da gorilmektedir. Fe(lll) defimleri (X £ s,pg/g), makarna icin 22.2 + 1.6, gay icin,
23.8 £0.7 ve unicin 19.5 + 1.9 olarak bulurybom.

Gelistirilen yontemle eser diizeyde bulunan Fe(lll) imnbulunduklari ortamdan daha
derisik bir ortama alinarak zenginigrilmis, bozucu ortam bikenlerinden (matriks) de
bu sayede kurtarilarak ayrilghardir. ilaveten, selat yapici recine ile kantitatif geri

kazanma dgerlerinde bir dgisme olmaksizin en az 50 kez gaia yapilabilmektedir.
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