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OZET

Bu calismada cesitli ¢cevre drneklerinde bulunan eser diizeydeki \A

nin spektrofotometrik
ve FAAS tayinin icin yeni bir yontem gelistirilmistir. Oncelikle V-brenzkatechin
kompleksinin olusum sartlar1 ve diger analitik parametreler optimize edildi. Girisim yapan
tirlerin etkisi incelendi ve yontemde Fe®* iyonlar1 haricinde girisim yapan bir tiiriin
bulunmadig tespit edildi. Fe’* girisimi ise askorbik asit ile engellendi; ayrica V>*’y1
V*’ya indirgemek icin aym reaktif kullamldi. Gelistirilen yontem ile FAAS’de analiz
yapildi. On ayirma ve zenginlestirme amacli anyon degistirici kolonlu HPLC kullanildi.
Yontemin dogrulugu sertifikali referans maddelerle kontrol edildi. Elde edilen degerler
sertifikali degerlerle uyum i¢indedir. Gelistirilen yontem sentetik deniz suyu, sentetik baca
gaz1 yikama c¢ozeltisi ve sentetik toprak matriksine uygulandi. Ekleme geri kazanma
caligmalarinda kantitatif sonuglar elde edildi. Bundan sonra yontem gercek orneklere

uygulandi. Vanadyum icin bagil standart sapma %3, gozlenebilme sinir1 3s/b kriterine

gore 0.03 pg/mL’dir.

Anahtar kelimeler: Vanadyum, Spektrofotometri, FAAS, Brenzkatechin, Sentetik Baca

Gaz1 Yikama Cozeltisi.



ABSTRACT

In this study a new method was developed for spectrophotometric and FAAS
determination of trace of V** in various environmental samples. Firstly the formation
conditions of V-pyrocatechol complex and the other analytical parameters were optimized.
The effect of interference was investigated and the method was free from interference
except for Fe’*. The interference effect of Fe®* was prevented with ascorbic acid otherwise
the same reactive was used for reduction of V>* to V**. The developed method was applied
to FAAS. An HPLC has a column with anion exchance resin was used so as to
preconcentration and seperation. The accuracy of the method was tested with certified
reference materials. The obtained results were in good agreement with certified values. The
method was applied to artificial sea water, artificial funnel washing solution and artificial
soil solution. The quantitative results were obtained in addition and recovery works. After
this method was applied to real samples. The standard deviation of the method was 3% and

detection limit was 0.03 pg/mL for 3s/b criterion.

Keywords: Vanadium, Spectrophotometry, FAAS, Pyrocatechol, Artificial Funnel
Washing Solution.
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1.GIRiS

Son yillarda cevre orneklerinde 6zellikle vanadyum bilesikleri icerisinde vanadyum(V) toksik
oldugundan 6nem arz etmektedir. Vanadyum genelde maden cevherlerinde, kokenleri farkli
olmakla birlikte ¢esitli petrol iiriinlerinde, killi topraklarda yan iiriin olarak bulunur. Vanadyum
baslica celik endiistrisinde, katalitik amacli olarak kimya endiistrisinde 6zellikle siilfiirik asidin,
ftalikasitanhidridi ve perboratlarin hazirlanmasinda kullanilir. Vanadyumdan gelen tehlike
kaynaklar1 baglica komiir ciiruflarinin islenmesinde, petrol iiriinleri ile ¢alisan briilorler, baca ve
tribiinlerinin temizlenmesinde, petrol iiriinlerinin yanmis isleridir. Bunlarin biiyiik ¢cogunlugu
toz V,0s seklindedir. Vanadyum ve bilesikleri nefes yoluyla alinir, mide ve bagirsak kanalinda
kalir, etkisi nefes borusu ve gozlerde tahrisle baslar ve cilt hastaligina neden olur[1,2].
Genellikle vanadyum tayini spektroskopik metotlarla yapilir. Bu konuda yapilan ¢alismalardan
bazilar soyledir:

U. Priyadarshini ve S. G. Tandon, Vanadyum (V)’in su ortaminda spektrometrik tayini
gerceklestirmiglerdir. Calismada olusan  Vanadyum-N-Benzoyl-N-phenylhydroxylamine
kompleksi kloroform ortamina ekstrakte edilmis ve boylece bircok girisim yapan tiiriin etkisi

bertaraf edilmistir[3].

C. Ekinci ve U Kokli ETAAS kullanarak Istanbul Bogazi’ndan alinan deniz suyu
orneklerinde Vanadyum, Mangan, Giimiis ve Kursun iyonlarinin analizini yapmislardir.
Analiz Oncesi ayirma ve zenginlestirme basamagi olarak 3-aminopropyltriethoxysilane ile

modifiye edilmis silikajel kullanmiglardir[4].

K. Hirayama, S. Kageyama ve N. Unohara Etilendimin ve Etilendiamintriasetat ile modifiye
edilmis silikajel tizerinde V(IV) ve V(V) zenginlestirdikten sonra toplam Vanadyum’u ICP-

OES ile tayin etmislerdir. Gelistirilen metot deniz suyu 6rneklerine uygulanmistir[5].

G. M. Wuilloud ve arkadaglar1 cesitli fizyolojik sivilarda Vanadyum tayini icin akisa
enjeksiyonlu ICP-OES kullanmislardir. Oncesinde Vanadium-2-(5-bromo-2-pyridylazo)-5-
diethylaminophenol [V-(5-Br-PADAP)] kompleksi bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu ile
zenginlestirilmistir. Olusan apolar faz akisa enjeksiyon sisteminde loop i¢inde toplanmis ve

plazmaya gonderilmistir. Yontem oldukga segici ve girisimlerden uzaktir[6].



R. G. Wuilloud ve arkadaglart i¢gme sularinda V(V) tayini i¢in yeni bir ydntem
gelistirmislerdir. Yontemde akisa enjeksiyonlu sisteme diigiimlii reaktor ekleyerek ayirma ve
zenginlestirme basamagi i¢in bir durgun faz elde etmislerdir. Bu faz iizerinde V(V)-5-Br-
PADAP kompleksinin  tutunmasi  saglanmig ardindan zenginlestirme basamagi
tamamlandiktan sonra %30 luk HNOs ile eliie edilip dogrudan sislestiriciye pompalanmustir.

Elde edilen sinyaller tatmin edici olup dogruluk ve kesinlik ¢alismalar1 basarilidir[7].

M. J. Ahmed ve S. Banoo yaptiklari ¢alismada V(V) tayini icin 1,5-diphenylcarbazide ligandi
kullanarak spektrofotometrik bir yontem gelistirmisler ve yontemi ¢esitli su 6rnekleri, ¢celik ve

alasim ornekleri, biyolojik ( kan serumu, idrar) ve toprak drneklerine uygulamiglardir[8].

Bu calismada ¢esitli cevre drneklerinde bulunan vanadyum (IV)’iin tayini gerceklestirilmistir.
V(V)’ iin derisimini artirmak i¢cin HPLC kullanilmigtir. Kat1 faz olarak Dowex 21K anyon
degistiri¢i recine, siirlikleyici cozelti olarak ise 1 mL dk' akis hizinda pH 4 tamponu
kullanilmistir. Tayin basamaginda ise Alevli AAS tercih edilmistir. Metodun tiim sartlar
optimize edilmis ve metot baca tozu toprak ve igme suyu gibi gercek cevre Orneklerine

uygulanmugtir.



2. Materyal ve Metot

2.1.Cihazlar:

Bu calismada V**- brenzkatechin kompleksinin tayini icin Hitachi 150-20 Spektrofotometre
kullanilmistir. Yontemin HPLC-FAAS kisminda ise Cecil 1100 marka yiiksek performansli
stvi kromatografi (HPLC) ve Perkin Elmer Analyst A800 model atomik absorpsiyon
spektrometresi kullanilmistir. pH Olctimleri icin Metler Delta 320 model pHmetre

kullanilmustir.

2.2. Kimyasal Maddeler ve Stok Cozeltiler

Calismada kullanilan stok c¢ozeltilerin hazirlanmasinda analitik saflikta kimyasal maddeler ve
deiyonize su kullanildi. 1000 ppm V* NH,VOs tuzundan hazirlanarak 100mL stok ¢oOzelti icin
10 mL doygun askorbik asitle indirgendi. Brenzkatechin c¢ozeltisi %5 lik olacak sekilde
deiyonize su ile hazirlandi. pH 6 i¢in CH;COOH / NH4CH;COO tamponu kullanildi. HPLC-
AAS sisteminde V** y1 diger V tiirlerinden ayirmak icin Dowex 21K CI rec¢inesi kullanildi.
Eliient ¢ozeltisi olarak 1 molL! NH4OH ve 1 molL'lNH4NO3 cozeltilerinin 1:1 karisimi
kullanildi.

3. Denel Boliim

3.1. Ornek Hazirlama

Toprak oOrnekleri Kirklareli Corlu Organize Sanayi Bolgesi'nden alinmis, kurutulup
elendikten sonra 1.00 g tartilmis ve iki kez 40 mL kral suyu ile ¢oziilmiistiir. Karistm mavi
bant siizge¢ kagidindan siiziiliip 100 mL’ ye tamamlanmustir.

Baca gaz1 yikama ¢ozeltisi ise iiniversite kazan dairesinden temin edilmistir.

Icme suyu Analitik Arastirma II Laboratuari’ndan alinmugtir.

TMDA-64 ve TMDA-70 g6l suyu SRM o6rnekleri ve CWW-TM-D atik su SRM 6rnegi asidik

ortamda +4 °C sogutucuda saklanmistir.



4.Y ontemin Optimizasyonu

4.1. pH Etkisi

Vanadyum ile brenzkatechin arasindaki kompleksin hangi pH degerinde daha kararli oldugunu
anlamak ic¢in ¢esitli pH degerlerinde tampon cozeltiler ile ornekler hazirlandi. Vanadyum -
brenzkatechin kompleksinin bu pH degerlerinde absorbanslar: 6l¢iilerek grafige gecirildi.

2 ppm V** derisimi ve 0,25 M ligand derisimi ve 10 mL son 6rnek hacmi olacak sekilde en az 3
paralel ve 2 kez olmak iizere ¢alisma yapildi. Olciimler sonucu pH 6’da en yiiksek absorbans
degerleri elde edilmistir. pH 6’min altinda ve iistiinde Ornegin absorbansi c¢ok fazla
degismemekle birlikte en yiiksek absorbans degeri pH 6 oldugu i¢in calisma pH’s1 olarak
belirlendi. Sonug¢lar Sekil 4.1. de goriilmektedir.
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Sekil 4.1. Kompleks olusumu iizerine pH nin etkisi

4.2. Kompleks Olusum Siiresinin Etkisi

Olusan kompleksin zamanla absorbansinin ne Olciide degistigini anlamak i¢in pH 6’da
ornekler hazirlanarak zaman kars1 absorbans degerlerinin degisimi grafige gecirildi. Yapilan
calismada kompleks olusturulduktan hemen sonra absorbansi Olciilmeye baslandi. Bir saat
stire ile absorbanstaki degisim incelendi. 2 saat icerisinde yapilacak bir dl¢timdeki fark en
fazla %?2 olacagi i¢in, bu fark analitik a¢idan ¢ok 6nemli degildir. Elde edilen sonuglar Sekil

4.2. de verilmistir.
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Sekil 4.2. Kompleks olusum siiresinin sinyallere etkisi

4.3. Ligand Miktarimin Etkisi

Bu calismada olusan kompleksin absorbans degerinin eklenen ligand miktar1 ile nasil
degistigi incelenerek elde edilen verilere gore sonug artan ligand derisimi ile absorbansin 0,25
mol/L’ye kadar arttig1 daha sonrasinda ise sabit kaldig1 goriilmektedir. Kullanilan ligandin
stok derisimi 0,5M’dir. Her calismadan oOnce ligand taze olarak hazirlandi. Calismada
ornekler 3 paralel olarak ve her farkli ligand miktarinda farkli kor ¢ozeltiler hazirlanarak

Olciimler yapildi.
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Sekil 4.3. Eklenen ligand miktarinin sinyallere etkisi



4.4. Matriks Etkisi

Matriks etkisinin incelenmesi amaciyla cesitli iyonlar analiz ortamina eklenerek Grnegin
absorbansina olan etkisi incelendi. Bunun icin Na*, K*, Ca**, Mg, CI', NOs, SO,*, PO,
iyonlari ile agir metal iyonlarindan Cu**, Fe**, Ni**, Co**, Cd**, Cr’*, Zn**, Mn** ve Pb**‘nin

cesitli derisimlerinin kompleksin sinyali tizerine etki edip etmedigi arastirildi.

Na*, K¥, Ca®*, Mg*, CI', NO3, SO,*, PO, iyonlar1 degisen miktarlarda eklenerek Srnegin
absorbansi olciildii.
Yapilan calismalarda Na*, K*, Ca®, Mg**, CI', NOs, SO4*, PO, gibi iyonlarin hi¢ birinin

analit sinyali {izerinde bozucu bir etkisinin olmadig1 goriilmektedir.

Agir metal iyonlarimin (Cu®*, Fe™, Ni**, Co**, Cd**, Cr’*, Zn**, Mn?*) analit sinyali iizerine
etkisinin incelenmesi icin degisik derisimlerdeki matriks iyonlar1 analit iceren ortama ilave
edilmis ve ornek absorbanslart ol¢iilmiistiir. Elde edilen sonuglar % geri kazanim degerleri

halinde tabloda verilmistir.

Tablo 4.1: Agir metal iyonlarinin V**’iin geri kazanma degerlerine etkisi

pg/mL | Cu Fe Ni Co Cd Cr Pb Zn Mn

1 99+2 | 1158 | 98«1 100£0 | 10444 | 95+0 | 101£1 | 99+0 | 101+l
2 101£3 | 14444 | 9940 | 101x1 | 105£2 | 97+£2 | 99+1 | 99+1 101+1
4 100£2 | 195+12 | 100+2 | 100+£2 | 1041 | 100+5 | 99+0 |96+2 | 102+1
6 100£0 | --- 09+2 | 99+2 | 103+1 | 9743 | 9941 |98+l 101£2
8 101£1 | --- 97+£3 | 100£1 | 105+£2 | 97+2 | 98+0 | 100+2 | 100£2
10 99+1 | --- 100+1 | 99+1 103£2 | 98+2 | 99+2 | 100£2 | 1011
20 98+2 | --- 99+0 | 99+1 103£2 | 100£3 | 104+£3 | 101£2 | 101+2
40 99+2 | --- 100£0 | 101+1 | 103£2 | 100£6 | 100+2 | 101£0 | 102+1
100 10243 | --- 98+1 | 98+0 | 102+0 | 111£2 | 9740 | 100+2 | 10242
200 101£2 | --- 88+2 | 99+0 | 102+1 | 1183 | 97+0 | 101+1 | 100+3




Yukaridaki tablodan da anlasilacag gibi agir metal iyonlarindan Cu®*, Co™*, Cd**, Zn**, Mn**
analit sinyali iizerinde bozucu bir etki gdstermemektedir. Cr>* 100 ppm’den sonra girisim
yaparak analitin geri kazanma degerini arttirdig1 goriilmektedir. Ni** ise 200 ppm’den sonra
analit sinyaline negatif bir etki gostererek geri kazanma degerlerini diisiirmektedir. Fe’* ise 1
ppm’de dahi girisim yaparak sinyali arttirmakta ve geri kazanma degerlerinin %100’iin ¢ok
iistinde cikmasini saglamaktadir. Bunun icin Fe’* bulunan bir 6rnek ortaminda V**iin
saglikli bir sekilde tayin edilebilmesi uygun bir maskeleyici yardimiyla Fe’’iin etkisinin
giderilebilmesi olacaktir.

Bunun icin 6ncelikli olarak cesitli reaktifler denendi. Bunlardan potasyum siyaniir, potasyum
tiyosiyaniir, soyum floriir, amonyum floriir, oksalik asit, sodyum potasyum tartarat, sitrik asit,
EDTA, 8-hidroksikinolin ve dimetil gloksim pH 6’da demirin bozucu etkisini gideremedi.
Yalnizca sodyum floriir ve amonyum floriir 50 ppm demiri maskeleyebildi. Diger calisilan
reaktiflerle demir pH 6’da hidroksitleri halinde ¢oktii. Bunun icin Fe?* doygun askorbik asit
cozeltisi ile indirgenerek Fe*’ye doniistiiriildii ve pH 6’da girisim yapip yapmadigi incelendi.
flk 6nce 2 ppm ile 100 ppm Fe’* eklenerek geri kazanmim degerleri elde edildi. Elde edilen

sonuglar asagida grafik halinde verilmistir.
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Sekil 4.4. indirgenmis Fe** miktarinin 6rnek sinyali tizerine etkisi
100 ppm Fe**'nin girisim yapmamasindan dolayr 10000 ppm Fe® miktarina kadar tarama

yapildi. Elde edilen sonuglar grafik halinde asagida verilmistir.
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Sekil 4.5. Indirgenmis Fe** miktarinin 6rnek sinyali lizerine etkisi

Sekilden de goriildiigii gibi 2500 ppm demir igerigi maskelenmektedir.

4.5. Yontemin Sentetik Ornek Ortamlarina Uygulanmasi

Yontemin analitik parametreleri tarandiktan sonra Ornek ortami olarak diisiiniilen toprak
ortami (15000 mg/L Fe**, 80 mg/L Ni**, 150 mg/L Cu®*, 20 mg/L Co®*, 400 mg/L Pb**, 400
mg/L Mn**, 20 mg/L Cd**, 400 mg/L Zn**, 100 mg/L Cr’*, 15000 mg/L Ca®* ve 20000 mg/L
Na* ) ve baca gazi ortami (2500 mg/L Fe’*, 40 mg/L Ni**, 50 mg/L Cu**, 10 mg/L Co*+, 100
mg/L Pb**, 100 mg/L Mn**, 10 mg/L Cd**, 100 mg/L Zn**, 25 mg/L Cr’*, 5000 mg/L Ca** ve
20000 mg/L Na*) hazirlanarak V(IV) derisimi 1 mg/L olacak sekilde V(IV) eklenerek okuma

yapilmistir.Elde edilen sonuglar Tablo 4.2°de verilmistir.

Tablo 4.2. Sentetik 6rnek ortaminda V(IV)’iin % geri kazanma degerleri (n=3).

Ornek Ilave edilen V (ug) Bulunan V (ug) % Geri Kazanma

Sentetik Toprak 5 5.2 104 +£3
Sentetik Baca Gazi 15 15.1 101 £1




4.6. Gelistirilen Yontemin Sertifikalh Standart Maddelere Uygulanmasi

V(IV) tayini icin gelistirilen yontem sertifikali standart maddelerden TMDA 64, TMDA 70
(dogal gol sular1) ve CWW-TM-D (yapay atik su)’ye uygulanmig ve sonuclar asagida Tablo

4.3’de verilmistir.

Tablo 4.3. Vanadyumun Sertifikali Referans Maddelerdeki % geri kazanma degerleri (n=3).

Sertifikali Deger Bulunana Deger %Geri Kazanma
(ug/L) (ng/L)
TMDA-64 272+3 274 £ 5 101 £2
TMDA-70 312+3 300 =8 96 +3
CWW-TM-D 1000 1030 £ 40 103 +4

4.7. Gelistirilen Yontemin Gercek Orneklere Uygulanmasi

HPLC/FAAS sistemi ile vanadyum tayini icin toprak 6rnegi, baca tozu ve igme suyu ornekleri

alinmis ve yontem uygulanmistir. Sonuglar Tablo 4.4’de verilmistir.

Tablo 4.4 Vanadyumun cesitli 6rneklerde HPLC/FAAS ile tayini ve % geri kazanma degerleri
(n=3).

Toprak Ornegi Baca Gazi1 Ornegi Cesme Suyu
Eklenen V (mg/L) - 3.0 - 10 - 3
Bulunan V(mg/L) 0.2 3.1 5 14.9 GSA 3

% Geri Kazanma - 97+ 3 - 99 +2 - 100+ 1
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5. Sonuclarin Tartisilmasi

Ayirma ve zenginlestirme yontemlerinin temel amaci, ortamda cok diisiik derisimde
bulunan analiti tayin edilebilir diizeye getirme ve 6l¢iim esnasinda zorluk ¢ikaran ve bir¢cok
dezavantaja sahip ortamin major bilesenlerinden analiti kurtarmaktir. Bu amacla kullanilan
degisik ayirma ve zenginlestirme yontemleri vardir. Kati faz ekstraksiyonu bunlardan
biridir.

Bu calismada cesitli orneklerde bulunana V(IV) iyonlarinin spektrofotometrik tayinleri
gerceklestirilmis ve ardindan gelistirilen yontem HPLC/FAAS sistemine uygulanarak

calisma tamamlanmistir.

[k asamada Vanadyum ile brenzkatechin arasindaki kompleksin hangi pH degerinde daha
kararli oldugunu anlamak icin cesitli pH degerlerinde tampon cozeltiler ile Ornekler
hazirlandi. Elde edilen kompleksler spektrofotometrede okunarak sonuclar grafige

gecirildi. Grafikten optimum pH degerinin 6 oldugu anlasildi.

Bundan sonra kompleks olusum siiresi tarandi. Elde edilen verilere gore kompleks 2 saatin

tizerinde kararliligin1 korumaktadir.

Optimum ligand miktarinin tespit edilmesi i¢in yapilan calismada ortama artan derisimde
ligand eklenerek elde edilen absorbanslar kaydedilmistir. Sonuglara gére ortamda 0.25 M

ligandin bulunmas1 yeterli goriilmiistiir.

Olusan kompleksin ortamdaki bilesenlerden ne diizeyde etkilendiginin tespit edilmesi i¢in
yapilan caligmada 6rnek ortamina ¢esme suyu, toprak ve baca gazi matriksinde bulunan
kimyasallar eklendi. Elde edilen verilerden Fe®® haricindeki tiirlerin hicbirinin girisim
yapmadigi tespit edilmistir. Demir girisimi ise ortama eklenen askorbik asit ile

engellenmistir.

Tiim bu optimizasyon c¢alismalarindan sonra yontem sertifikali referans maddelere ve
gercek oOrnek olarak cesme suyu, toprak Ornegi ve baca gazi yikama c¢ozeltilerine

uygulanmis ve kantitatif geri kazanma degerleri elde edilmistir.
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