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BAZI METALLERIN TAYINLERI ONCESI BIRLIKTE COKTURME iLE
ZENGINLESTIRiLMESI

Ayse AYDIN

Erciyes Universitesi, Fen Bilimleri Enstituisii
Yuksek Lisans Tezi, Agustos 2010
Tez Damsmani: Prof. Dr. Mustafa SOYLAK

OZET

Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), indiktif eslesmeli plasma-atomik emisyon
spektroskopisi (ICP-AES), induktuf eslesmeli plasma-kutle spektroskopisi (ICP-MS)
gibi modern instrumental tekniklerle metal iyonlarinin tayinleri genellikle matriksten
etkilenir. Kat1 faz 6zutlemesi, iyon degistirme, elektrobiriktirme, sivi-sivi Ozltlemesi
agir metal iyonlari igin sik¢a kullanilan ayirma-zenginlestirme yontemleridir. Birlikte

coktirmede eser diizeydeki metaller icin etkin tekniklerden birisidir.

Bu calismada, demir(l11), kadmiyum(ll), nikel(11), kobalt(ll), bakir(ll) ve kursun(ll)
iyonlarmin alevli atomik absorpsiyon spektrometrik tayinleri Oncesi tulyum (1)
hidroksit (Tm(OH)s) ile birlikte cokturtlmelerini esas alan bir ayirma-zenginlestirme
yontemi sunulmustur. Analitler igin kantitatif geri kazanma degerleri igin, reaktif
miktarlari, drnek hacmi, c¢okelek olusum suresi gibi analitik parametreler optimize
edilmistir. Matriks iyonlarmin etkileri de arastirillmistir. Alevli AAS ile tayinlerde
gozlenebilme sinirlart Fe(ll), Ni(ll), Pb(l1), Cd(ll), Co(ll), Cu(ll) igin sirasiyla 0.50
ug/L, 1.41 pg/L, 1.60 pg/L, 0.10 pg/L , 0.50 pg/L, 0.51 pg/L olarak bulunmustur.
Ortalama geri kazanma degerleri genelde % 95 —105 arahigindadir. Gelistirilen yontem

bazi dogal 6rneklere uygulanmastir.

Anahtar Kelimeler: Tulyum(lll) hidroksit, Birlikte ¢oktiirme, Ayirma, Zenginlestirme,
Alevli atomik Absorpsiyon Spektroskopisi.



PRECONCENTRATION OF SOME METAL IONS BEFORE
DETERMINATION BY COPRECIPIiTATION
Ayse AYDIN

Erciyes University, Institute of Science
M. Sc. Thesis, August 2010
Supervisor of Thesis: Prof. Dr. Mustafa SOYLAK

ABSTRACT

The determination of metal ions by various modern instrumental techniques such as
atomic absorption spectrometry (AAS), inductively coupled plasma-atomic emission
spectrometry (ICP-AES), inductively coupled plasma-mass spectrometry (ICP-MS) etc
are generally affected by matrix. Solid phase extraction, ion-exchange,
electrodeposition, liquid-liquid extraction are widely used separation-enrichment
techniques for heavy metals. Coprecipitation is also one of the efficient technique for

metals at trace levels

In this work, a separation-preconcentration procedure based on the thulium(lll)
hydroxide (Tm(OH)3) coprecipitation of iron(l1l), nickel(l1l), cadmium(ll), copper(ll),
cobalt(I) and lead(ll) ions is presented prior to their flame atomic absorption
spectrometric determinations. The analytical parameters including reagent amounts,
sample volume, standing time etc. were optimised for quantitative recoveries for
analytes. The influences of the matrix ions were also examined. The detection limits for
Fe(l11), Ni(l1), Pb(I1), Cd(ll), Co(ll) and Cu(ll) were found as 0.50 pg/L, 1.41 pg/L,
1.60 pg/L, 0.10 pg/L, 0.50 pg/L, 0.51 ug/L respectively. The presented procedure was

applied to some natural samples.

Keywords: Thulium(l11) hydroxide, coprecipitation, separation, preconcentration, flame

atomic absorption spectroscopy
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1. BOLUM
GIRIS
1.1. Giris ve Calismanin Amaci

ug/g ya da pg/L duzeyindeki element derisimi eser element olarak tanimlanir. Eser
element tayini terimi ise, buytk miktarlardaki bilesenlerden olusmus bir ortam i¢indeki
eser elementlerin tayini icin kullaniimaktadir.Bulunduklar1 ortamda c¢ok kuguk
derisimde olduklar1 igcin ancak aletli analiz yontemleri kullanilarak eser elementler
analiz edilirler. Tayin ©ncesi, analitin iginde bulundugu ortamin bilesimi iyi
bilinmelidir. Eser elementlerin bulunduklari ortamin bilesenleri tayin sirasinda bozucu
etki yapar. Ortam veya matriks, bircok bilesenden olusabilir. Ortam, eser tayinine etki
etmiyor ve ortamdaki eser element derisimi tayin teknigi i¢in yeterince yiksek ise, tayin

icin uygun bir ortamdir.

Eser agir metal analizlerinde daha iyi netice almak ve karsilasilabilecek problemleri
¢cozmek igin tayin oncesi eser elementin ortamdan ayrilmasi ve derigsiminin artirilmasi
gerekir. Bu amagla kullanilan ayirma islemlerine *“ayirma yontemleri” denir. Eser
elementlerin  Onderistirilmesi amaciyla 0Ozltleme, elektrolitik deristirme, iyon
degistirme, ucurma, adsorpsiyon ve Dbirlikte ¢Oktlirme yontemleri yaygin olarak
kullanilmaktadir. Eser element zenginlestirme yoOntemleri arasinda yer alan birlikte
coktirme, sulu c¢oOzeltiden eser metallerin zenginlestirilmesi icin basit ve etkili bir

metottur.



Bu yontemde biyuk ylzey alanina sahip organik ve inorganik karakterli ¢okelek
olusturularak, eser elementlerin bu c¢Okeleklerin Uzerinde adsorplanmalari saglanr.
Birlikte c¢Okturme ile eser elementlerin kantitatif olarak ayrilmasinda tasiyicilar
kullanilir.  Tasiyici, yeterli miktarda c¢Okelek olusmasini saglayacak kadar ornek
cozeltisine ilave edilmelidir. Girisim yapabilecek iyonlarin adsorpsiyonunu
engelleyebilmek igin tastyict miktarinin fazla olmasi gerekir.

Coktirme isleminden sonra stizme islemi ile ¢okelek ¢ozeltiden ayrilir. Daha sonra
uygun bir analiz teknigi kullanilarak analitlerin tayini gerceklestirilir [1]. Eser analiz
yontemlerinde, aletten alete, elementten elemente, degisen birgok problem vardir. Tayin
oncesi, analitin icinde bulundugu ortamin bilesimi iyi bilinmelidir. Ortam veya matriks;
metaller, bilesikler, su veya sulu ¢ozeltiler, biyolojik (boya, kan, serum) veya organik
materyaller olabilir. Ortam tayin i¢in uygun olsa dahi, eser analit tayinleri igin alinan
sinyaller, aletin salinimi iginde kaybolabilir. Aletli tekniklerde kullanilan kalibrasyon
standartlari, mimkun oldugu kadar 6rnegin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerine uygun

hazirlanmalidir [1].

Eser elementlerin tayini yaygin olarak atomik absorpsiyon spektrometrisi (AAS) ile
yapilmaktadir. Bu alette, eser element tayini icin matriks énemli problem olusturur. Bu
problemin ¢6zUmu igin, analiti gerek uygun ortam igine almak, gerekse kiigik hacimde
toplayarak deristirme amaciyla zenginlestirme-ayirma islemleri uygulanir. Bu yontemler
arasinda ekstraksiyon, birlikte coktirme, elektro analitik yontemler, iyon degistirme
yontemleri kullanilmaktadir [5-7]. Eser elementleri uygun ortam icine almak ayirma
islemi, elementin ayrilmas: sirasinda deristirme islemi de birlikte gerceklestiriliyorsa
zenginlestirme admi alir. Eser element zenginlestirme yontemleri arasinda yer alan
birlikte ¢coktirme, sulu ¢ozeltiden eser metallerin zenginlestirilmesi igin basit ve etkili
bir metottur. Bu yontemde biyik yuzey alanina sahip organik ve inorganik karakterli
cOkelek olusturularak, eser elementlerin bu c¢oOkeleklerin tzerinde adsoplanmalari

saglanir [1-9].



Birlikte ¢okturme ile eser elementlerin kantitatif olarak ayrilmasinda, kolektor adi
verilen tasiyicilar kullanilir. Tastyict, yeterli miktarda ¢Okelek olusmasini saglayacak
kadar 0Ornek cozeltisine ilave edilmelidir. Eser metal iyonlarinin hem ortam
bilesenlerinden ayrilmasi, hem de deristirilmesi tasiyicinin adsorplayici 6zelliginden
yararlanilarak saglanir. Girisim yapabilecek iyonlarin adsorpsiyonunu engelleyebilmek
icin tastyict miktarmin fazla olmamasi gerekir. Coktirme isleminden sonra stizme
islemi ile ¢Okelek ¢Ozeltiden ayrilir. Daha sonra uygun bir analiz teknigi kullanilarak

analitlerin tayini gerceklestirilir.

Bu tez cahsmasinda, birlikte coktirme yontemi calisilmistir. Bu calisma, cesitli
ortamlarda eser diizeylerde bulunan Co(ll), Cr(l1l), Fe(l1l), Cd(Il), Ni(ll), Pb(ll), Cu(ll)
metal iyonlarinin tulyum (I111) hidroksit ile birlikte ¢cokturulerek zenginlestirilmeleri ile
ilgilidir. Bu calismada metal iyonlarmin toplayici ¢okelek olan tulyum (I11) hidroksit
cOkelegi Uzerinde biriktirilmeleri incelenmistir. Daha sonra analit iyonlari, ¢cOkelegin
selliloz nitrat membran filtreden suzllerek nitrik asitte ¢6ztilmesi ile geri kazanilmistir.
Son c¢ozeltide bulunan Co(ll), Cr(l11), Fe(lll), Cd(I1), Ni(ll), Pb(ll), Cu(ll) metal
iyonlarinin tayinleri FAAS ile gergeklestirilmistir. Yontemin uygulanmasi, gercek drnek

olarak cesme suyuna ve bazi gida 6rneklerine  gergeklestirilmistir.



2.BOLUM

ESER ELEMENTLERIN ONEMI VE ZENGINLESTIRME YONTEMLERI

2.1. Eser Elementlerin Onemi

Dustk derisimlerde olmalarina ragmen eser elementler pek ¢ok alanda 6nemli rol
oynamaktadir. Agir metaller konsantrasyon sinirin1 astiklari zaman toksik olarak etki
gosterirler. Bu genel gosterimin aksine, agir metaller canli blnyelerde sadece
konsantrasyona bagl etki gostermezler, etki canli turiine ve metal iyonunun yapisina
baghdir (¢Ozundrlik degeri, kimyasal yapisi, kompleks olusturma yetenegi, vicuda
alnis sekli, cevrede bulunma sikligi vb.). Bu nedenle Ozellikle duzenli olarak
tuketildiginden dolayr i¢gme sularmin ve yiyeceklerin icerebilecegi maksimum
konsantrasyon smir degerleri sinirlandirilmistir ve yasal kuruluslar tarafindan dizenli

olarak kontrol edilmesi zorunludur [3].

Hava, su ve toprak kirlenmesi, bu kirlenmenin canlilar Gzerindeki olumsuz etkileri gibi
cevre sorunlarmin giderek 6nem kazanmasi eser element tayinlerinin énemini daha da
artirmaktadir. Canhlar igin hayati 6neme sahip bir element, cevre Kirliliginin artmasi
sonucu vicuda biraz yiksek dozda alinmasi durumunda canlilarin besin zincirine
girerek organizma Uzerinde toksik etki yapabilmektedir. Buna karsilik bazi elementler,
canlhnin saglikl bir sekilde yasamini surdirebilmesi igin gereklidir ve yasamsal 6neme
sahip bu eser elementlerin canl tarafindan alinmasi gerekir. Eser elementlerin yetersiz
miktarda alimlar: gesitli hastaliklara sebep olurken bazi metallerin asir1 sekilde alinmasi
ise, canhlara zararlh etki gosterebilir. Ornegin; civa, kursun, arsenik gibi elementlerin
¢cok disuk miktarlart bile toksik etki gosterir. Bazi elementlerin ise, canh
organizmalarin fonksiyonlarmni saglikli bir sekilde yerine getirebilmeleri i¢in son derece

onemlidir.



Ornegin demir, mangan, kobalt, bakir, ¢inko, krom yasamsal 6neme sahip ve viicutta

belli dlizeylerde bulunmasi gereken temel elementlerdendir.

2.2. Eser Elementlerin Ayrilmasi ve Zenginlestirilmesi

Modern teknolojinin gelismesiyle ylksek safliktaki maddelere olan ihtiyacin artmasi,
hava, su ve toprak kirlenmesi, bu kirlenmenin canlilar uUzerindeki etkisi gibi cevre
sorunlarinin giderek 6nem kazanmasi, eser element analizlerini analitik kimyanin en
onemli arastirma dallarindan biri haline getirmistir. Bu sebeple kalite kontroliinden
cevre kirliligine kadar bircok degisik alanda eser elementlerin etkilerinin arastirilmasi
ve bunlarin tayinlerinin yapilmas: buyik 6nem kazanmistir. Yine eser dizeydeki
elementlerin insan viicudu ve metabolizmasina etkileri eser element tayinlerini daha da
onemli hale getirmistir. Bu sebeple bir¢cok alanda sistematik eser element tayinleri
yapilmistir. Gunuimizde de bu alandaki ¢alismalar yogun olarak devam etmektedir [1-
5].

Eser elementler, matriks olarak adlandirilan 6rnegin temel veya major bilesenlerinin
bulundugu ortam icinde tayin edilirler. Ortam metaller, madenler, mineraller, bilesikler,
su, sulu cozeltiler, organik ve biyolojik maddelerden olusabilir. Sayet eser analize
ortamin etkisi yoksa ve eser elementlerin ortam igindeki derisimi kullanilacak yonteme
goOre yeterince yuksek ise boyle ortamlar uygun analiz ortamlaridir. Bir¢ok durumda
matriks eser elementin tayini Uzerine olumsuz etki yapar. Boyle ortamlarda yeterli
duyarlik, kesinlik ve dogrulukla sonu¢ alinamaz. Hatta bazi hallerde tayin dahi mimkun
olmaz. Cunku eser element derisimi, analiz yontemine gore belirli bir diizeyin tzerinde

olmalidir. Aksi takdirde alinan sinyal, aletin zemin sinyalinin altinda kalr.

Ayn1 derisimde bulunan eser elementlerin farkl: ortamlarda farkli blytklikte analitik
sinyaller olusturdugu iyi bilinen baska bir eser analiz problemi olup “matriks etkisi”
adin1 alir. Eser analizde kullanilan aletli yontemlerin bagil yontemler oldugu
distnullrse, standartlar ile numunenin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinin birbirine
benzetilmesi istenir. Standart hazirlanmasi eser element analizlerinin  6nemli

problemlerinden birisidir [5]. Yukarida s6zl edilen konular: da kapsamak Uzere, eser



element analizinde kullanilan aletsel yonteme goOre eser element tayininde su

problemlerle karsilasilir:

1. Eser element derisiminin, dogrudan tayininin yapilamayacak kadar kiicuk olmasi,

2. Cok kucuk miktardaki baslangic Orneginde ana bilesen, yan bilesen ve eser

elementlerin analizi,
3. Cok buyuk miktardaki bir 6rnekten tayini yapilacak eser elementin ayrilmasi,

4. Ortam girisimlerini 6nlemek ve tayin kapasitesini artirmak igin analitin bulundugu

ortamdan kurtariimasi ve kuguk bir hacimde toplanmas.

2.3. Zenginlestirme Yontemlerinin Gerekliligi

Zenginlestirme yontemleri vasitasiyla eser metal iyonlarinin  bozucu ortam
bilesenlerinden ayrilarak daha kiglik hacim igerisine alinir ve dolayisiyla deristirilir [1-
3]. Genel olarak eser metal calismalarinda ayirma yontemlerinin G¢ ayr1 uygulamasi

vardir. Bunlar;

1. Ana bilesen numuneden uzaklastirilirken eser bilesenler ¢ozeltide kalir (Makro-

mikro ayirma).

2. Eser bilesenler, kat1 veya ¢0zulmius numuneden kurtarilirken ana bilesen ¢ozeltide

kalr (Mikro- Makro ayirma).
3. Eser bilesenler, diger eser bilesenlerden ayrilir (Mikro-mikro ayirma).

Ozellikle ikinci uygulama eser analizinde sikca kullaniimaktadir. Atomik emisyon ve
absorpsiyon spektroskopisiyle analizler i¢in eser elementlerin grup olarak ayrilmasi
yaygin olarak kullanilmaktadir. Eserlerin birbiri Gzerinde girisimi s6z konusu ise
(spektral girisimler gibi) eser bilesenlerin birbirlerinden ayrilmas: da gerekebilir. Eser
analizde kullanilan zenginlestirme yontemleri ile tayin basamaginda su kolayliklar

saglanmis olur:

Eser element derisimi artirilarak, yontemin tayin kapasitesi arttirilir. Eser elementler

uygun ortama alindigindan ortamdan gelebilecek girisimler giderilir. Boylece yontemin



duyarlilig: artar. Buyik numune miktarlari ile gahsilabildiginden, 6rnegin homojen
olmayisindan gelebilecek hatalar 6nlenir. Standartlar ile numune matriksini benzetmek
kolaylasir. Cunkl ayirma ile eser elementler bilinen matriks i¢ine alinir. Bunun sonucu
dogruluk artar. Bozucu etki gosteren matriks, uygun matriks ile yer degistirdigi icin

zemin girisimleri azahr. Sec¢imlilik artar.

2.4. Zenginlestirme Yontemlerindeki Simirlamalar
Teorik olarak sonsuz kiguk derisimlerdeki eser elementlerin deristirilmesi

dustnulebilir. Ancak pratikte asagida agiklanan bir takim sinirlamalar vardir [2-5].

Kirlenme: Ayirma sirasinda Ornege, degisik kaynaklardan analit iceren yabanci
maddeler girebilir. Basitce kirlenme olarak adlandirilan bu olay, eser analizde
karsilasilan 6nemli problemlerden biridir. Bu problem, reaktiflerden, kullanilan
kaplardan, ayirma igin kullanilan diger cihazlardan, hatta laboratuvar atmosferinden
dahi gelebilir. Kirlenmeyi belirlemek amaci ile 6rnek olmaksizin ayirmanin bittin

adimlar: gerceklestirilerek “ kor deneme ” yapilir.

Element Kaybi: Eser elementlerin, zenginlestirilmesinde geri kazanma degeri, ayirma
basamaklarinda meydana gelen eser element kayb: nedeniyle genellikle % 100°den daha
azdr. Bu kayiplar, uygulanan zenginlestirme yontemleri boyunca meydana gelen
buharlagsma, tam olamayan ayirma, arastiricinin dikkatsiz ¢alismas: ve calismada
kullanilan beher vb. malzemelerin geperlerindeki adsorpsiyon sonucu olur. Genelde ¢ok
distk derigimlerdeki eser elementlerin kayb: bagil olarak daha fazla olur. Bu kayiplar,
radyoaktif eser tekniklerin kullanimi ile arastirilabilmektedir.

Ornek Miktar: Pratikte alinan 6rnegin maksimum miktariy, ornekleme guclukleri
yuzunden sinirhdir. Ultrasaf metaller ve bilesiklerle, diger nadir bulunan dogal ve yapay
maddeler gibi bazi drnek tirleri yalniz kuciuk miktarlarda mevcut olup ¢ok pahahidir.
Gerekli olan 0Ornek buylkligt kullanilacak olan yontem kadar, istenilen eser
elementlerin derisimlerine de bagimlidir. ppm veya ppb duzeyindeki eser elementlerin

tayini i¢in kullanilan 6rnek miktar: 0,1-10 gramdir. Bu miktar sivi 6rnek igin genelde



10-1000 mL’dir. Ancak bugtin akisa enjeksiyon ve probe tekniklerinde 6rnek miktar:
mikrolitre mertebesine kadar dustrtlmustir. Artan 6rnek miktari, daha fazla reaktif

gerektirdiginden kontaminasyon riskini artirir.

Teknigin Basitligi ve Hizi: Analit derisimi ne kadar dustik olursa, gerek tayin gerekse
on islemlerin uygulanmasinda cesitli glcluklerle karsilasilir. Ayrica, uygulanacak
islemlerin artan sayist zaman kayiplarini ve daha fazla reaktife olan ihtiyaci artirr.
Fazla reaktif kullanimi ise Kirlenme riskini artirir. Yéntemin yavas yirtyen basamaklar

icermesi, kap geperi ile ¢ozeltilerin etkilesimlerine yol acar.

2.5. Zenginlestirme Metotlar

Zenginlestirme, bir ortamda bulunan eser elementin ortamda bulunan diger matriks
bilesenlerinden aywrarak daha kuciuk hacime alinmas: islemidir. Boylece baslangigta
cihazlarin tayin smirlar1 altinda konsantrasyona sahip olan eser elementler cihazin tayin
smirlarina cekilir. Ayrica ortamda bulunan tayini engelleyecek diger matriks etkiler
uzaklastirilir. Eser elementlerin zenginlestirilmesi islemlerinde geri kazanim terimi
kullanilir. Geri kazanim; eser elementin ilk bulundugu ortamdan ayrilmasmin bir dlgisu
olup, ikinci ortama g¢ekilen konsantrasyonunun ilk konsantrasyonuna orani olarak ifade

edilir ve asagidaki esitlikle gosterilir.

gi ;
qs

Bu esitlikte gc eser elementin ikinci ortamdaki miktari, gs ise numunedeki miktaridir.

R=

Yizde geri kazanim ise;

esitligi ile gosterilir.
Zenginlestirme, ya matriksi uzaklastirarak ya da eser elementi ayirarak yapilir.Bir

numunede bulunan eser elementler yerine ortamdaki matriks uzaklastiriliyor ve eser

element sulu fazda kahyor ise buna matriks ayirmas: denir. Bir tayinde matriks



ayrrmasimin mi: yoksa eser element ayirmasmin mi segilecegi numunenin yapisina ve
secilen zenginlestirme metoduna baghdir. Matriks basit bir yapidaysa bu durumda
matriks ortamdan uzaklastirilir. Eger matriks; mineraller, alasimlar ve topraklar gibi cok

fazla element iceriyorsa bu durumda eser elementler zenginlestirilir[10].

Eser elementlerin zenginlestirilmesi ve ayrilmasinda en cok kullanilan yontemler
arasinda ¢Ozlicu ekstraksiyonu ve cesitli kati materyallerde sorpsiyon sdylenebilir.
Bunlarin yani sira birlikte c¢oktirme, flotasyon, buharlastirma, membran ayirmasi,

elektrokimyasal yontemlerle zenginlestirmede kullanilan metotlardir.

2.5.1. Sivi-sivi ekstraksiyonu

COozucu (svi-sivi) ekstraksiyonu, ¢ozeltide bulunan bilesiklerden birinin, suya gore daha
kolay ¢Ozundlgl ve suyla karigmayan bir ¢Oziicl yardimiyla ¢Ozeltiden cekilmesine
dayanan bir metottur. Bir bilesigin sulu ¢ozeltisinden su ile karigmayan bir ¢6zuci
yardimiyla cekilmesi, aywrma hunisinde ¢Ozucu ile bir ¢Ozeltinin calkalanmasiyla
yapilir. Bir reaktifin yardimiyla meydana gelen bilesik, sulu ¢ozeltisinden organik
cozlcuye gecer. BOylece miktar: tayin edilmek istenen iyon, tayini bozacak diger

iyonlardan ayrilir ve derisik hale getirilir.

Bu teknik secici selatlastiricilarin gelismesinden dolay: son yillarda daha yararl olmaya
baslamistir. Ekstraksiyonda; selatlastirict ligandin uygun secimiyle eser elementler
yuksek verimlilikle elde edilebilir. Analitik uygulamada c¢ozlicu ekstraksiyonunun
hizmet ettigi G¢ amag¢ vardir; birincisi eser elementlerin zenginlestirilmesi, ikincisi

matriks etkilerin bertaraf edilmesi, tglincusu ise kimyasal Urtinlerin ayrilmasidir.

Swi-sivi ekstraksiyonu genellikle vakit alan, emek isteyen, gugclikle ilerleyen ve
sicaklik, pH, iyonik siddet gibi ekstraksiyon parametrelerinin kontroliinii gerektiren bir
metottur [11]. Bundan dolayi, sivi-sivi ekstraksiyona alternatif olarak son zamanlarda

kati- siv1 ekstraksiyonu dnerilmektedir.
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2.5.2. Elektrokimyasal Zenginlestirme Yontemleri

Elektrokimyasal oOnderistirme; elektrodun Uzerinde veya iginde analitin birikmesini
ihtiva eder. Birikme iglemi onderistirme adimini olusturur. Cunku bu, seyreltik bir
cOzelti ortaminda mevcut olan tirleri elektrotta gok kiguk bir hacime toplar. Birikme
zamanmin uzamasi, daha biylk onderistirmeye ve bdylece daha dlsuk tayin sinirlarina

imkan saglarken, daha uzun analiz zaman: bu avantaji ortadan kaldirir[14].

Analit genellikle karistirilan bir ¢ozeltide 6nce bir mikroelektrot Gzerinde biriktirilir.
Hassas bir sekilde Olctlen sure sonunda, elektroliz ve karistirma durdurulur ve birikmis
analit mikroelektrot yiizeyinden ¢ozulir veya siyrilir. Anodik siyirma metotlarinda,
mikroelektrot biriktirme basamaginda bir katot olarak; analitin ilk haline tekrar
yukseltgendigi siyrma basamaginda ise, anot olarak davranir. Katodik siyirma
metodunda, mikroelektrot biriktirme siwrasinda bir anot siyirma sirasinda da bir katot
gibi davranir. Biriktirme basamaginda, analit elektrokimyasal olarak bir dnderistirme
islemine ugrar; yani mikroelektrot yizeyindeki analit konsantrasyonu ana ¢Ozeltideki

konsantrasyonundan ¢ok daha buyuktur.

Normal olarak, elektrobiriktirme basamaginda analitin yalnizca ufak bir kesri elektrot
yuzeyine birikir. Bu yuzden kantitatif sonuglar elektrot potansiyelinin kontrol
edilmesinin yani sira, elektrot boyutu, biriktirme slresi, hem numunenin hem de

kalibrasyonda kullanilan standart ¢ozeltilerin karistirma hizi gibi faktorlere baghdir.

Siyirma metotlarindaki mikroelektrotlar civa, altin, giimus, platin ve cesitli formlardaki
karbon gibi degisik maddelerden yapilir.En populer elektrot asili civa damla
elektrodudur. Siyirma tekniginin bircok farkl sekli gelistirilmistir. Ornegin cok sayida
katyon, bir platin katot Uzerinde elektrobiriktirme ile tayin edilmektedir. Daha sonra
biriken miktar: uzaklastirmak icin gerekli elektrik miktar1 kulometrik olarak dl¢ulir. Bu

metot da, eser element analizleri i¢in oldukga kullanighidir [15].
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2.5.3. Bulutlanma Noktas1 Ekstraksiyonu
Eser elementlerin ve bazi organik kimyasal maddelerin deristirilmesinde yizey aktif
maddelerin kullanildig: ekstraksiyon yontemidir. Son yillarda analitik kimyanin énemli

uygulamalarindan biri haline gelmistir.

Yizey aktif madde monomerlerinin misel olusturmadan sulu fazda kalabilecegi en
dustk konsantrasyona kritik miseller konsantrasyonu (CMC) denilir. Bu noktada
cozeltideki monomerlerin kimyasal potansiyelleri maksimuma ulasir. Sulu ¢6zeltide
bulunan yuzey aktif madde konsantrasyonu arttikga ylzey gerilimi azalir ve kritik
miseller konsantrasyonuna yaklastik¢a da en dustik seviyeye ulasir. Duslik sicakliklarda
yuzey aktif maddeler kristaller halinde ¢oker. Sicaklik arttikga kristaller monomerler
halinde cozeltiye gecer ve misel olusumu baglar. Yizey aktif madde monomerlerinin
kritik miseller konsantrasyonuna ulastigi sicakhiga ‘Kritik Miseller Sicakhgi” (CMT) ad1
verilir. Kristal kati faz, monomer faz ve misel fazinin denge halinde bulundugu

sicakliga ise ‘Kraft Noktasi’ denir.

Yuzey aktif kokenli bilesiklerden miseller ve vesikiller analitik kimyada en cok
arastirilan konulardan biridir. Miseller, ¢ok seyreltik ¢ozeltilerde monomerler halinde
bulunurlar ancak konsantrasyonlar: kesin bir alt siir degerinin Uzerine ¢ikarildiginda
(kritik miseller konsantrasyonu) monomerler birlesip “misel” adi verilen kolloidal
yapilari olustururlar. Hem hidrofobik hem de hidrofilik gruplara sahip amfifilik
molekullerdir. Dip kisimlar molekiliin hidrofobik kism, st kisimlar hidrofilik kismidir
[16-17].

2.5.4. Flotasyon Yontemiyle Zenginlestirme
Flotasyon, sulu ¢ozeltide bulunan iyonlarin gaz kabarciklar: yardimi ile ¢ozelti ylzeyine
¢ikarilmas: islemidir. Bu yontem genellikle maden minerallerinin deristirilmesinde

sanyide kullanilmaktadir.

Ortak flotasyon Ozellikleri olan ve birbirine benzer minerallerin ayni zamanda flote

olarak bir arada konsantre halinde toplanmasina “kollektif flotasyon”, benzer flotasyon



12

Ozellikleri olan minerallerin birbirinden ayrilmas: igin yapilan flotasyona ise “selektif
flotasyon” denir.

Flotasyon yonteminde Fe(OH)s;, AI(OH); Co(OH)s gibi inorganik coktlrtciler ile 1-
nitroso- 2 naftol, ditizon, 2- merkaptobenzotiyanol, tiyoanilid gibi organik
coktirtcilerin yaninda dodesilamin, sodyum dodesil sulfonat gibi yiizey aktif maddeler
de kullaniimaktadir. Birlikte ¢okturmede gaz kabarciklarmin yikselerek ¢ikmasinin
yardimiyla ¢okelti ¢Ozelti ylzeyinde, ana ¢ozeltiden birka¢ dakikada ayrilir.Flotasyon
ile kolloidal gokeltilerin ayrilmasindaki gticluklerde elimine edilir.

Flotasyon yontemine, ylzey aktif maddenin zincir uzunlugu, yizey aktif maddenin
konsantrasyonu, ¢Ozeltinin pH si, iyonik siddet, gaz kabarciginin buyukligl, etanoliin
varligi, gaz akis hiz1 ve sicaklik gibi faktorler etki etmektedir [14].

2.5.5. Sorpsiyon YoOntemiyle Zenginlestirme

Eser elementlerin zenginlestirilmesinde en ¢ok kullanilan yontemlerden birisi sorpsiyon
yontemidir. Sorpsiyon, genelde kat1 madde veya sivi adsorbentlerde, gaz bilesimlerinde
bulunan ya da ¢0zinen maddenin adsorpsiyonu, kimyasal adsorpsiyonunu

(kemisorpsiyon) ve kapiler konsantrasyonunu (kapiler yogunlasmasi) kapsar [14].

Asorpsiyon, maddenin kati ya da siv1 ylzeyde tutulmas: olayidir. Absorpsiyon, gazlarin,
buharlarin ya da c¢oziinmus maddelerin kati ya da sivi faz icinde tutunmalaridir.
Kemisorpsiyon, maddelerin kati veya sivi sorbentlerde kimyasal bilesik olusturarak
tutunmalaridir. Kapiler yogunlasma, madde buharlarmin kati tutucu gozenekleri (kapiler

bosluklar) iginde sivi faza donusmesidir.

Cogunlukla bahsedilen tutunma tiplerinin birkagi ayni1 anda gerceklesir. Normalde

birbirinden bagimsiz gergeklesmesi pek mimkin degildir.

Bu yontemin basit, hizli ve blylk zenginlestirme katsayisina sahip olmasi gibi

ustunlikleri  vardir. Sorpsiyon yonteminin zenginlestirmede Kkantitatif olarak
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degerlendirilmesinde dagilma katsayis1 kullanilir. Belli miktardaki sorbent ile
konsantrasyonu bilinen ¢ozelti karistirildiginda cozeltideki ¢ozinmus maddenin bir
kismt sorbent tarafindan tutulur, bir kismi da ¢ozeltide kalir. Sorbent tarafindan tutulan
madde miktarmin, ¢Ozeltide kalan madde miktarina oram dagilma katsayisi olarak
bilinir. Bir sorbentin zenginlestirilme amaciyla kullanilabilmesi icin dagilma

katsayisinin yeterince buyik olmasi gerekir.

Kati ylzeylerde adsorpsiyon ¢ok karmasiktir ve tam olarak anlasilamamistir. Buna
ragmen kati ylzeyde meydana gelen adsorpsiyon olay: fiziksel, kimyasal ve iyonik
olmak Uzere (¢ gruba ayrilmistir. Fiziksel adsorpsiyonda, adsorban ylizeyinde van der
Walls kuvvetleri etkindir ve katinin tiim ytizeyinde gerceklesir. Kimyasal adsorpsiyonda
molekiller adsorbanin yizeyine kovalent kuvvetlerle tutunur ve belli bir aktivasyon
enerjisi gerektirdigi icin yavastir. Iyonik adsorpsiyon ise, yiizeydeki yiikli bolgelere,
cozeltideki iyonik karakterli adsorplananlarin elektrostatik kuvvetler ile c¢ekilmesi

sonucu olusur.

Sorpsiyon yontemiyle zenginlestirme (¢ yolla yapilmaktadir. Bunlar; batch, filtrasyon
ve kolon yontemleridir. Batch yonteminde belirli miktardaki sorbent, belirli hacim ve
konsantrasyondaki ¢oOzelti ile belirli siire karistirilir.Sorbent ¢ozeltiden suzilerek veya
dekantasyon ile ayrilir. Adsorplanan madde yine ayni yolla daha kugik hacme uygun
bir cozelti ile desorbe edilir. Batch yonteminde maddenin sorpsiyonuna, cozelti
ortaminin pH s1 ve sorbent ile temas suresi etki eder. Filtrasyon yonteminde ince tabaka
haline getirilmis sorbentten veya sorbent ile kaplanmis stizge¢ kagidindan cozelti
gecirilir. Sonra tutulan madde uygun bir ¢Ozelti ile desorbe edilir. Kolon yénteminde
ise, belirli miktardaki sorbent kolona yerlestirilir ve ¢ozelti bu kolondan gegirilir.
Tutulan madde uygun bir c¢ozelti ile elue edilir. Kolon ydnteminde maddenin
sorpsiyonuna ¢Ozeltinin pH s1, akis hizi, eliisyonuna ise ¢ozeltinin tirt ve hacmi etki
eder [10].

Sorpsiyon yonteminde; aktif karbon, iyon degistirici recineler, g6zenekli organik

polimerler (stiren divinil benzen kopolimerler, politretan kopikler, poli
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(klorotrifloroetilen) regineler), kompleks olusturan sorbentler (selatlastirici regineler) ile
selliloz ve kitin gibi dogal polimerler sorbent olarak kullanilir.

2.5.6. Ugurma Yontemiyle Zenginlestirme

Yontem kolay ugucu ve kolaylikla ugucu bilesiklerine donusttrtlebilen bazi elementler
icin son derece uygundur. Ancak inorganik eser analizde, metallerin ucurma ile
zenginlestirilmeleri yaygin degildir. Bu zenginlestirme yonteminde matriks ile eser
element arasinda ucguculuk farkinin buyuk olmas: gerekir. AAS, AES ve AFS (Atomik
Floresans Spektroskopisi)’de kullanilan Hidrtrtine gevirme (As, Se, Sh, Te i¢in), dc ark
AES’de kullanilan tasiyic1 destilasyonu uguculuk farkindan yararlanilarak yapilan
ayrrma yontemlerindendir. Ayrica secimli buharlastirma ile elektrotermal atomlasmali

atomik absorpsiyon spektrometresi (ETA-AAS)’de matriks ayrilmasi yaygindir[14].



3. BOLUM

BIRLIKTE COKTURME ILE ZENGINLESTIRME YONTEMI

Birlikte coktirme yontemi zenginlestirmede kullanilan bir diger yontemdir. Birlikte
cokturme, normal olarak ¢ozunir bilesiklerin bir ¢okelekle birlikte cokturtlmesidir.
Dort cesit birlikte ¢okme olay:r vardir. Bunlar; yizey adsorpsiyonu, karigik Kristal

olusumu, hapsetme ve mekanik striklemedir[1-4].

Bir sulu cozeltide 1 mg/l'den daha disik derisimlerde bulunan eser elementlerin
geleneksel coktirme teknikleriyle kantitatif olarak c¢oktirtlmesi genellikle zor veya
mumkin degildir. Coktaricu reaktif ile eser elementlerin olusturacag: bilesigin
¢ozlndrlik carpimi ¢ok kicuk olsa dahi, ¢cozeltide kolloidal ¢cokeleklerin olusumu veya
kicik miktarh ¢Okelekler, geleneksel ¢oktiirme tekniklerinin kullanilmasmi engeller.
Bu nedenle genellikle eser elementlerin zenginlestirilmesinde birlikte ¢oktiirme yontemi
kullaniimaktadir [1-4].

Coktirme ile zenginlestirme yontemi ya matriksin ya da eser elementin ¢oktlrilmesi
seklinde uygulanabilir. Matriksin c¢oktirtulmesinde, fazla reaktif tiketilmesi ve eser
elementlerin ¢okeltinin Gzerinde toplanmasiyla da eser elementlerin miktarinda kayiplar
olmasi gibi dezavantajlar1 vardir [10]. Birlikte ¢coktiirme yonteminde eser elementlerin
coktirtlmesinde kullanilan bilesiklere kolektor (toplayici) denir. Toplayicilarin sahip
olmas: gereken en o6nemli Ozellik matriks elementlerini ¢oktirmemesidir. Ayrica
toplayicilarin - matriks  ¢Ozeltisinden kolayca ayrilmasi istenir. Toplayicilarin
cozeltilerden ayrilmas: islemi stizme, nadiren de santriftj ile yapilmaktadir [10-14].
CoOkelek miktar1 cok kugik ve aynmi zamanda stzme, santrifujleme sirasinda

zorlanilmamasi icin yeteri kadar blyik olmaldur.
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Birlikte ¢coktirme yontemi, ¢cozeltideki eser elementlerin toplayici veya tasiyici ¢okelek
olarak adlandirilan miligram diizeyindeki inorganik veya organik karakterli bir ¢okelek

uzerinde, meydana gelen gesitli mekanizmalar sonucu toplanmasidir.

Bu yontemin temelini olusturan birlikte ¢oktirme olayi, ¢cokelegin ¢ok saf elde edilmesi
istendigi zaman istenmeyen bir durumken, eser elementlerin zenginlestirilmesinde

tercih edilen bir olaydir.

Birlikte cOkturme islemi icin organik ve inorganik coktiriculer kullanilmaktadir.
Inorganik c¢oktiriictler cesitli metallerin hidroksit, sulfur ve fosfat bilesikleridir.
Organik c¢Okturict olarak daha c¢ok selat olusturan bilesikler kullanilir. Organik
coktirdculere ditiyokarbomat ve tirevleri, 8- hidroksikinolin, dimetilglioksim, ditizon
ornek verilebilir. Birlikte ¢okturme olayinin mekanizmas: genellikle karisik kristal

olusumu, hapsetme ve adsorpsiyon ile agiklanmaktadir.

Karigik kristal olusumu (Inclusion), toplayici ¢okelegin kristal 6rgustinde bulunan
iyonlarin, birlikte ¢Oken iyonlarla yer degistirmesi seklinde agiklanir. MR ve TR
bilesiklerinin izomorf ve kristal yapi sabitleri (veya M ve T’nin iyon yaricaplari)
birbirinden ¢ok farkli olmadigi zaman, matriks c¢okelegi MR’nin iyonik Kkristal
yapisindaki M matriks iyonu (M, T) R Kkarisik kristalini olusturmak tzere ayni isaretli T
iyonu ile yer degistirir. Karisik kristaller oldukca farkli boyutlardaki iyonlar ile de
olusturulabilir. Fakat bu durumda birlikte ¢oktirtlen iyonlarin miktar: smirlidir. Bu
karigik kristallerden birinci turdekiler “izomorf karisik kristaller”, ikinci tirdekiler ise,
“anormal karisik kristaller” olarak adlandirilirlar. M ve T’nin yuklerinde bir farklilik
oldugu zaman karigik kristal olusumu igin 6rgi bosluklar1 veya zit yikli iyonlarin es
zamanl: yer degistirmesi s6z konusu olmaktadir. Karisik kristal olusumuna bir drnek

BaSOa toplayici gokelegi ile eser Pb’un birlikte ¢oktirilmesi verilebilir.

Hapsetme (Occulusion), birlikte ¢oktiirme olayinda yer alan toplayici ¢okelek kristalinin
hizli blylmesi sirasinda ¢okelek yiizeyinde ve cokelek tabakalari arasinda eser
iyonlarin adsorplanmasi ile meydana gelir. Bazen ¢6ztici molekiilleri de ¢okelek icinde

mekanik olarak yakalanir. Hapsetme olusumu icin buytk kristal ¢okeleklerden c¢ok
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kolloidal ¢okelekler ve yavas ¢oktiirmelerden ¢ok da hizli ¢oktiirmeler daha uygundur.
Yavas cOktirmeler genellikle hapsetmeyi onler ve saf c¢Okeleklerin olusumuna izin

Verir.

Ylzey adsorpsiyonu, zit yukli iyonlar tarafindan tamamen sarilmayan Kristal
yuzeyindeki kristal iyonlarindan olmayan iyonlar sebebiyle, ylzeyin yikli olmasina
dayanir. Yilzeydeki bu yuk, cozeltideki zit yukli iyonlari, 0zellikle de kristal iyonlari
ceker. Eger cOzeltideki ortak iyonlardan birisi mevcutsa, bununla zit yukliu safsizlik
iyonlar: elektriksel noétraliteyi saglamak icin de adsorplanir. Ornegin; PbSO, eser
iyonlar1 CaSQO, kristal ylzeyinde adsorplanirlar. Eser elementlerin zenginlestirilmesi
amaciyla gerceklestirilen birlikte c¢Oktirme olayr gercekte daha karmasiktir. Bu
mekanizmalarin birlikte ¢okturmedeki paylar1 eser elementlerin derigim duzeyleri kadar

coktirme sartlariyla da biyik 6lciide degisir.
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Sekil 3.1. Metallerin ¢oktirtlmesinde kullanilan birlikte ¢oktirme teknigi [18].
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3.1. Toplayier Cokelekler ve Ozellikleri

Birlikte ¢oktirmeyle olusturulan blylk yizeyli toplayict ¢okelekler, inorganik veya
organik karakterli olabilir. Toplayici1 ¢Okelegin inorganik veya organik karakterli olmasi
durumunda, her iki halde de grup seklinde veya spesifik olarak bazi elementler
cozeltiden ayrilabilir. Analiz basamagi ayni anda ¢ok elementi tayin etmeye musait ise,
grup biriktirmesi tercih edilebilir. Genel olarak birlikte ¢oktlirme yonteminde inorganik
toplayicilar (hidroksitler, stlfurler, kismen oksitler) ve organik toplayicilar (baz: selatlar
veya selat yapici ligandlar) olarak iki reaktif turi kullanilir. Birinci tur reaktifler
anyonik kompleksler yapan SCN’, CI', Br- gibi ligandlar olabilir. Digeri ise suda az
coziinen veya hi¢ ¢oziinmeyen organik bilesiklerdir. Inorganik ve organik toplayici

cokelekler ile ilgili 6rnekler Tablo 3.1 ve Tablo 3.2’de verilmistir [1].

Tablo 3.1 inorganik toplayici ¢okelekler [9].

Toplayie Coktirici Birlikte Ornek
Cokturulen
Elementler
Cu H.S Pb, Sb, Ru (1V) Silikatlar, toprak
Pb H,S Cu, Au, Pb, Pt, Tl Dogal sular
Tl H2S Cesitli metaller Metalik Al
Mo H,S Ag, As, Bi, Cd, Cu, Metaller
Ge, Sb, Sn,
TI
Al NH;3 Nadir toprak Kayagclar
metalleri
Cu 8- hidroksikinolin Al, Fe, Mg, Mn Tungsten
La NH; Cesitli metaller Suit, Glimus, Bakir
As H3PO2 (As ind.) Te, Se Metalik Kursun
Al PO, ¥ Cr, Fe, Mn, Ru, Zn Dogal sular
Fe, Mg OH -, POs* Cesitli metaller Dogal sular
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Tablo 3.2. Organik toplayici ¢okelekler [9].

Toplayicr Reaktifler

Birlikte Coken Eser Elementler

Metil Violet Tiyosiyanat Cu, Zn, Mo, U
Metil Violet Iyodiir Cu, Cd, Hg, Pb, Sb, Bi
Difenil guanidin iyodur TI(IT)
Metilen Mavisi Iyodir In
Amonyum dipikrilaminat K, Rb, Cs
Amonyum tetra fenil borat K

Arsenazo | Sc, Nadir toprak elementleri
Stilbazo W, Pu
Eriokrom siyah1 T Cr
1-Nitroso-2-naftol Zn, Ce, Zr, U, Fe, Co, Ru, Pu
Kupferon Ti, V, Zr

Eser elementlerin zenginlestirilmesi amaciyla, birlikte ¢oktiirme yonteminde kullanilan
toplayici ¢Okeleklerle basarili calisma yapmak icin bu ¢okeleklerin su 6zelliklere sahip

olmasi gerekir:

1. Olusan c¢oOkelek kolayca slzilebilmeli ve yikanabilmelidir.

2. Cokelek analiz basamaginda bozucu bir etki gostermemeli veya analiz dncesinde

kolayca uzaklastirilabilmelidir.

3. Ozelikle yontem, emisyon yontemleriyle birlikte kombine olarak kullanilirsa,
cokelekten spektral tampon, spektral tasiyict ya da i¢ standart olarak yararlanilmasina
dikkat edilmelidir.

4. Eser elementlerin tamamini ¢okturmek igin gerekli ¢okelek miktar: gok kiglk ve ayni
zamanda suzme, santrifujleme ve diger ¢alismalar sirasinda zorlanilmamas: igin yeteri

kadar buyik olmalidir.

Bu sayilan 6zelliklere sahip olan toplayici ¢okelekler, sulu 6rnek ¢ozeltilerinde su dort

farkl yontemden birisi ile olusturulur:
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1. Bir inorganik veya organik c¢oktiruclyu takiben bir toplayici elementin
ilavesiyle,

2. Ornek c¢ozeltide miligram diizeyinde bulunan element (zerine ¢oktirici
reaktifin ilavesiyle,

3. Ornekte bulunan eser elementlerden daha buyiik ¢ozinirlige sahip matriks
elementin kismi coktirtlmesiyle,

4. Suda c¢Ozinmeyen bir organik c¢okturicinin su ile karisan bir organik

coktirtcude ¢ozultp, sulu ortama ilavesiyle

Secilen uygun bir toplayict ¢Okelek turd bu yodntemlerden uygun olan birisi ile
olusturulup, eser elementler cokelek tzerinde toplandiktan sonra, toplayici ¢okelek
stizme veya santriftijleme ile 6rnek ¢Ozeltiden ayrilir. Bunu takiben ¢okelek su veya
uygun bir ¢ozeltinin kigik miktarlariyla yikanir. Cokelek kurutulduktan sonra optik
emisyon spektroskopisi, X-Isin1 floresans spektroskopisi ya da aktivasyon analizi
uygulanir veya c¢okelek az miktardaki seyreltik mineral asitler ya da organik ¢Oztculer
ile cozildukten sonra ¢Ozelti analiz teknikleri uygulanir.

Organik toplayicilar kullanilarak birkag ¢oktirme mekanizmasi mimkandur. Bunlardan
birisi, yardimc: reaktif, ¢ozeltide olusan anyonik kompleks ile iyon cifti olusturan
organik katyon olabilir. Iyon cifti, suda ¢oziinmeyen reaktifin asirisiyla birlikte ¢oker.

Diger bir mekanizma da, anyonik reaktif, asidik ¢Ozeltide reaktifin asirisiyla beraber
cokerek, ¢cozlinmeyen tuza donuserek ayrilan iyon olarak davranir. Birlikte ¢oktiirmenin
diger bir tipi, organik reaktif ilavesiyle, ayrilacak iyon ile i¢ kompleks bilesiginin
olusumunu igerir. Bu i¢ kompleks, aym reaktifin asirismin ilavesiyle birlikte c¢oker.
Organik toplayicilar ile gergeklestirilen birlikte ¢oktiirmenin bir digeri, ¢Ozeltiye ilave
edilen organik reaktif ile selat olusumu ve sonra da suda ¢6ziinmeyen organik reaktif ile
birlikte cokmedir. Bu tlr reaktiflerle yapilan birlikte ¢oktiirmenin en son sekli, karisik

organik ligandlarla metal iyonlarmin ¢oktdrtlmesidir.
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3.2. Birlikte Cokttirme Yontemiyle Yapilan Zenginlestirme Cahsmalar

Birlikte coktirme yontemi sulardaki eser elementlerin zenginlestirilmesinde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Ayrica, alkali ve toprak alkali elementlerin bircogu c¢ozeltide
kalmaktadir. Birlikte ¢Oktiirme yontemi, yiksek safliktaki metaller ve inorganik kati

orneklerin eser safsizliklarin deristirilmesinde de kullaniimaktadir.

Dogal sulardaki eser molibdenin kobalt-ditiyokarbamat ile birlikte ¢okturilmesinden
sonra mikro Ornekleme teknigini kullanarak ICP-AES ile tayini i¢in bir metot
gelistirmiglerdir. Metodun duyarhligi ve dogrulugu yuksek olup, bozucu etki yapan
gesiti  tuzlarin  varliginda da etkilidir ve kucik hacimli  6rneklere de

uygulanabilmektedir[19].

Lan ve arkadaslari, iki basamakl: bir birlikte ¢Oktirme yontemi uygulayarak krom
tirlemesi Uzerinde cahsmiglardir [20]. Frigge ve Jackwerth eser diizeydeki birgok metal
iyonunu bakir (1) tiyosiyanat tizerinde birlikte ¢oktirmaslerdir [21].

Fang ve Dong, kan orneklerindeki nikel ve  kadmiyumu, demir
hekzametilenditiyokarbamat kompleksi ile kapali bir reaktorde sizme isleminden
gecirmeden birlikte ¢oktiirme yontemiyle zenginlestirmisler ve tayinde de elektrotermal
AAS kullanmiglardir [22]. Matsuta ve Nagai, kursundioksit ile birlikte ¢oktirme
yontemini  kullanarak saf gumisteki eser bizmutu, matriksten ayirarak

zenginlestirmiglerdir [23].

Yuksek safliktaki metalik nikel ve nikel oksitte bulunan yedi eser elementi (Al, As, Cr,
Fe, Ti, V ve Zr) pH = 10.0°da La(OH)z ile birlikte ¢oktirms ve tayinlerini ICP-AES’de
gerceklestirmislerdir [24]. Akagi ve Horaguchi, deniz suyundaki eser elementleri (Al,
Ti, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Y, Pb) galyum hidroksit birlikte ¢coktirmesiyle mikro
ornekleme teknigi kullanarak ICP-AES’de tayin etmislerdir [25].
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Hiraide ve arkadaslari, su Ornegindeki nanogram seviyesindeki Cu, Cr ve Mn’1 pH -
9.5’de indiyum hidroksit birlikte ¢oktiirmesiyle dogrudan grafit firinli AAS’de tayin
etmigslerdir. Daha sonra bu calismanin bir benzeri Hiraide ve digerleri tarafindan
yapilmistir. Bu ¢alismadan ama¢ suda bulunan nanogram seviyesindeki kadmiyumun
indiyum hidroksit ile birlikte c¢okturilmesinde kullanilan indiyumun zemin
absorpsiyonu yapmas: nedeniyle miktarmin azaltilmasidir. Caligmada 6lgimler grafit
firinh AAS'de yapilmistir [26].

Elci ve Saracoglu [27], diyaliz ¢ozeltilerinde eser diizeyde bulunan Cd, Co, Cu, Mn, Ni
iyonlarin1 magnezyum hidroksitle birlikte ¢oktirmus ve ¢cokelegi nitrik asitte ¢ozdukten

sonra tayin basamaginda atomik absorpsiyon spektrometresini kullanmiglardir.

Atanassova ve arkadaslari, atik su ve nehir suyundaki Se, Pb, Zn, Fe, Co, Ni, Mn, Cr ve
Cd eser elementlerini sodyum dietil ditiyokarbamat ile birlikte ¢Oktlrerek 1CP-AES ile
tayin etmislerdir [28]. Vircavs ve arkadaslari, sulu ¢Ozeltide 5-bromo ve 2 metil
tiyoqualin-8-tiol ile Cd(Il), Cu(ll) ve As(lll) elementlerinin birlikte ¢Oktirerek tayin
etmislerdir [29].

Elci ve arkadaslari, tasiyici element olarak kobalti, selatlastirict reaktif olarak sodyum
dietil ditiyo karbamati kullanarak, tuz icerigi yiksek olan drneklerde Cu, Fe, Pb, Mn,
Zn, Cd, Ni, Bi ve Cr eser elementlerini birlikte cokturdikten sonra alevli AAS ile tayin
etmiglerdir. Yontemin bagil standart sapmasi % 3.5-6.9, analitler i¢in godzlenebilme
sinir1 4-64 pg/L arahiginda bulunmustur [30].

Ashino ve arkadaslari, yiksek safliktaki demirde eser Se ve Te elementlerini askorbik
asit ile indirgemeyle elektrotermal AAS ile tayin etmislerdir. Se ve Te igin

g0Ozlenebilme sinirlar1 0.01 pug/g bulunmustur [31].

GFAAS ile atik suda Se(lV) ve Se(VI) tirlemesini Kashiwaga ve arkadaslari

gerceklestirmiglerdir. Bu metotta, tellur toplayici element ile Se(IV) birlikte
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coktiralirken, Se(VI), hidrazinyum sulfat ile Se (IV)'e indirgendikten sonra tellur ile
birlikte ¢Oktlrulmistir. Su 6rneginde selenyum icin gozlenebilme smir1 0.5 pg/L
bulunmustur [32].

Arpadjan ve arkadaslari, bakir matriksinde altin tayini yapmislardir. Bunun icin, iki
ayrrma metodu kullanilmistir. Birinci metot, toplayici olarak bakir kullanilarak altini
indirgeyip Dbirlikte ¢Oktirmesine dayanmaktadir. Diger metotta ise, HCI/IBMK
ekstraksiyon sistemini kullanarak altmin ekstraksiyonunu gerceklestirmislerdir. Altin
tayini, alevli AAS veya ICP-AES ile yapilmistir. %3-12 bagil standart sapma ile 0.1-50
ug/g derisim arahginda altin tayin edilmistir [33].

Iwatsuki ve arkadaslari, birlikte ¢Oktirme yontemiyle deniz tuzunda coziinen ve
coziinmeyen eser metalleri X- isinlar1 floresans metoduyla tayin etmislerdir. Tuz 0rnegi
HNOz'te ¢ozulmus, ¢c6zuinmeyen kisim membran filtre Uzerinde toplanmistir. pH=7-8'e
ayarlandiktan sonra, suzulmis olan kistm kaynatilarak Al toplayici ¢cokelegi, oksin ve
tiyonalid cozeltileri eklenmistir. Bu cokelekler, diger bir membran filtre tzerinde
toplanmis, ¢Okelek ile yuklu iki filtredeki cokeleklerin X-iginlar1 floresans siddetleri

Olctlmastar [34].

Kaya orneklerinde niobyum tayinini, Fe (I11) quinolin-8-olat ile birlikte ¢oktirdikten
sonra kati- faz spektrometrisi ile Nukatsuka ve arkadaslari gerceklestirmislerdir. Bu
yontemde, niobyum(V), zephiramin varhginda, niobyum(V) silfoklorofenol S
kompleksi seklinde membran filtre (zerinde toplanarak dogrudan tayin edilmistir.

Gozlenebilme sinir1 5 ng olarak bulunmustur [35].

Pei ve Fang, jeolojik Orneklerdeki gumis tayini icin alevli AAS teknigini
kullanmglardir.  Analit, 1,10 fenantrolin varhginda Fe(ll)-dietil ditiyokarbamat
kompleksi ile birlikte ¢okturtlerek matriksten ayrilmistir. Cokelek, izobutilmetil keton
ile cozulmustir [36].
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Zucheng ve Schramel, tath su ve deniz suyundaki eser molibdenin kobaltditiyokarbamat
ile birlikte ¢oktirtlmesinden sonra mikro 6rnekleme teknigini kullanarak ICP-AES ile
tayini i¢in bir metot gelistirmislerdir. Metodun duyarlilig: ve dogrulugu yiksek olup,
interferens etki yapan tuzlarin varliginda da etkilidir ve kiclk hacimli drneklere de

uygulanabilmektedir [37].

Sahin ve arkadaslar1 [38], eser diizeydeki Cd(Il), Co(ll), Cr(ll1), Cu(ll) ve Pb(Il)
iyonlarinin indiyum hidroksit ile birlikte ¢oktirtlmesi tzerinde calismiglardir. Tayin
basamaginda alevli atomik absorpsiyon spektrometresini kullanmislardir. Kantitatif
birlikte coktirme igin cesitli analitik degiskenleri arastirmiglardir. Yontemi cesitli deniz

suyu, atik su gibi dogal su 6rneklerindeki analit iyonlarmin tayinine uygulamigladir.

Atsuya ve arkadaslari, su orneklerindeki kursun ve selenyumun nikel
pirolidinditiyokarbamat kompleksi ile birlikte c¢oktirtlmesini incelemisler ve Kkati
ornekleme teknigi ile i¢ standart metodunu kullanarak &lglimleri AAS’de
gerceklestirmiglerdir [39].

Atsumi ve arkadaslar1 [40], kaphca sularinda eser duzeyde bulunan kadmiyumu
itterbiyum hidroksit ile birlikte ¢oktirdikten sonra grafit firinli atomik absorpsiyon
spektrometresi ile tayin etmislerdir.

Deniz ve mineral su 6rneklerinde eser diizeyde bulunan bakir, kadmiyum ve kursunun
aliminyum hidroksit ile birlikte ¢oktirildikten sonra alevli AAS ile tayini icin Doner
ve Ege [41] bir yontem gelistirmiglerdir.

Erbiyum hidroksit ile bazi1 metal iyonlarinin birlikte ¢oktrilip zenginlestirilmeleri icin
Soylak ve arkadaslar: [42] bir yontem gelistirmislerdir. idrar, toprak, sediment ve dogal
su orneklerinde bakir, mangan, kobalt, krom, demir ve kursun derigimleri gelistiren

yontem uygulanarak tayin edilmistir.
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On-line birlikte c¢coktirme yontemiyle germanyum tayinini Jianbo ve arkadaslar
yapmiglardir. Germanyum, Ni(OH)2 ile birlikte coktirtlerek zenginlestirilmistir.
Gozlenebilme smir1 0.11 pg/L bulunmustur [43].

Elgi ve Ozcan 2002 yilinda yaptiklar: yilksek lisans tez projesinde tekstil Griin ve
atiklarinda bazi eser elementlerin birlikte ¢oktlrme ile deristirilmelerini ve bu eser
elementlerin  ¢Ozeltideki miktarlarinin  analizini  gergeklestirmislerdir.  Yaptiklar1
caligmada metal iyonlariyla selat olusturmak tzere hekzametilen ditiyokarbamik asit -
hekzametilen amonyum tuzu (HMA-HMDTC) c¢o6zeltisini kullanmiglardir. Ayrica bu
calismada Ornekleri ¢Ozeltiden suzmek igin selliloz asetat membran filtre
kullanmiglardir[44].

Elci ile Divrikli ise 2002 yilinda hazirladiklar: doktora tez ¢alismasinda bu sefer farkl:
bir ¢Oktirticu reaktif olan Seryum’u kullanarak eser elementlerin analizini
gerceklestirmiglerdir. Yine bu calismada da hazirlanan 6rnek modellerle deneylerin
yapilacag: optimum sartlar belirlenmis ve daha sonra bu sartlarda eser madde analizi

yapilmistir[45].

Umashankar ve arkadaslari su 6rneklerindeki eser elementlerin es zamanli ayrilmas: ve
zenginlestirmesi ic¢in uyguladiklar1 yontemde; mangan dioksit ile birlikte ¢oktirme
islemi uygulamak igin D-glikoz ile KMNO4’l indirgemislerdir. Su 6rneginin 2 litresi
almnip pH 1 3,5-4,0 arasinda ayarlanmis ve % 1 lik KMNO4’1n 10ml’si ile ve %1 lik
Dglukoz ‘un 20 ml’si ile muamele edilmistir. Ornegin sicaklig1 75-80 oC ye getirilerek
eser elementlerle birlikte coken MnO2 ¢okelegini olusturmuslardir. Ornegi AAS ve ICP-
MS ile tayin etmisler ve % 95-% 105 arasinda kantitatif degerler elde etmislerdir [46].

Soylak ve Erdogan Pb, Fe, Cd, Au, Pd, Ni tayini i¢in bakir(Il) riibanik asit kompleksi ile
birlikte cokturme yontemini kullanmiglardir. Gelistirdikleri yontemi nehir suyu, toprak
ve sediment 6rneklerine uygulamislardir [47].
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Indiyum hidroksit ile birlikte ¢oktirdikten sonra diferansiyel puls polagrafisi (DPP) ile
sularda kursun tayini Kagaya ve arkadaslari tarafindan yapilmistir. Cesitli dogal

orneklerde indiyum ve kursunun derisimleri tayin edilmistir[48].

Soylak ve Aydin, birlikte ¢cokturme yontemi kullanarak tulyum (111) hidroksitle Cr(111)
ve Cr (VI) min tirlemesini incelemistir. pH 12 de Cr(lll) iyonu kantitatif geri
kazanilirken, Cr (V1) iyonu %10 geri kazanim elde edilmistir. Bu ¢alismamizda ise,
Tulyum (111) hidroksit ile birlikte ¢oktirme yontemi kullanilarak Pb, Cu, Ni, Cd, Co ve
Fe elementlerinin zenginlestirilmesi gerceklestirilmistir [17,59].

Soylak ve ark. [55], Cu(I1)-8-hidroksikinolin sistemini kullanarak, dogal sularda ve bazi
gida Orneklerinde bulunan Co(ll) ve Mn(ll) metal iyonlarmin ayrilmas: ve
zenginlestirilmesini incelemislerdir. Tayin basamaginda FAAS kullanilmigtir. Tayin
limiti Co(ll) ve Mn(lIl) igin sirasiyla 0.86 ug/L ve 0.98 pg/L olarak belirlenmistir.
Toprak ve cay standart referans maddelerine gelistirilen yontemi uygulayarak, dogruluk
caligmalar1 yapmislardir. Gelistirdikleri yontemi bazi dogal sulara ve gida 6rneklerine

uygulamaslardir.

Tuzen ve ark. [56], selenyum(IV) ve selenyum(V1)’nin magnezyum hidroksit ile birlikte

coktirulerek ayrilmasi ve tirlemesini esas alan yeni bir zenginlestirme yontemi
gelistirmiglerdir. Gelistirdikleri bu yontemi cesitli gida (st, bira, kirmizi sarap) ve
dogal su (icme ve maden suyu) 6rneklerine uygulamis ve GFAAS kullanarak tayinlerini
gerceklestirmiglerdir. Zenginlestirme faktori 25 olarak belirlenmistir. Gida 6rnekleri
mikrodalga da c¢Ozinerek hazirlanmistir. Yontemin % BSS degeri 10’un altinda
bulunmustur. Yontem cesitli standart referans maddelere uygulanarak, yontemin

dogrulugu ile ilgili calismalar yapilmistir.

Soylak ve Onal [57], yuropiyum(111) hidroksit ile Cr(l11), Fe(111), Pb(11) ve Mn(l1) metal
iyonlariin birlikte ¢oktirilerek zenginlestirilmesini incelemislerdir. Metal iyonlarmin

tayinlerini FAAS kullanarak gerceklestirmislerdir. Bu yontemi gesitli standart referans
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maddelere uygulayarak, dogruluk calismalari yapmislardir. Yontemi dogal sulara,
toprak ve glbre (amonyum ve potasyum nitrat bazli gibreler) 6rneklerine

uygulamaslardir.

Peker ve ark. [58], Cu(ll), Pb(1l), Ni(ll), Co(ll), Cd(ll) ve Mn(ll) iyonlarmin
disporsiyum(I11) hidroksit ile birlikte ¢cokturilerek ayrilmas: ve zenginlestirilmesi icin
yeni bir yontem gelistirmigler ve bu yontemi dogal sulara (mineral suyu) ve cesitli sofra

tuzlarina uygulamslardir.



4. BOLUM

ATOMIiK ABSORPSiYON SPEKTROSKOPISI

Gaz halindeki atomlarin veya gaz halindeki tek atomlu iyonlarin absorpsiyon, emisyon
ve floresans oOzellikleri Uzerine kurulmus olan spektroskopi dalina atomik spektroskopi
denir. ik defa Wollaston (1802) ve Frounhofer (1814) giines 1s1gmin spektrumlarmni
incelerken cok sayida siyah ¢izgi oldugunu gézlemislerdir. Daha sonralar1 Kirschoff ve
Bunsen (1860) bu cizgilerin giines 1s1gmin belli dalga boylarmin absorplanmasindan
kaynaklandigin1 kesfetmiglerdir. Kirschoff calismalarinin sonunda bir elementin
emisyon yaptigi1 dalga boyunda absorpsiyon yaptigini ispatlamistir [50].

Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), yiksek sicaklikta gaz halinde bulunan
element atomlarinin elektromanyetik 1sinlart absorplamas: temeli tzerine kurulmus bir
metottur. Bir elementin AAS ile analizini yapmak igcin o element 0nce
atomlastirilmahdir. Bu islem, ya elementi bilesik halinde iceren bir ¢Ozeltinin sis
halinde yuksek sicakliktaki alev icine puskirtulmesi (alevli atomik absorpsiyon
spektroskopisi, FAAS) ile ya da elektrotermal (ETAAS) olarak gerceklestirilir.

4.1. Absorpsiyon ilkeleri

Kuantum teorisine gore hv enerjili bir foton atom tarafindan absorplanirsa atomun temel
enerji seviyesindeki elektronlar bir Gst enerji seviyesine gecerler. Bu durumda atomlar
uyarilmis olur. Elektronik seviyeler arasindaki enerji farki veya gecis enerjisi Planck
esitligi ile verilir [51].

Ei-Eo = hv =hc/d
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Bu esitlikte; E; ve Eo, sirasiyla uyarilmis ve temel seviyelerin enerjisi; h, plank sabiti; c,
151K hizi; v, absorplanan 1smnin frekansi; A, absorplanan 1smnin dalga boyudur.

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde olgcimler, serbest atomlar tarafindan sogurulan
1siin 6lgtlmesi prensibine dayanir. Toplam absorpsiyon, mevcut olan toplam atomlarin
sayisina ve bu atomlarin 1gin1 absorplama derecesine baglidir. Dengede bulunan bir

sistemde, temel ve uyarilmis tim atomlarin sayis1 Boltzman dagilim esitligi ile verilir.

Ortama gelen 1sima siddeti, lo, ortamdan ¢ikan istma siddeti, | ise lo/l oranmin
logaritmas: olarak tanimlanan absorbans (A) ilgilenilen elementin derisimiyle dogru

orantilidir. Absorbans, A= log lo/l = abc seklinde formidile edilir.

Absorpsiyon miktari, belirli bir gecis icin temel enerji seviyesindeki atom sayisina
baglidir. 3000 K" den disiik sicakliklarda ve 500 nm “ den daha distk dalga boylarinda
uyarilmis seviyedeki atom sayisi, temel haldeki atom sayis1 yaninda ihmal edilebilir
degerdedir. Bu nedenle temel seviyedeki atom sayis1 ortamdaki toplam atom sayisina
esit alinabilir [49].

4.2. Atomik Absorpsiyon Spektrometre Cihaz1

Atomik absorpsiyon spektrometre cihazi analitik acgidan ilk olarak 1955 yilinda
Avustralya ~ da c¢alisan Alan Walsh tarafindan kullanilmistir [50]. Yine ayni yil
Hollandal1 bilim adamlar1 Alkemade ve Milatz AAS “nin analitik uygulamalart ile ilgili

caligmalar1 yapmistir [52].

Atomik absorpsiyon spektrofotometrelerinde arastirilan analiz elementi izerine, onun
absorplayacagi 1s1n gonderilerek, atomlastiriciya gelen ve gegen isin siddetlerinin orani
Olculur. Bu islemler icin kullanilan buttin atomik absorpsiyon spektrometreleri, temelde
ayn bilesenlere sahiptirler ve en 6nemli bilesenleri element atomlarmnin absorplayacagi
1511 yayan primer isin kaynagi, Ornek ¢Ozeltisinin atomlarinin - olusturuldugu

atomlastirici, tayin elementine 6zgu uygun dalga boyunu digerlerinden ayirabilen
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monokromatOr ve 1sin enerjisi sinyalini elektrik sinyaline donusturen, 151k siddetinin
Olculdigl dedektorlerdir [51].

4.2.1. Isik Kaynaklan
Atomik absorpsiyon spektrometresinde kullanilan isik kaynaklari, oyuk katot lambalari,
buhar bosalim lambalari, elektrotsuz bosalim lambalari, alev ve yiksek isimali lambalar

halinde siralanabilir.

Isik kaynagi olarak en yaygin kullanilan kaynak oyuk katot lambasidir. Bu tip lambalar
1-5 torr basingta argon, neon gibi soygaz ile doldurulmus bir cam tlp iginde, bir tarafi
kapak silindirik katot ile bir tungsten anottan ibarettir. Oyuk katot lambasi sekilde
gosterilmistir. Katot, spektrumu istenen metalden ya da bu metal ile kaplanmis baska bir
metalden yapilir. Elektrotlar arasina 300 V civarinda bir potansiyel uygulaninca, inert
gaz atomlar: iyonlasir. Iyonlar ve elektronlar elektrotlara gogerken 5-15 mA lik bir akim
olusur. Potansiyel fark yeterli ise, ylksek hizda katoda carpan katyonlar, katot
yuzeyindeki atomlardan bazilarin1 koparip gaz fazina gegirir ve bunlarin gogu uyarilmis
haldedir. Bunlar temel enerji dizeylerine donerken karakteristik 1sin yayarlar. Sonucta,
metal atomlar1 geri katot yilizeyine veya tupin cam kenarina birikir. Oyuk katot
lambasindaki inert gazin cinsi ve basinci, katottaki elementin cinsi ve safligi, uygulanan
gerilim ve akim, lamba siddeti ve en 6nemlisi tayin elementinin emisyon hatti genisligi

tayin tizerinde 6nemli rol oynarlar.

Anot Pencere

Ar

X

Katot iﬂ; bilmedeki gaz

Sekil 4.1. Oyuk katot lambasi [9].
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Istk kaynagi olarak ayrica elektrotsuz bosalm lambalari kullanilmaktadir. Bu
lambalarin i¢inde inert gaz ve metal atomlari ya da metal tozlar1 bulunur. Bu lambalarda
elektrot bulunmaz, atomlar siddetli radyo frekans ya da mikrodalga isinlar ile uyarilir.
Once inert gaz atomlar: iyonlasir ve bu iyonlasmis atomlar spektrumu istenen atomlara
carpip uyarirlar. Bu tip lambalar kolay buhar haline gecen metaller i¢in kullanilir. Bu

metaller civa ve alkali metallerdir.

4.2.2. Absorpsiyon Ortami ve Atomlastirma

Alevli Atomlastiricilar

Cozelti haline getirilmis Ornek, bir kapilerle yanici ve yakici gaz karisimiyla birlikte
aleve puskartalur. Damlacik halindeki 6rnek daha sonra sis haline gelir ve alevde
¢ozlcu bubarlagir. Coziclnin buharlasma hizi damlacik biyikligh ve ¢ozicunin
cinsine baglidir. Tayin edilen elementin tuzu, molekdler gaz halinde iken, alevin daha
sicak bolgelerine ulastiginda atomlarina ayrisir. Atomlastirma kisminda meydana gelen
olaylar sekilde gosterilmistir.
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Sekil 4.2. Atomlastirma kisminda meydana gelen olaylar [55].
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Kesin sicakhklar yanici ve  yukseltgen gazin oranina baghdir ve genellikle
stokiyometrik oranlarda yuksektir [53]. Yiksek atomlasma verimi igin yanici ve
yukseltgen gazin karisimi iyi secgilmeli, gaz karisimi atomlagma verimini distrecek
reaksiyonlar vermemelidir. Alevde kalma suresi ve alevin yanma hizi da verimi
etkileyen diger faktorlerdir [54]. Tablo 4.1. de atomik absorpsiyon spektrometresinede

kullanilan alevlerin sicakliklar: ve karakteristikleri gosterilmistir.

Tablo 4.1. AAS “de yaygin kullanilan alevler ve karakteristikleri [55].

Yanic1 Gaz | Yukseltgen Ortalama | Yanma Hizi

Gaz Sicakhk (°C) | (cmsn?)

Asetilen Hava 2400 160-266
Asetilen Nitroz Asit 2800 260

Asetilen Oksijen 3140 800-2480

Hidrojen Hava 2045 324-440
Hidrojen Nitroz Asit 2690 390

Hidrojen Oksijen 2660 900-3680
Propan Hava 1925 43

Alevsiz (Elektrotermal ) Atomlastiricilar

Bu atomlastiricilar daha hassastir. Clinkii numunenin biyuk bir kismi ¢cok kisa zamanda
atom haline getirilir. Bunun sonucu hem optik yol Gzerindeki atomlarin sayis1 hem de
optik yol tGzerindeki kalma sureleri artirilir. Elektrotermal atomlastiricilarda mikrolitre
mertebesinde numune kullanilir [49]. Alevde sislestirilmesi zor olan viskoz sivilarla

kolayca calisilabilir, kat1 6rneklerin dogrudan analizi mumkandur.

4.2.3. Monokromatorler

Dedektore gidecek 15181 spektral hatlarina ayirmak ve rezonanas hatti izole etmek igin
monokromatorler kullanilir. AAS‘de monokromatdr olarak prizma veya optik ag
kullanilir. Prizmalar kuvars malzemeden yapilmistir. Aas de monokromatoriin ¢ok

guclu olmasi gerekmez. 0.2 nm yi ayirabilen monokromatérler yeterlidir.
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4.2.4.Dedektorler

Monokromatdrden gelen 1sin, foton emisyonu yapan maddeyle kapli olan kaba carpar.
Bu elektronlarin katottan kopup anoda dogru hareket etmesini saglar. Fotogogalticilar
foton emisyonu yapan katot, kopan elektronlari toplayan anot ve bu ikisinin arasinda
dinod olarak adlandirilan foton emisyonu yapan tabakalar: icerir. Her dinod katottan
veya bir onceki dinottan gelen elektronlar1 toplar. Katottan kopan elektronlar sirayla
dinodlara carpar ve daha fazla elektron kopararak anoda ulasir. Bu sekilde oldukga fazla

elektron anoda goc eder. Bu islemin verimlilgi uygulanan voltaj ile kontrol edilir [50].

4.2.5. Girisimler

Girigim; tayini yapilan elementin verdigi sinyalin biyimesi ya da kuculmesi seklinde
olup elementin konsantrasyonunun fazla ya da az bulunmasina neden olur. Girisimler
kaynaklarina gore, kimyasal, fiziksel, iyonlasma, zemin ve spektral girisimler olarak bes

grup altinda toplanabilir.

4.2.5.1. Fiziksel Girigsimler

Fiziksel girisimler numune ile standart ¢Ozeltilerin akicilik, sislesme orani ve yogunluk
gibi fiziksel 6zelliklerinin farkli olmasindan kaynaklanir. Bu girisimleri gidermek icin
kullanilan yontemler ise sOyle siralanabilir: Standart eklemek, numune ile standard:
benzetmek, tayini yapilacak elementle girisim yapan matriksin ¢oziicl ekstraksiyonu ile

ayrilmasidir [55].

4.2.5.2. Spektral Girisimler
Spektral girisim; tayini yapilan elementin rezonans ¢izgisinin bir baska elementin
rezonans ¢izgisiyle cakigsmasi veya bir baska bandin verdigi spektral bandin altinda

kalmasi halinde ortaya ¢ikar.

4.2.5.3. Iyonlasma Girisimleri
Iyonlasma girisimleri, tayini yapilacak elementin iyonlasmasindan kaynaklanir. Onemli
Olglide iyonlasma oldugu zaman, ortamda elektronlar blylk bir konsantrasyona ulasir.

Iyonlasan ve noétral tanecigin spektrumlar: birbirinden tamamen farkhdir, boylece
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iyonlasma diisiik sonuclar alinmasina neden olur. Iyonlasmada serbest elektronlar bu
olayin bir trund oldugu igin ortamda kolay iyonlasabilen tirler analit iyonlarinin

iyonlagsmasini engeller.

4.2.5.4. Kimyasal Girisimler

Kimyasal girisimler, uygun calisma sartlar1 secilerek en aza indirilebilir. Bu girisimlerin
en yaygin turd, analit ile zor buharlasabilen Grtinler olusturan anyonlarin varligi ve
boylece atomlagma oraninin azalmasidir. Bu bazen yiiksek sicakhiklar kullanilarak veya
ortama, girisim yapan turlerle birleserek analitin serbest kalmasini saglayacak katyonlar

ilave edilerek azaltilabilir.

4.2.5.5. Zemin Girisimi

Zemin girisimi, ylksek oranda ¢tzinms tuz iceren numunelerin aleve verilmesiyle bu
tuz parcaciklarinin 1511 absorplamasi ya da sagmasiyla olusur. Zemin girisimleri
GFAAS’de daha fazladir. Bu nedenle GFAAS ile yapilan tayinlerde zemin duzeltme
daha ¢ok gereklidir. Bu girisimi 6nlemek icin; dalga boyu se¢imine ve gaz oranlarina

dikkat edilmeli ayrica zemin dizeltmesi yapilmalhidir.

Sinyal
Sinyal

Za{OH),'in neden
oldugu genis
molekiler band

Dalga bﬂ}"!l Dalga bl:l}"l_l

Sekil 4.3. AAS’ de g0rulen zemin girisimleri [17].

Zemin Duzeltme Teknikleri
Surekli Isin Kaynagi Zemin Duzeltme Yontemi : AAS’de zemin duzeltme
tekniklerinden en ¢ok kullanilani, OKL ile birlikte bir referans 1sigin kullanildig:

y6ntemdir.
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Bu amacla surekli 1g1k kaynagi olan déteryum lambasi (D2) kullanilir. D2 ve oyuk katot
lambasindan yayilan isin bir dilici yardimiyla atomlastiriciya ardi ardina ulastirilir.

Oyuk katot lambasindan yayilan 11k analit atomlar: ve zemin girisimine neden olan
turler tarafindan absorplanirken, sirekli 151k kaynagindan yayilan 1sin zemin girisimine
neden olan molekiiller ve diger tiirler tarafindan absorplanir. iki sinyal arasindaki

farktan analit atomlarina ait absorbans bulunur (Sekil 4. 3.).

Amnalit ve zemine ait absorpsiyon

*-;ﬁ:'-i.l-lrl I Dar hat

CEL Stit genislifi Analit ZeMmin
Stirekli ik f Temin
kaynagi (D)

Sekil 4.4. Strekli 151k kaynag: kullanilarak yapilan zemin diizeltme yontemi [17].

Cift Hat Zemin Duzeltme Yontemi : Cift hat yontemi, absorbansin iki farkl: dalga
boyunda iki kez o6lglilmesine dayanir. Birinci 6lcim analite ait dalga boyunda yapilir.
Ikinci 6lcim ise bu hatta cok yakin olan bir hatta yapilir. Analitin hattinda yapilan
Olcim sonucunda elde edilen absorbans, bir hatta yapilir. Analitin hattinda yapilan
Olciim sonucunda elde edilen absorbans, analit atomlarinin absorbansi ile zemin
girisimine neden olan diger tirlerin absorbanslarimin toplamina esittir. ikinci hatta
Olculen absorbans, zemin engellemesine neden olan tirlerin neden oldugu absorbanstir.

iki absorbans 6lgimu arasindaki fark analit atomlarina ait absorbans: verir.

Smith —Hieftje Zemin Diizeltme Yoéntemi : Tek bir 151k kaynag: kullanilir. Ik olarak
normal akimda absorpsiyon 6l¢imi alinir ve analit ile zemine ait absorbans 6lgimi
bulunur. Yuksek akimda yapilan 6lglimle de zemine ait absorbans 6lctlir. Oyuk katot
lambasi belirli frekansta normal ve yiksek akim siddetinde calistirilirsa, 6nce analit ve
zemin absorbanslar: toplami, sonra da sadece zemin absorbans: 6élctilmiis olur. ikisi

arasindaki fark dizeltilmis analit absorbansi verir.
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Zeeman Zemin Duzeltme Yontemi: Manyetik alan uygulandiginda spektral hatlar tice
ayrilir. Bu olaya Zeeman etkisi denir. Manyetik alanin etkisiyle hatlar n, ¢* ve o
bilesenlerine ayrilir. Bu ayrilmada, merkez = bileseni magnetik alana paralel dizlemde
orijinal dalga boyunda, bilesenleri ise dik diizlemde merkez bileseninin iki yaninda esit
dalga boyu araliklarinda siralanir. Isik kaynaginin emisyonu, magnetik alana dik ve
paralel olarak polarize edilir. Isik kaynaginin yaydigi = ve o bilesenleri dedektdre
ulasmadan ©6nce donen bir polarizorden gecerek birbirine dik olan iki bilesenlerine
dondstlralir. Bu bilesenler atomlastiricidan gegerken z bileseni analitin atomlar: ve
zemin girisimine neden olan tirler tarafindan absorplanir. ¢ bilesenleri ise sadece zemin
girisimine neden olan tarler tarafindan absorplanir. « ve ¢ bilesenlerinin neden oldugu

absorbanslarin farki lculerek analite ait absorbans degeri hesaplanir [56].

4.2.6. AAS’nin Performans ile Tlgili Terimler

IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) ve ISO nun (The
International Organization for Standardization) Onerilerine go6re bitun analitik
spektroskopik yontemlerde (alev emisyon, atomik absorbsiyon ve atomik floresans)

kullanilan terimler asagida 6zetlenmistir.

Go0zlenebilme Sinin
Gozlenebilme smir1 %95 glvenle gozlenebilecek en kigik derisim veya miktar olarak
tanimlanir ve atomik absorpsiyon spektrometresinde kor numunenin sinyaline oranla

analitik sinyalin buyuklugu ile ilgilidir.

Dogruluk

Olgtilen sonuclar dogal olarak “gercek” kabul edilen degerlerle ayn: olmahdir. Ancak,
analitik islemlerde c¢esitli hatalarin olmasi nedeniyle, gercek kabul edilen degere
ulasmak her zaman mimkin degildir. Dogruluk; analitik islemin ¢ok sayida
tekrarlanmasiyla bulunan ortalama degerin gergek kabul edilen degere yakinlig: olarak
tamimlanir ve hata ile belirtilir. Olgimin dogrulugu, analiz elementinin referans
maddeleri kullanilarak veya bagimsiz ve farkl analitik yontemin uygulanmasiyla elde

edilen sonuclar karsilastirilarak belirlenir.
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Kesinlik

Kesinlik, sonucun tekrarlanabilirliginin bir 6lctstdir. Calisma sartlarinda uygulanan
analitik islemlerin tekrarlanmast ile elde edilen sonuglarin birbirine yakinhgi, kesinligi
belirler. Kesinligin en yaygin kullanilan 6lgust standart sapma veya bagil standart

sapmadir. Kesinlik ayn1 zamanda rasgele ve belirsiz hatalarin bir 6l¢tstdr.

Duyarhhk

Standart coOzeltiler icin okunan absorbans degerlerinin derisime kars1 grafige
gecirilmesiyle elde edilen kalibrasyon egrisinin egimi duyarhlik olarak tanimlanur.
Atomik absorpsiyonunda duyarhlik, ©6zel olarak analiz elementinin net %21 lik
absorpsiyonuna veya 0.0044 lik absorbans degerine karsilik gelen derisim olarak

tanimlanur.

4.2.7. Alevli AAS’nin Diger Spektroskopik Tekniklerle Karsilagtiriimas:

Alevli AAS (FAAS) hizli, calisma sartlari kolay ve maliyeti diistik analiz tekniklerinden
biridir. Ancak teknigin uygulamasinda bazi kisitlamalar bulunmaktadir. Ornegin analiz
edilecek her element igin farkli oyuk katot lambasmin kullaniimasi en 6nemli
dezavantajidir. Ayrica, FAAS’de metalin parcalanmas: ve atomlastirilmas: igin alev
kullanildigindan dolay: tayin limiti yuksek ve hassasiyeti dusuktir. Organik
¢ozicilerin kullanimi siirhidir. Clnki organik ¢oziculer alevde 11k yayarak, incelenen
spektral hattin maskelenmesine sebep olurlar. FAAS’de her bir elementin karakteristik
dalgadoylarin1 igeren coklu element lambalarina ihtiya¢ duyulur. Ayrica FAAS’nin
tayin limiti ICP-OES ya da ICP-MS’e gore cok yuiksek, dinamik aralig:i ise ¢ok
diistiktar.



5.BOLUM
DENEYSEL KISIM

Bu calismada, cesitli ortamlarda eser duzeyde bulunan elementlerin (Fe(l11), Co(ll),
Ni(11), Pb(11), Cd(11), Cu(ll) ve Cr(l11)) tayini icin birlikte ¢okturme yontemini esas alan
bir zenginlestirme yontemi gelistirildi. Bunun icin ¢Oktdricli reaktif olarak tulyum
hidroksit kullanildi. Tulyum hidroksitin ¢oziinirlik carpimi 3.0x102* gibi oldukca
kiicuk bir deger oldugundan birlikte ¢Oktlirme cahsmasinda kullanimi hedeflendi.
Cokelek olusumundan sonra, olusan cOkelek (zerinde toplanan analitler, cozelti
ortamindan alindi. Cokelek derisik nitrik asit ile ¢ozuldikten sonra ¢ozeltideki metal

iyonlari alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edildi.

5.1. Kullanilan Aletler

Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi: Tez calismas: siuresince eser metal
iyonlarinin tayinleri Perkin Elmer marka 3110 model alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi ile gerceklestirildi. Alev olarak hava/asetilen alevi kullanildi. Tayinler
kalibrasyon yontemi ile gerceklestirildi.Tayin edilen her bir elemente ait calisma
parametreleri Tablo 5.1'de verilmistir.

pH metre: Ornek ve model ¢ozeltilerin pH 6lctimleri icin Sartorius PT-10 model pH

metre kullanildi.

Santrifuj: Cahsmalar boyunca ALC marka PK 120 model santrifiij cihazi deneylerde

kullaniimistur.
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5.2. Kimyasal Maddeler ve Cozeltiler
Calismalarda kullanilan ¢ozeltilerin hazirlanmasinda analitik saflikta kimyasal maddeler
ve saf su kullanildi. Stok ¢ozeltiler, incelenen her bir elementin analitik safliktaki nitrat
tuzlarindan, derisimi 1000 upg/mL olacak sekilde ve % 1'lik HNOs'de
hazirlandi.Deneysel ¢alismalarda, amaca gore bu stok ¢ozeltilerden alinip, seyreltmeyle
istenilen derisime getirilerek kullanild.

Tablo 5.1. Alevli AAS igin aletsel degiskenler [8].

Element Dalga boyu (nm) Yank Genisligi Lamba Akimi
(nm) (mA)
Fe 248.3 0.2 30
Pb 283.3 0.7 15
Ni 232.0 0.2 30
Co 240.7 0.2 30
Cd 228.8 0.7 12
Cr 357.9 0.7 12

Tulyum (111) ¢ozeltisi (% 0.1 w/v): 0.1 g Tm203 (Fluka) tartildiktan sonra, 1 M HNOs

eklenerek sitici tabla Gzerinde 1sitilarak ¢ozildi ve saf su ile 100 ml’ye tamamlandi.

1 M HNOs ¢ozeltisi: 69,3 mL derisik HNOsz (d = 1.40 g/mL, % 65' lik) alinarak su ile

hacmi 1000 ml'ye tamamland:.

NaOH c¢ozeltisi (1M): Analitik safliktaki katt NaOH’ten 4 g. alinip saf suda ¢6zuldi ve
100 mL’ye seyreltildi. Bu calismada membran filtre olarak, ¢api 50 mm, gdzenek
blyikligi 0.45 pum olan Sartorius marka seliiloz nitrat membran filtre kullanildi.
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5.3. Birlikte Coktirme Yontemi

Tulyum hidroksit ile birlikte c¢oktirme yodnteminin incelenmesi amaciyla model
cozeltiler hazirlandi. Bunun igin yapilan 6n denemelerle 20 ml hacimli bir santrifuj
tipt ahndi. Tup igerisine stok metal ¢Ozeltilerinden uygun miktarda mikro pipetle
ahinarak, 20 ug Ni(ll), 20 pug Fe(ll1), 10 pg Cd(lI1), 40 ug Pb(ll), 20 pg Co(ll), 20 ug
Cu(ll) eklendi. Cozelti 7-8 ml’ye saf su seyreltildi, sonra model ¢ozeltilere seyreltik
NaOH eklenerek beher icerisindeki c¢ozelti istenilen pH'ya ayarlandi. Cozeltiye,
coktirtct reaktif olan % 0.1’lik tulyum c¢ozeltisinden eklendi. Tulyum hidroksit
olusumu saglandi. 15 dakika bekletildikten sonra, ¢Ozelti santrifijde 3500 rpm hizinda
15 dakika santrifiijlendi. Dekantasyon yapilarak Ustteki berrak ¢ozelti atildi. Geri kalan
cokelege 1000 pl derisik nitrik asit eklenerek ¢ozuldl ve son ¢dzelti hacmi saf su ile 5
ml’ye tamamlandi. Son ¢ozeltide bulunan Fe(lll), Pb(ll), Co(lll), Cu(ll), Cd(Il) ve
Ni(l1) alevli AAS ile gerceklestirildi. 50 ml’den biyuk hacimlerde ¢alisma yapilirken
ise, santriflij yerine membran filtre kullanildi. Olusan ¢Okelek seliiloz nitrat membran
filtreden gecirildi. Cokelek ile yukli membran filtre, kiicik bir behere alindi. Daha
sonra Uzerine 1000 pl derisik HNO3 eklendi ve ¢Okelek ile yikli membran filtre isitict
tabla tzerinde kuruluga kadar sitildi. Son ¢6zelti hacmi 5 ml’ye tamamlandiktan sonra

metallerin tayinleri yapildi.

Birlikte ¢coktirme yontemi kullanilarak yapilan zenginlestirme yonteminde, kullanilan
stizme diizenegi Sekil 5.1°de gosterilmistir. Stizme hunisi iki pargcadan olusmaktadir.
Stzme hunisinin alt kisminda bulunan gézenekli diskin  Gzerine, ¢apt 50 mm  ve

gOzenek blyukligl 0.45 pm olan seliiloz nitrat membran filtre yerlestirildi.

Huninin ikinci bolmesi de membran filtre Gzerine yerlestirildi. Daha sonra eser element
ile yUkli ¢okelek sizme hunisine aktarilarak, vakum altinda 6rnegin membran filtre
Uzerinde tutunmasi saglandi. Gelistirilen yontemin optimum sartlarinin belirlenmesi igin
pH, ligant miktari, tasiyict element miktari, ¢Okelek olusum siresi, 0rnek hacmi,

yabanci iyonlarin, incelenen metal iyonlarmin geri kazanimlarina etkileri incelendi.
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Sekil 5.1. Stizme diizenegi: (1) Stizme hunisi, (2) 0.45 um seliiloz nitrat
membran filtre, (3) Gozenekli disk, (4) Mantar tipa, (5) Nuge erleni (6) Vakum

pompasi [17].
5.4. Birlikte Coktiirme ile Zenginlestirme Yoénteminin Optimizasyonu
Bu bolimdeki caligmalarda amaglanan deristirme yontemiyle her bir elementin geri
kazanma veriminin, ortamin pH’si, komplekslestirici veya c¢okturiict reaktif miktars,
ornek hacmi gibi analitik degiskenlere bagliliklar1 incelendi. Bu amagla pg/l
diizeyindeki eser elementleri iceren 20 mL'lik model ¢Ozeltilerle ¢alisildi.

Geri  kazanma verimi, ybntemin optimizasyonu icin incelenen faktdrlerin
degerlendirilmesinde 6lgit olarak kullanildi. % R olarak ifade edilen geri kazanma
verimi;

% Geri Kazanma (R) = (Tayin ile bulunan derisim / Teorik olarak hesaplanan
derisim)x100

olarak ifade edilir. Burada bulunan derigim; ¢okelek santrifujlendikten sonra 20 ml'lik
hacme alinan c¢ozeltideki metal iyonunun AAS’de okunan derisimi, teorik olarak
bulunmas: gereken derisim ise ; %2100 olarak birlikte ¢okturme gergeklestirildiginde
AAS’de okunmasi gereken metal iyonu derisimidir.



42

5.4.1. Eser Metal Tyonlarmin Geri Kazamlmasina pH’mn Etkisi

Fe(111), Co(ll), Cu(ll), Ni(ll), Cd(lI), Pb(I1) un geri kazanma degerlerine pH’nin etkisi
pH 7-12 araliginda incelendi. Bunun igin metal iyonlarini iceren model ¢ozeltilere 1000
ul % 0.1 (m/v) tulyum hidroksit eklendi. Bu pH degerlerinde birlikte ¢oktirllerek tayin
edildi. Cokelek stzllup derisik HNOs ile ¢Ozuldikten sonra 5 ml ye saf su ile
tamamlandi. Fe(l11), Co(ll), Cu(ll), Ni(I1), Pb(ll), Cd(ll) alevli AAS ile tayin edildi.
Bu calismaya ait sonuclar Sekil 5. 2. de verilmistir. Incelenen elementler icin kantitatif
geri kazanma degerlerinin elde edildigi optimum pH 11 olarak belirlenmistir.Bundan
sonraki ¢calismalar pH 11 de yapilmustir.

Gerl Kazamm, %

pH

Sekil 5. 2. Analit iyonlarinin geri kazanilmasina pH ‘nin etkisi (N=3).

5.4.2. Tulyum (111) Miktarimn Geri Kazanma Degerleri Uzerine EtKkisi

Coktlrucu reaktif olarak kullanilan Tulyum (111) miktarmin Fe(l11), Co(ll), Cu(ll),
Ni(l1), Cd(l1), Pb(Il) un geri kazanimina etkisi 0-3 mg araliginda incelendi. Tulyum
cozeltisinden ilave edilmeden yapilan ¢alismalarda Fe(111), Co(ll), Cu(ll), Ni(l1), Cd(l1),
Pb(ll) un geri kazaniminin kantitatif olmadig1 goértlmistir. Sonuclar Sekil 5.3. de
verilmistir. Tulyum ilavesi ile olusan tulyum (I11) hidroksitin Fe(l11), Co(ll), Cu(ll),
Ni(11), Cd(l1), Pb(Il) un geri kazanma verimini kantitatif degere ulagtirmaktadir. Elde
edilen sonuglara gore kantitatif geri kazanma degerleri 1-3 mg araliginda bulundu.

Buradan da tulyum (111) icin optimum miktar 1 mg en uygun miktar olarak belirlendi.
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Sekil 5. 3. Analit iyonlarinin geri kazanma verimine Tm®* miktarimin etkisi (N=3).

5.4.3. Cokelek Olusum Suaresinin Etkisi

Tulyum(l11) ile birlikte ¢coktirmede yontemin optimizasyonu ile bulunan optimum pH
ve ¢Oktiricl reaktif miktar: belirlendikten sonra, olusturulan ¢okelegin bekletilme
stresinin Fe(l1l), Co(ll), Cu(ll), Ni(ll), Cd(I1), Pb(ll) geri kazanma verimine etKisi
incelendi. Bu amagla olusturulan model cozeltilerde c¢okelek olusum stresi 0-30 dk
arasinda incelendi. Elde edilen sonuclara gore; Fe(lll), Co(ll), Cu(ll), Ni(ll), Cd(lI),
Pb(I11)’nin Tm (111) ile kantitatif olarak coktirilebilmesi igin 15 dakikalik bekleme
suresinin yeterli oldugu goruldd. Sonucglar Tablo 5.2. de goruldigl gibidir. Bundan

sonraki ¢aligmalar icin optimum cokelek olusma suresi olarak 15 dakika alinmustir.



Tablo 5. 2. Analitlerin geri kazanma veriminin ¢okelek olusum siresi ile degisimi
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Geri Kazanim, % R
Zaman, Cu Co Ni Fe Cd Pb
dk
0 86+1 84+1 733 84+1 86+1 84+2
5 93+2 94+2 83+2 87+1 93+0 88+1
10 98+0 96+2 92+1 91+2 95+1 99+0
15 99+1 99+1 96+2 95+1 96+0 99+0
20 99+2 100+1 97+1 99+1 99+2 100+1
25 99+1 1000 1000 98+1 99+1 100+1
30 99+1 98+1 96+2 96+2 97+1 97+2
Xort£ S

5.4.4. Santrifij Hizimin Etkisi

Incelenen metal iyonunun geri kazanma degerine sanrifiljleme hizinin etkiside
incelendi. Bu amagla optimum sartlarda olusturulan c¢okelekler, 1000-4000 rpm
(devir/dk) araliginda santriftijlendi. Sonuglar Tablo 5.3.”de verilmistir. Buna gore 3000

rpm’lik santrifijleme hizlarinda Fe(l11), Co(ll), Cu(ll), Ni(ll), Cd(l1), Pb(ll)  kantitatif
olarak geri kazanilmigtir. Calismalarda 3500 rpm santrifuj hizi kullaniimistir.
Tablo 5. 3. Santrifuj hizinin geri kazanma tzerine etkisi (N=3).
Geri Kazanim, %R
Santrifuj Cu Co Ni Fe Cd Pb
Hiz,
rpm
1000 89+1 84+1 74+2 84+1 7812 80+2
1500 93+1 861 7812 861 80+2 82+2
2000 95+1 90+1 88+1 86x1 91+1 83+2
2500 97+2 92+2 94+1 94+1 92+2 851
3000 98+2 98+2 100£2 97+1 95+1 97+1
3500 100+0 100£1 100£1 100£1 97+1 98+1
4000 100+0 100£1 100£1 98+1 99+1 100£1
Xort£ S

5.4.5. Santrifiijleme Suresinin Etkisi

Eser elementlerin birlikte ¢cokturme yontemiyle geri kazanimina santrifijleme stiresinin
etkisi incelendi. Bu amagla hazirlanan model ¢ozeltilere, 15 dakika beklendikten sonra
3500 rpm de 5-30 dakika arasinda degisen santrifiijleme siresinin etkisi incelendi.

Sonuglar Tablo 5.4." de verilmistir.
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Tablo 5.4. Geri kazanma verimlerinin santrifdj siiresi ile degisimi.

Geri Kazanim, % R
Santrifuj Cu Co Ni Fe Cd Pb
Suresi,
dk
5 88+1 86+2 81+2 8712 80+1 84+2
10 93+1 90+1 873 92+2 85+2 91+2
15 98+2 96+1 95+2 97+1 96+1 98+1
20 99+2 97+2 96+1 98+1 99+1 100+1
25 99+1 100+1 98+1 100+2 99+1 99+1
30 99+1 98+1 98+1 99+1 99+1 99+1
Xort£ S

Tum elementlerin kantitatif birlikte cokturulebilmesi igin model ¢ozeltilerin 15 dakika

santrifujlenmesi yeterlidir.

5.4.6. Ornek Hacminin EtKisi

Ornek hacminin analit iyonlarmin geri kazanma uizerindeki etkisi incelendi. Bu amagcla
optimum sartlarda hazirlanan degisik hacimli (10-600 ml) model ¢6zeltilerde Tulyum
(HMhidroksit ile birlikte ¢cokturilmesi gergeklestirildi. Bu ¢alismaya ait sonuclar Sekil
5. 4. ’de verilmistir. Analit iyonlar1 600 ml 6rnek hacmine kadar kantitatiftir.
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Sekil 5. 4. Analitlerin geri kazanma degerlerine 6rnek hacminin etkisi (N=3).
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Son ¢Ozelti hacmi 5 ve 10 ml’ye tamamlanarak geri kazanma verimleri incelenmistir.
Bu amagcla 1000 pl derisik HNOz de ¢Ozulen ¢okelegin hacmi sirasiyla 5 ve 10 ml’ye
tamamlanmigtir. Analit iyonlarmin hepsi de 5 ve 10 ml son hacimde kantitatif olarak
geri kazanilmistir. Analit iyonlari zenginlestirme faktori kantitatif geri kazanmalarin
elde edildigi en yuksek hacmin (600 ml) en dusiik son hacme (5 ml) oran:1 (120) olarak
elde edilmistir.

5.4.7. Matriks Tyonlarmin Etkisi

Alevli AAS ile tayinlerde ortamda bulunabilecek alkali, toprak alkali ve gecis metal
iyonlariin gelistirilen birlikte ¢oktirme yontemiyle zenginlestirilen analitlerin geri

kazanma degerlerine etkileri arastirildi. Sonuglar Tablo 5.5' de verilmistir. K, Na’,

Ca

icin dogal sularda bulunduklar: derisimlerden olduk¢a yuksek derigim

degerlerinde kantitatif olarak geri kazanilmistir. Yine Tablo 5.5°de verilen baz1 gecis

metal iyonlar1 kantitatif olarak geri kazanilmastir.

Tablo 5.5. Analitlerin geri kazanilmasina matriks iyonlarinin etkisi (N=3).

Geri Kazanim, % R

Iyon | Derisim Eklenen

(mg/1) Pb Cu Ni Co Fe Cd
Na' 20000 NaNO; 100+1 | 96+1 | 99+1 | 10041 | 101+1 | 98+2
Ca”* 5000 CaCl, 98+1 | 100+1 | 100+1 | 100+1 | 100+1 | 99+2
K* 5000 KNO3 98+1 | 100+1 | 100+1 | 101+2 | 96+1 | 98+2
Cr 20000 NaCl 100+1 | 96+1 | 98+1 | 101+2 | 99+1 | 98+2
SO, 3000 Na,SO, 99+1 | 99+0 | 97+2 | 100+1 | 100+0 | 98+1
PO~ 3000 NasPO, 98+2 | 99+1 | 97+1 | 10040 | 962 | 97+1
Zn** 40 Zn(NOs), 98+1 | 96+2 | 100+0 | 100+1 | 100+1 | 101+1
Mn** 10 MnSO,.H,O | 100+1 | 98+2 | 10040 | 100+1 | 99+1 | 100+0
cr¥* 20 Cr(NO3)3.9H,0 | 100+1 | 99+1 | 100+0 | 98+1 | 98+1 | 99+1
Mg 1250 Mg(NOs), 98+1 | 99+1 | 99+1 | 100+2 | 962 | 97+1
Pb** 20 Pb(NO3), - 98+2 | 100+1 | 98+1 | 98+1 | 99+1
cu® 20 Cu(NO3),.3H,0 | 98+1 - 99+1 | 1000 | 96+2 | 98+1
NiZ" 20 Ni(NO3),.6H,0 | 100+1 | 97+1 - | 100+0 | 95+2 | 100+1
Co” 20 Co(NO3),.6H,0 | 98+1 | 99+0 | 102+1| - |100+0 | 99+2
Fe** 20 Fe(NO3)3.9H,0 | 97+1 | 100+1 | 100+1 | 10040 | - 98+1
Cd** 50 Cd(NO3), 99+1 | 10040 | 100+1 | 99+1 | 99+1 -

Xort£ S
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5.4.8. Gozlenebilme Simin

Analit iyonlarmin g6zlenebilme sinirinin tayini igin 10 paralel kor 6rnege gelistirilen
yontem uygulandi. Son hacim 5.0 mL ye tamamlandi. Kor degerlerin standart
sapmasmin ¢ katini esas alan gozlenebilme smir1 degerleri zenginlestirme faktoriine

boliunerek hesaplandi. Calismalarin sonuglari Tablo 5.6.'da verilmistir.

Tablo 5.6. GOzlenebilme sinir1 degerleri (N=10).

Element Gozlenebilme Simir (ug/L)
Cu 0.51
Pb 1.60
Ni 1.41
Fe 0.50
Cd 0.10
Co 0.50

5.4.9. icme Suyu Orneklerinden Analitlerin Geri Kazanilmasi

Yontemin dogrulugunu test etmek igin ekleme yontemi uygulandi (Tablo 5. 7.). 600 ml
cesme suyuna bilinen miktarda analit ilave edildi. Bu amagla 600 ml ¢esme suyu
numunelerine Fe(l11), Co(ll), Cu(ll), Ni(lI), Cd(lI1), Pb(ll) dan 5, 10, 20, 40 ug eklendi
ve gelistirilen yontem uygulandi. Elde edilen sonuglar Tablo 5. 7. da verilmistir.
Tulyum (111) hidroksit ile yapilan birlikte ¢Oktiirme ile zenginlestirme sonrasi ¢cesme

suyundan analit iyonlar1 kantitatif olarak geri kazanilmastir.
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Tablo 5. 7. icme suyundan analitlerin geri kazanma degerleri (N=3).

Analit Eklenen (ug) Bulunan (ug) Geri Kazanim,

% R

0 GSA
Pb 5 5.2+0.6 104+0
10 10.0£1.0 100£1
20 19.1+0.6 961
40 38.6+0.6 97+1

0 GSA
Cu 5 4.9+0.6 99+1
10 10.2+0.6 103+1
20 20.0£1.0 103+1
40 38.0£1.0 97+1

0 2.7+0.6
Fe 5 5.2+0.6 105+1
10 10.0£1.0 100£1
20 20.0£1.0 101+1
40 39.0£1.0 99+1

0 GSA
Cd 5 5.0+0 1000
10 9.8+0.6 98+0
20 20.0£1.0 100£1
40 39.0+1.0 98+0

0 GSA
Co 5 5.0+0 1000
10 9.8+0.6 98+0
20 19.0£1.0 98+0
40 40.0+1.0 100£2

0 GSA
Ni 5 4.8+0.6 98+2
10 9.6+0.6 97+2
20 19.6+0.6 98+2
40 39.3+0.6 99+1

Xort£ S

5.4.10. Kat1 Orneklerden Analitlerin Geri Kazamlmasi

Yontemin dogrulugunu test etmek icin ekleme yontemi bu kez kat: gida Ornegine
uygulandi. Bu amacla 1 g. nane tartildi ve tzerine 12 ml derisik HCI ve 4 ml derisik
HNOz karisimi eklendi. Beherlerin Gzeri saat cami ile kapatildi ve karisim 100 °C’de
wisitict Uzerinde kurulugu yakin bubarlastirildi. Karisima 6 ml derisik HCI ve 2 ml

derisik HNOz eklenip yeniden buharlastirildi. Sogutulduktan sonra karisim mavi band
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stizge¢ kagidindan suzaldu. Stzuntu saf su ile  yaklasik 20 ml 'ye tamamland: ve her
stziintiye Fe(lll), Co(ll), Cu(ll), Ni(ll), Cd(ll), Pb(ll) dan 5, 10, 20, 40 pg eklendi
ve gelistirilen yontem uygulandi. Elde edilen sonuclar Tablo 5.8. de verilmistir. Analit

iyonlar: kantitatif olarak geri kazanilmastir.

Tablo 5.8. Naneden analitlerin geri kazanma degerleri (N= 3)

Analit Eklenen (ug) Bulunan (ug) Geri Kazanim %R

0 2.2+0.6 ..

Pb 5 6.8+0 92+0
10 12.4+1.0 102+1
20 22.0+£0.6 99+0.6
40 43.00.6 102+0.6
0 5.3+0.6 ..

Cu 5 10.0+0 94+0
10 15.2+1.0 99+1
20 25.4+1.0 100£1
40 45.5+1.0 100£1
0 32.8+£0.6 ..

Fe 5 38.0£1.0 104+1
10 43.00.6 102+0.6
20 52,40+0 10140
40 73.3+0.6 1000
0 GSA ..

Cd 5 4.8+0 960
10 10.2+0.6 10240
20 19.3+1.0 97+1
40 39.4+1 99+1
0 GSA ..

Co 5 4.8+0 960
10 9.5+0 95+0
20 19.8+0 99+0
40 39.8+0 99+0
0 1.8+0.6 ..

Ni 5 6.5+0.6 95+0
10 12.0+0.6 102+0.6
20 21.5+0.6 98+0.6
40 40.2+0.6 960

ort —
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5.4.11. Standart Referans Madde Analizi

Gelistirilen yonteminin dogrulugunu test etmek amaciyla, gelistirilen yontem HR-1
Humber River Sediment standart referans maddesi analizine uygulanmistir. Bu amagla
sediment SRM 06rneginin analizi i¢in 0.25 g. hassas bir bigimde tartild: ve Gzerine 12 mi
derisik HCI ve 4 ml derigsik HNOs karisimi eklendi. Beherlerin Uzeri saat camu ile
kapatildi ve karisim 95°C’de isitici tabla Gzerinde kurulugu yakin buharlastirildi.
Karistma 6 ml derisik HCI ve 2 ml derisik HNOs eklenip yeniden buharlastirild.
Sogutulduktan sonra karisim mavi band suzge¢ kagidindan stiziildu ve stiziintt saf su ile
25 ml'ye tamamlandi. Sonra gelistirilen zenginlestirme yontemi uygulandi. TMDA-54.4
standart refererans maddesi igin ise, 20 ml’lik 3 paralel alind: ve gelistirilen yontem
uygulandi. Son hacim 5 ml’ye tamamlandi. Tayinler FAAS ile gerekli hallerde
seyrelmeler yapilarak gerceklestirildi. Sonuclar Tablo 5.9. *da verilmistir.

Tablo 5. 9. Standart referans madde analiz sonuglari (N=3)

TMDA-54.4 HR-1 Humber River Sediment
(ng/L) (no/g)
Sertifika Degeri | Bulunan Deger | Sertifika Degeri | Bulunan Deger
Cu 443 443+1 78.5 78.2+0.6
Cd 158 158+0 4.30 4.2+0.1
Pb 514 5131 144 1431
Ni 337 337+1 38.5 38.0+1.0
Co 309 308+1 13.0 12.4+0.6
Xortt S

5.4.12. Baz1 Gida ve Toprak Orneklerinde Analit Derisimleri

Gelistirilen yontem bazi gida ve toprak orneklerinin analit iceriklerinin belirlenmesine
uygulanmistir. Bu amagla 6rnekler havanda o6gituldikten sonra 1.0 g. hassas bir
bicimde tartild1 ve tzerine 12 ml derigsik HCI ve 4 ml derisik HNOs karigimi eklendi.
Beherlerin (zeri saat cami ile kapatildi ve karisim 100 ° C’de kuruluga yakin
buharlastirildi. Karisima 6 ml derisik HCI ve 2 ml derisik HNOs3 eklenip yeniden

buharlastirildi. Sogutulduktan sonra karisim mavi band suzge¢ kagidindan stzdldd.
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Suzlntl saf su ile yaklagik 20 ml'ye tamamlandi ve gelistirilen zenginlestirme yontemi

ile analiz edildi. Sonuclar Tablo 5.10.’da verilmistir.

Tablo 5.10. Bazi 6rneklerde eser metal icerikleri

Derisim, (ug/9)

Ornek Pb Cu Fe Ni Cd Co Cr

Karanfil GSA GSA 33+1 GSA GSA GSA GSA

Siyah 25+ 25+2 81+1 5.4+0.6 GSA 3.0+1.0 | 3.0+0.6
cay 0.1

nane 6+0 5.3+0.6 | 12.84+0.6 | 4.8+0.2 GSA GSA GSA

zencefil | 5.7+0.6 GSA | 14.2+0.6 | 2.9+0.1 GSA GSA GSA

Isscrgan | 2.620.7 | GSA | 18.0+0.6 | GSA GSA GSA GSA
otu

Nevsehir | 61+2 135+2 620+2 82+1 19+1 22.6+0.6 | 95+2
topragi

Altin 53+2 94+1 570+3 47+1 12.3+0.6 | 18.6+0.6 6311
madeni
(izmir)

GSA: Gdzlenebilme sinirmin altinda, %ot + S




6. BOLUM

SONUCLAR

6.1. Sonuglar

Alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi, sivi veya kolayca sivi cozeltileri elde
edilebilen Orneklerde eser duzeyde bulunan element analizlerinde yaygin olarak
kullanilan bir analiz metodudur. Ancak deniz suyu, nehir suyu ve ¢esme suyu gibi
bircok sivi numunede veya yuksek safliktaki metallerde bulunan eser elementler alevli
AAS’nin gozlenebilme sinirlari altindadir. Dolayisiyla bu elementlerin dogrudan alevli

AAS ile tayin edilemezler.

Diger yandan 6zellikle atik su ve deniz suyu ortamlarmin karmasik olmas: daha duyarl
olan grafit firinli AAS ile dogrudan tayinleri engeller. Bu problemler alevli AAS’de de
karsilasilabilir. Yiksek safliktaki metal cozeltileri ilk bakista basit matrikse sahiptir.
Ancak alinan 6rnek miktarindaki artigla ¢6zme sonucu elde edilen 6rnek ¢ozeltisinin
metal tuzu derisimi artar ve tuz etkileri olusturabilmektedir. Boyle durumlarda bir 6n

ayirma ve zenginlestirme islemine gereksinim vardir.

Bir ¢ok aletli analiz teknigi gibi AAS ’de bagil bir metottur ve standart ¢ozeltilerle
kalibrasyon gerektirir. Standart ¢Ozeltilerle analiz numunesinin fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerinin farkli olmasi, analizde girisime sebep olur. Analizden 6nce girisim
dizeltilmezse, sinyalde artmaya veya azalmaya, dolayisiyla analizde hataya sebep olur.
On ayirma ve zenginlestirme islemleriyle analitin bilinen ortama alinmas: kalibrasyon
standartlarmin hazirlanmasmi da kolaylastirmaktadir. Ayirma islemi ile bozucu etki

gOsteren ortam bilesenleri; analit iyonlarindan ayrilir.



53

Bu calismada bazi eser elementlerin tulyum(lll) hidroksit ile birlikte ¢okturtlmesi
sonucu zenginlestirilmesi incelendi. CoOzeltideki analitler atomik absorpsiyon
spektrometresi ile tayin edildi. Amacglanan bu zenginlestirme yonteminde analitik
parametreler olarak reaktif miktari, 6rnek hacmi ve yabanci iyon veya madde etkileri
incelendi. Kantitatif tayin igin analitik kriter olarak % 95 geri kazanma degeri alt smnir

olarak kullanildi.

Bircok metal iyonu Kkararli az c¢ozlndr hidroksit c¢okelegi olusturur. Tulyum(lll)
hidroksitte oldukca kiguk ¢ozlndrluk ¢arpimi degerine sahiptir. Bu durum nedeniyle
tulyum(lll) hidroksitle bazi metal iyonlarmin Dbirlikte ¢Oktlirme kosullarinin

arastirtlmasinin yararlh olacag: distnalda.

Ni(I1), Fe(ll), Cd(ll), Pb(Il), Cu(ll), Pb(ll) ve Co(ll) iyonlarmin tulyum(lll) hidroksit
ile birlikte c¢oktirilmesine pH etkisi incelendi. Cozeltilerin pH’lar1 seyreltik NaOH
ilavesi ayarlandi. Bu ¢Ozeltilere ilave edilen % 0.1°lik tulyum(l1l) miktart 1 mg dir.
Cokelek olusumu bekleme siiresi 15 dakikadir. Her bir pH’da (g paralel calisma yapildi.
Geri kazanma degerleri u¢ paralel calismanin sonucunun ortalamasi olarak hesaplandi.
Geri kazanma verimlerinin pH ile degisimi Sekil 5.2.’de g0sterilmistir. Bu sonuclara
gore incelenen elementler icin kantitatif geri kazanma degerlerinin elde edildigi

optimum pH olarak pH 11 belirlenmistir.

Birlikte c¢Okturme isleminde kompekslestirici reaktif olan tulyum(lll) miktarmin
caligilan eser elementlerin geri kazanma verimlerine etkisi incelendi. 0-3.0 mg
arahginda degisen miktarlarda tulyum hidroksit eklenerek ¢Oktirme islemi
gerceklestirildi. Sonugta tulyum (I11) miktarinin 1.0 mg olarak alinmasmin uygun

olacagina karar verilmistir (Sekil 5.3.).

Cokelegin bekletilme siresinin, incelenen analitlerin geri kazanilmasina etkisi incelendi.
Bekleme suresinde ¢oOkelegin olusumu ve cokelek UGzerinde eser elementlerin
adsorbsiyonu tamamlanir. Bu sebeple incelenen analitlerin geri kazanilmasina bekleme
stresinin etkisi 5-30 dakika arasinda incelendi. Tablo 5.2.'den gorilen sonuglara gore,

kantitatif geri kazanmalar igin 15 dakikalik bekleme suresi yeterlidir.

Cu (1), Fe(lll), Pb(lI), Co(ll), Cd(ll) ve Ni(ll) iyonlarmin geri kazanma degerlerine
santrifiijleme hizinin etkiside incelendi. Bu amagla 1000-4000 rpm (devir/dk) araliginda
optimum sartlarda olusturulan c¢oOkelekler santrifijlendi. Sonuglar Tablo 5.3.°de

verilmistir. Calismalar 3500 rpm santrifiij hizinda strdurilmastur.
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Analit iyonlarinin birlikte ¢oktlirme yontemiyle geri kazanimina santrifijleme stresinin
etkisi incelendi. Bu amagla optimum pH olan pH 11'e ayarlandi. Daha sonra model
cozeltilere, 1.0 mg (Iml) ilave edilip 15 dakika beklendikten sonra 3500 rpm’de 5-30
dakika arasinda degisen santriftij suresinin etkisi incelendi. Tablo 5.4.'den goruldugi
gibi, tim elementlerin kantitatif birlikte ¢okturtlebilmesi igin model cozeltilerin 15
dakika santrifijlenmesi yeterlidir.

Ornek hacminin analit iyonlarmin geri kazanma uizerindeki etkisi incelendi. Bu amagcla
optimum sartlarda hazirlanan degisik hacimli (10-600 ml) model ¢ozeltilerde tulyum
(1) hidroksit ile birlikte ¢cokturilmesi gergeklestirildi. Bu ¢alismaya ait sonuclar Sekil
5.4°de verilmistir. 50 ml’den biydk hacimli ¢Ozeltiler igin sizme dlzenegi
kullanilmigtir. Tim elementler ic¢in kantitatif geri kazanma verimleri 10-600 ml

arahiginda elde edilmistir.

Bazi alkali, toprak alkali ve gecis element iyonlarmin ve bazi anyonlarin gelistirilen
birlikte coktirme yontemiyle zenginlestirilen analitlerin geri kazanma degerlerine
etkileri arastirildi. Sonuclar Tablo 5.5.'de verilmistir. K Na+, Ca?* ve Mg* iyonlar:
dogal sularda bulunduklar: derigsimlerden oldukca yiksek derisim degerlerinde kantitatif
olarak geri kazanilmstir. Yine Tablo 5.5.°te verilen dizeyleri de verilen bazi gecis

metal iyonlar1 kantitatif olarak geri kazanilmastir.

Analit iyonlarmin g6zlenebilme sinirinin tayini igin 10 paralel kor 6rnege gelistirilen
yontem uygulandi. Son hacim 5.0 ml’ye tamamlandi. Kor degerlerin standart
sapmasmin ¢ katini esas alan gozlenebilme smir1 degerleri zenginlestirme faktoriine
bolinerek hesapland: ile c¢alisma yapildi. Calismalarin sonuglari Tablo 5.6.'da

verilmistir.

Yontemin dogrulugunu test etmek igin orneklere ekleme yapildi. Bu amagla 600 mi
cesme suyuna analitlerden 0, 5, 10, 20, 40 pg eklendi. Gelistirilen yontem uyguland:.
Son cozeltideki analitler AAS ile tayin edildi. Ayni sekilde nane 6rnegine de ekleme
yontemi uygulandi. Sonuglar Tablo 5.7. ve Tablo 5.8. de verimektedir.

Gelistirilen birlikte ¢oktirme yonteminin dogrulugunu test etmek amaciyla, gelistirilen
yontem TMDA-54.4 ve HR-1 standart referans maddelerinin analizine uygulanmistir.

Sonuglar Tablo 5.9.7da verilmistir.



55

Bazi gida ve toprak 6rneklerinde analit iyonlarmin derisimlerinin belirlenmesi amaciyla
ornekler ¢cozlndrlestirildikten sonra gelistirilen birlikte ¢oktirme yontemi uygulandi. Bu

caligmaya ait sonuglar Tablo 5.10.’da verilmistir.

Yapilan ¢aligmalar sonucunda gelistirilen tulyum(l1l) hidroksit ile birlikte ¢oktirme
yontemi ile hem eser duzeydeki demir, kobalt, kadmiyum, nikel ve kursun iyonlarmnin
deristirildigi hem de bozucu etkileri olan ortam bilesenlerinden eser metal iyonlarinin
ayrildigi yani yontemin bir ayirma-zenginlestirme islemlerinin kombinasyonu oldugu

goéralda.
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