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BAZI METALLER N TAY NLER  ÖNCES  B RL KTE ÇÖKTÜRME LE
ZENG NLE LMES

Ay e AYDIN

Erciyes Üniversitesi, Fen Bilimleri Enstitüsü
Yüksek Lisans Tezi, A ustos 2010

Tez Dan man : Prof. Dr. Mustafa SOYLAK

ÖZET

Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), indüktif e le meli plasma-atomik emisyon

spektroskopisi (ICP-AES), indüktüf e le meli plasma-kütle spektroskopisi (ICP-MS)

gibi modern instrumental tekniklerle metal iyonlar n tayinleri genellikle matriksten

etkilenir. Kat  faz özütlemesi, iyon de tirme, elektrobiriktirme, s -  özütlemesi

r metal iyonlar  için s kça kullan lan ay rma-zenginle tirme yöntemleridir. Birlikte

çöktürmede eser düzeydeki metaller için etkin tekniklerden birisidir.

Bu çal mada, demir(III), kadmiyum(II), nikel(II), kobalt(II), bak r(II) ve kur un(II)

iyonlar n alevli atomik absorpsiyon spektrometrik tayinleri öncesi tulyum (III)

hidroksit (Tm(OH)3) ile birlikte çöktürülmelerini esas alan bir ay rma-zenginle tirme

yöntemi sunulmu tur. Analitler için kantitatif geri kazanma degerleri için, reaktif

miktarlar , örnek hacmi, çökelek olusum süresi gibi analitik parametreler optimize

edilmistir. Matriks iyonlar n etkileri de arast lm st r. Alevli AAS ile tayinlerde

gözlenebilme s rlar  Fe(III), Ni(II), Pb(II), Cd(II), Co(II), Cu(II) için s ras yla 0.50

g/L, 1.41 g/L, 1.60 g/L, 0.10 g/L , 0.50 g/L, 0.51 g/L olarak bulunmu tur.

Ortalama geri kazanma de erleri genelde % 95 –105 aral ndad r. Geli tirilen yöntem

baz  do al örneklere uygulanm r.

Anahtar Kelimeler: Tulyum(III) hidroksit, Birlikte çöktürme, Ay rma, Zenginle tirme,

Alevli atomik Absorpsiyon Spektroskopisi.
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PRECONCENTRATION OF SOME METAL IONS BEFORE

DETERMINATION BY COPREC TAT ON
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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(III)

hydroxide (Tm(OH)3) coprecipitation of iron(III), nickel(II), cadmium(II), copper(II),

cobalt(II) and lead(II) 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(III), Ni(II), Pb(II), Cd(II), Co(II) and Cu(II) were found as 0.50 µg/L, 1.41 µg/L,

1.60 µg/L, 0.10 µg/L, 0.50 g/L, 0.51 g/L respectively. The presented procedure was

applied to some natural samples.

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

atomic absorption spectroscopy
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1. BÖLÜM

1.1. Giri  ve Çal man n Amac

g/g ya da g/L düzeyindeki element deri imi eser element olarak tan mlan r. Eser

element tayini terimi ise, büyük miktarlardaki bile enlerden olu mu  bir ortam içindeki

eser elementlerin tayini için kullan lmaktad r.Bulunduklar  ortamda çok küçük

deri imde olduklar  için ancak aletli analiz yöntemleri kullan larak eser elementler

analiz edilirler. Tayin öncesi, analitin içinde bulundu u ortam n bile imi iyi

bilinmelidir. Eser elementlerin bulunduklar  ortam n bile enleri tayin s ras nda bozucu

etki yapar. Ortam veya matriks, birçok bile enden olu abilir. Ortam, eser tayinine etki

etmiyor ve ortamdaki eser element deri imi tayin tekni i için yeterince yüksek ise, tayin

için uygun bir ortamd r.

Eser a r metal analizlerinde daha iyi netice almak ve kar la labilecek problemleri

çözmek için tayin öncesi eser elementin ortamdan ayr lmas  ve deri iminin art lmas

gerekir. Bu amaçla kullan lan ay rma i lemlerine “ay rma yöntemleri” denir. Eser

elementlerin önderi tirilmesi amac yla özütleme, elektrolitik deri tirme, iyon

de tirme, uçurma, adsorpsiyon ve birlikte çöktürme yöntemleri yayg n olarak

kullan lmaktad r. Eser element zenginle tirme yöntemleri aras nda yer alan birlikte

çöktürme, sulu çözeltiden eser metallerin zenginle tirilmesi için basit ve etkili bir

metottur.
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Bu yöntemde büyük yüzey alan na sahip organik ve inorganik karakterli çökelek

olu turularak, eser elementlerin bu çökeleklerin üzerinde adsorplanmalar  sa lan r.

Birlikte çöktürme ile eser elementlerin kantitatif olarak ayr lmas nda ta lar

kullan r. Ta , yeterli miktarda çökelek olu mas  sa layacak kadar örnek

çözeltisine ilave edilmelidir. Giri im yapabilecek iyonlar n adsorpsiyonunu

engelleyebilmek için ta  miktar n fazla olmas  gerekir.

Çöktürme i leminden sonra süzme i lemi ile çökelek çözeltiden ayr r. Daha sonra

uygun bir analiz tekni i kullan larak analitlerin tayini gerçekle tirilir [1]. Eser analiz

yöntemlerinde, aletten alete, elementten elemente, de en birçok problem vard r. Tayin

öncesi, analitin içinde bulundu u ortam n bile imi iyi bilinmelidir. Ortam veya matriks;

metaller, bile ikler, su veya sulu çözeltiler, biyolojik (boya, kan, serum) veya organik

materyaller olabilir. Ortam tayin için uygun olsa dahi, eser analit tayinleri için al nan

sinyaller, aletin sal  içinde kaybolabilir. Aletli tekniklerde kullan lan kalibrasyon

standartlar , mümkün oldu u kadar örne in kimyasal ve fiziksel özelliklerine uygun

haz rlanmal r [1].

Eser elementlerin tayini yayg n olarak atomik absorpsiyon spektrometrisi (AAS) ile

yap lmaktad r. Bu alette, eser element tayini için matriks önemli problem olu turur. Bu

problemin çözümü için, analiti gerek uygun ortam içine almak, gerekse küçük hacimde

toplayarak deri tirme amac yla zenginle tirme-ay rma i lemleri uygulan r. Bu yöntemler

aras nda ekstraksiyon, birlikte çöktürme, elektro analitik yöntemler, iyon de tirme

yöntemleri kullan lmaktad r [5-7]. Eser elementleri uygun ortam içine almak ay rma

lemi, elementin ayr lmas  s ras nda deri tirme i lemi de birlikte gerçekle tiriliyorsa

zenginle tirme ad  al r. Eser element zenginle tirme yöntemleri aras nda yer alan

birlikte çöktürme, sulu çözeltiden eser metallerin zenginle tirilmesi için basit ve etkili

bir metottur. Bu yöntemde büyük yüzey alan na sahip organik ve inorganik karakterli

çökelek olu turularak, eser elementlerin bu çökeleklerin üzerinde adsoplanmalar

sa lan r [1-9].
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Birlikte çöktürme ile eser elementlerin kantitatif olarak ayr lmas nda, kolektör ad

verilen ta lar kullan r. Ta , yeterli miktarda çökelek olu mas  sa layacak

kadar örnek çözeltisine ilave edilmelidir. Eser metal iyonlar n hem ortam

bile enlerinden ayr lmas , hem de deri tirilmesi ta n adsorplay  özelli inden

yararlan larak sa lan r. Giri im yapabilecek iyonlar n adsorpsiyonunu engelleyebilmek

için ta  miktar n fazla olmamas  gerekir. Çöktürme i leminden sonra süzme

lemi ile çökelek çözeltiden ayr r. Daha sonra uygun bir analiz tekni i kullan larak

analitlerin tayini gerçekle tirilir.

Bu tez çal mas nda, birlikte çöktürme yöntemi çal lm r. Bu çal ma, çe itli

ortamlarda eser düzeylerde bulunan Co(II), Cr(III), Fe(III), Cd(II), Ni(II), Pb(II), Cu(II)

metal iyonlar n tulyum (III) hidroksit ile birlikte çöktürülerek zenginle tirilmeleri ile

ilgilidir. Bu çal mada metal iyonlar n toplay  çökelek olan tulyum (III) hidroksit

çökele i üzerinde biriktirilmeleri incelenmi tir. Daha sonra analit iyonlar , çökele in

selüloz nitrat membran filtreden süzülerek nitrik asitte çözülmesi ile geri kazan lm r.

Son çözeltide bulunan Co(II), Cr(III), Fe(III), Cd(II), Ni(II), Pb(II), Cu(II) metal

iyonlar n tayinleri FAAS ile gerçekle tirilmi tir. Yöntemin uygulanmas , gerçek örnek

olarak çe me suyuna ve baz  g da örneklerine    gerçekle tirilmi tir.
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2. BÖLÜM

ESER ELEMENTLER N ÖNEM  VE ZENG NLE RME YÖNTEMLER

2.1. Eser Elementlerin Önemi

Dü ük deri imlerde olmalar na ra men eser elementler pek çok alanda önemli rol

oynamaktad r. A r metaller konsantrasyon s  a klar  zaman toksik olarak etki

gösterirler. Bu genel gösterimin aksine, a r metaller canl  bünyelerde sadece

konsantrasyona ba  etki göstermezler, etki canl  türüne ve metal iyonunun yap na

ba r (çözünürlük de eri, kimyasal yap , kompleks olu turma yetene i, vücuda

al ekli, çevrede bulunma s kl  vb.). Bu nedenle özellikle düzenli olarak

tüketildi inden dolay  içme sular n ve yiyeceklerin içerebilece i maksimum

konsantrasyon s r de erleri s rland lm r ve yasal kurulu lar taraf ndan düzenli

olarak kontrol edilmesi zorunludur [3].

Hava, su ve toprak kirlenmesi, bu kirlenmenin canl lar üzerindeki olumsuz etkileri gibi

çevre sorunlar n giderek önem kazanmas  eser element tayinlerinin önemini daha da

art rmaktad r. Canl lar için hayati öneme sahip bir element, çevre kirlili inin artmas

sonucu vücuda biraz yüksek dozda al nmas  durumunda canl lar n besin zincirine

girerek organizma üzerinde toksik etki yapabilmektedir. Buna kar k baz  elementler,

canl n sa kl  bir ekilde ya am  sürdürebilmesi için gereklidir ve ya amsal öneme

sahip bu eser elementlerin canl  taraf ndan al nmas  gerekir. Eser elementlerin yetersiz

miktarda al mlar  çe itli hastal klara sebep olurken baz  metallerin a ekilde al nmas

ise, canl lara zararl  etki gösterebilir. Örne in; civa, kur un, arsenik gibi elementlerin

çok dü ük miktarlar  bile toksik etki gösterir. Baz  elementlerin ise, canl

organizmalar n fonksiyonlar  sa kl  bir ekilde yerine getirebilmeleri için son derece

önemlidir.
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Örne in demir, mangan, kobalt, bak r, çinko, krom ya amsal öneme sahip ve vücutta

belli düzeylerde bulunmas  gereken temel elementlerdendir.

2.2. Eser Elementlerin Ayr lmas  ve Zenginle tirilmesi

Modern teknolojinin geli mesiyle yüksek safl ktaki maddelere olan ihtiyac n artmas ,

hava, su ve toprak kirlenmesi, bu kirlenmenin canl lar üzerindeki etkisi gibi çevre

sorunlar n giderek önem kazanmas , eser element analizlerini analitik kimyan n en

önemli ara rma dallar ndan biri haline getirmi tir. Bu sebeple kalite kontrolünden

çevre kirlili ine kadar birçok de ik alanda eser elementlerin etkilerinin ara lmas

ve bunlar n tayinlerinin yap lmas  büyük önem kazanm r. Yine eser düzeydeki

elementlerin insan vücudu ve metabolizmas na etkileri eser element tayinlerini daha da

önemli hale getirmi tir. Bu sebeple birçok alanda sistematik eser element tayinleri

yap lm r. Günümüzde de bu alandaki çal malar yo un olarak devam etmektedir [1-

5].

Eser elementler, matriks olarak adland lan örne in temel veya major bile enlerinin

bulundu u ortam içinde tayin edilirler. Ortam metaller, madenler, mineraller, bile ikler,

su, sulu çözeltiler, organik ve biyolojik maddelerden olu abilir. ayet eser analize

ortam n etkisi yoksa ve eser elementlerin ortam içindeki deri imi kullan lacak yönteme

göre yeterince yüksek ise böyle ortamlar uygun analiz ortamlar r. Birçok durumda

matriks eser elementin tayini üzerine olumsuz etki yapar. Böyle ortamlarda yeterli

duyarl k, kesinlik ve do rulukla sonuç al namaz. Hatta baz  hallerde tayin dahi mümkün

olmaz. Çünkü eser element deri imi, analiz yöntemine göre belirli bir düzeyin üzerinde

olmal r. Aksi takdirde al nan sinyal, aletin zemin sinyalinin alt nda kal r.

Ayn  deri imde bulunan eser elementlerin farkl  ortamlarda farkl  büyüklükte analitik

sinyaller olu turdu u iyi bilinen ba ka bir eser analiz problemi olup “matriks etkisi”

ad  al r. Eser analizde kullan lan aletli yöntemlerin ba l yöntemler oldu u

dü ünülürse, standartlar ile numunenin fiziksel ve kimyasal özelliklerinin birbirine

benzetilmesi istenir. Standart haz rlanmas  eser element analizlerinin önemli

problemlerinden birisidir [5]. Yukar da sözü edilen konular  da kapsamak üzere, eser
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element analizinde kullan lan aletsel yönteme göre eser element tayininde u

problemlerle kar la r:

1. Eser   element   deri iminin, do rudan   tayininin yap lamayacak  kadar küçük olmas ,

2. Çok küçük miktardaki ba lang ç örne inde ana bile en, yan bile en ve eser

elementlerin analizi,

3.  Çok  büyük  miktardaki   bir  örnekten    tayini  yap lacak  eser  elementin  ayr lmas ,

4. Ortam giri imlerini önlemek ve tayin kapasitesini art rmak için analitin bulundu u

ortamdan kurtar lmas  ve küçük bir hacimde toplanmas .

2.3. Zenginle tirme Yöntemlerinin Gereklili i

Zenginle tirme yöntemleri vas tas yla eser metal iyonlar n bozucu ortam

bile enlerinden ayr larak daha küçük hacim içerisine al r ve dolay yla deri tirilir [1-

3]. Genel olarak eser metal çal malar nda ay rma yöntemlerinin üç ayr  uygulamas

vard r. Bunlar;

1. Ana bile en numuneden uzakla rken eser bile enler çözeltide kal r (Makro-

mikro ay rma).

2. Eser bile enler, kat  veya çözülmü  numuneden kurtar rken ana bile en çözeltide

kal r (Mikro- Makro ay rma).

3. Eser bile enler, di er eser bile enlerden ayr r (Mikro-mikro ay rma).

Özellikle ikinci uygulama eser analizinde s kça kullan lmaktad r. Atomik emisyon ve

absorpsiyon spektroskopisiyle analizler için eser elementlerin grup olarak ayr lmas

yayg n olarak kullan lmaktad r. Eserlerin birbiri üzerinde giri imi söz konusu ise

(spektral giri imler gibi) eser bile enlerin birbirlerinden ayr lmas  da gerekebilir. Eser

analizde kullan lan zenginle tirme yöntemleri ile tayin basama nda u kolayl klar

sa lanm  olur:

Eser element deri imi art larak, yöntemin tayin kapasitesi artt r. Eser elementler

uygun ortama al nd ndan ortamdan gelebilecek giri imler giderilir. Böylece yöntemin
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duyarl  artar. Büyük numune miktarlar  ile çal labildi inden, örne in homojen

olmay ndan gelebilecek hatalar önlenir. Standartlar ile numune matriksini benzetmek

kolayla r. Çünkü ay rma ile eser elementler bilinen matriks içine al r. Bunun sonucu

do ruluk artar. Bozucu etki gösteren matriks, uygun matriks ile yer de tirdi i için

zemin giri imleri azal r. Seçimlilik artar.

2.4. Zenginle tirme Yöntemlerindeki S rlamalar

Teorik olarak sonsuz küçük deri imlerdeki eser elementlerin deri tirilmesi

dü ünülebilir. Ancak pratikte a da aç klanan bir tak m s rlamalar vard r [2-5].

Kirlenme: Ay rma s ras nda örne e, de ik kaynaklardan analit içeren yabanc

maddeler girebilir. Basitçe kirlenme olarak adland lan bu olay, eser analizde

kar la lan önemli problemlerden biridir. Bu problem, reaktiflerden, kullan lan

kaplardan, ay rma için kullan lan di er cihazlardan, hatta laboratuvar atmosferinden

dahi gelebilir. Kirlenmeyi belirlemek amac  ile örnek olmaks n ay rman n bütün

ad mlar  gerçekle tirilerek “ kör deneme ” yap r.

Element Kayb : Eser elementlerin, zenginle tirilmesinde geri kazanma de eri, ay rma

basamaklar nda meydana gelen eser element kayb  nedeniyle genellikle % 100’den daha

azd r. Bu kay plar, uygulanan zenginle tirme yöntemleri boyunca meydana gelen

buharla ma, tam olamayan ay rma, ara n dikkatsiz çal mas  ve çal mada

kullan lan beher vb. malzemelerin çeperlerindeki adsorpsiyon sonucu olur. Genelde çok

dü ük deri imlerdeki eser elementlerin kayb  ba l olarak daha fazla olur. Bu kay plar,

radyoaktif eser tekniklerin kullan  ile ara labilmektedir.

Örnek Miktar : Pratikte al nan örne in maksimum miktar , örnekleme güçlükleri

yüzünden s rl r. Ultrasaf metaller ve bile iklerle, di er nadir bulunan do al ve yapay

maddeler gibi baz  örnek türleri yaln z küçük miktarlarda mevcut olup çok pahal r.

Gerekli olan örnek büyüklü ü kullan lacak olan yöntem kadar, istenilen eser

elementlerin deri imlerine de ba ml r. ppm veya ppb düzeyindeki eser elementlerin

tayini için kullan lan örnek miktar  0,1-10 gramd r. Bu miktar s  örnek için genelde
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10-1000 mL’dir. Ancak bugün ak a enjeksiyon ve probe tekniklerinde örnek miktar

mikrolitre mertebesine kadar dü ürülmü tür. Artan örnek miktar , daha fazla reaktif

gerektirdi inden kontaminasyon riskini art r.

Tekni in Basitli i ve H : Analit deri imi ne kadar dü ük olursa, gerek tayin gerekse

ön i lemlerin uygulanmas nda çe itli güçlüklerle kar la r. Ayr ca, uygulanacak

lemlerin artan say  zaman kay plar  ve daha fazla reaktife olan ihtiyac  art r.

Fazla reaktif kullan  ise kirlenme riskini art r. Yöntemin yava  yürüyen basamaklar

içermesi, kap çeperi ile çözeltilerin etkile imlerine yol açar.

2.5. Zenginle tirme Metotlar

Zenginle tirme, bir ortamda bulunan eser elementin ortamda bulunan di er matriks

bile enlerinden ay rarak daha küçük hacime al nmas  i lemidir. Böylece ba lang çta

cihazlar n tayin s rlar  alt nda konsantrasyona sahip olan eser elementler cihaz n tayin

rlar na çekilir. Ayr ca ortamda bulunan tayini engelleyecek di er matriks etkiler

uzakla r. Eser elementlerin zenginle tirilmesi i lemlerinde geri kazan m terimi

kullan r. Geri kazan m; eser elementin ilk bulundu u ortamdan ayr lmas n bir ölçüsü

olup, ikinci ortama çekilen konsantrasyonunun ilk konsantrasyonuna oran  olarak ifade

edilir ve a daki e itlikle gösterilir.

Bu e itlikte qc eser elementin ikinci ortamdaki miktar , qs ise numunedeki miktar r.

Yüzde geri kazan m ise;

itli i ile gösterilir.

Zenginle tirme, ya matriksi uzakla rarak ya da eser elementi ay rarak yap r.Bir

numunede bulunan eser elementler yerine ortamdaki matriks uzakla yor ve eser

element sulu fazda kal yor ise buna matriks ay rmas  denir. Bir tayinde matriks
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ay rmas n m  yoksa eser element ay rmas n m  seçilece i numunenin yap na ve

seçilen zenginle tirme metoduna ba r. Matriks basit bir yap daysa bu durumda

matriks ortamdan uzakla r. E er matriks; mineraller, ala mlar ve topraklar gibi çok

fazla element içeriyorsa bu durumda eser elementler zenginle tirilir[10].

Eser elementlerin zenginle tirilmesi ve ayr lmas nda en çok kullan lan yöntemler

aras nda çözücü ekstraksiyonu ve çe itli kat  materyallerde sorpsiyon söylenebilir.

Bunlar n yan  s ra birlikte çöktürme, flotasyon, buharla rma, membran ay rmas ,

elektrokimyasal yöntemlerle zenginle tirmede kullan lan metotlard r.

2.5.1. S -s  ekstraksiyonu

Çözücü (s -s ) ekstraksiyonu, çözeltide bulunan bile iklerden birinin, suya göre daha

kolay çözündü ü ve suyla kar mayan bir çözücü yard yla çözeltiden çekilmesine

dayanan bir metottur. Bir bile in sulu çözeltisinden su ile kar mayan bir çözücü

yard yla çekilmesi, ay rma hunisinde çözücü ile bir çözeltinin çalkalanmas yla

yap r. Bir reaktifin yard yla meydana gelen bile ik, sulu çözeltisinden organik

çözücüye geçer. Böylece miktar  tayin edilmek istenen iyon, tayini bozacak di er

iyonlardan ayr r ve deri ik hale getirilir.

Bu teknik seçici elatla lar n geli mesinden dolay  son y llarda daha yararl  olmaya

ba lam r. Ekstraksiyonda; elatla  ligand n uygun seçimiyle eser elementler

yüksek verimlilikle elde edilebilir. Analitik uygulamada çözücü ekstraksiyonunun

hizmet etti i üç amaç vard r; birincisi eser elementlerin zenginle tirilmesi, ikincisi

matriks etkilerin bertaraf edilmesi, üçüncüsü ise kimyasal ürünlerin ayr lmas r.

-s  ekstraksiyonu genellikle vakit alan, emek isteyen, güçlükle ilerleyen ve

cakl k, pH, iyonik iddet gibi ekstraksiyon parametrelerinin kontrolünü gerektiren bir

metottur [11]. Bundan dolay , s -s  ekstraksiyona alternatif olarak son zamanlarda

kat - s  ekstraksiyonu önerilmektedir.
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2.5.2. Elektrokimyasal  Zenginle tirme Yöntemleri

Elektrokimyasal önderi tirme; elektrodun üzerinde veya içinde analitin birikmesini

ihtiva eder. Birikme i lemi önderi tirme ad  olu turur. Çünkü bu, seyreltik bir

çözelti ortam nda mevcut olan türleri elektrotta çok küçük bir hacime toplar. Birikme

zaman n uzamas , daha büyük önderi tirmeye ve böylece daha dü ük tayin s rlar na

imkan sa larken, daha uzun analiz zaman  bu avantaj  ortadan kald r[14].

Analit genellikle kar lan bir çözeltide önce bir mikroelektrot üzerinde biriktirilir.

Hassas bir ekilde ölçülen süre sonunda, elektroliz ve kar rma durdurulur ve birikmi

analit mikroelektrot yüzeyinden çözülür veya s yr r. Anodik s rma metotlar nda,

mikroelektrot biriktirme basama nda bir katot olarak; analitin ilk haline tekrar

yükseltgendi i s rma basama nda ise, anot olarak davran r. Katodik s rma

metodunda, mikroelektrot biriktirme s ras nda bir anot s rma s ras nda da bir katot

gibi davran r. Biriktirme basama nda, analit elektrokimyasal olarak bir önderi tirme

lemine u rar; yani mikroelektrot yüzeyindeki analit konsantrasyonu ana çözeltideki

konsantrasyonundan çok daha büyüktür.

Normal olarak, elektrobiriktirme basama nda analitin yaln zca ufak bir kesri elektrot

yüzeyine birikir. Bu yüzden kantitatif sonuçlar elektrot potansiyelinin kontrol

edilmesinin yan  s ra, elektrot boyutu, biriktirme süresi, hem numunenin hem de

kalibrasyonda kullan lan standart çözeltilerin kar rma h  gibi faktörlere ba r.

rma metotlar ndaki mikroelektrotlar civa, alt n, gümü , platin ve çe itli formlardaki

karbon gibi de ik maddelerden yap r.En popüler elektrot as  civa damla

elektrodudur. S rma tekni inin birçok farkl ekli geli tirilmi tir. Örne in çok say da

katyon, bir platin katot üzerinde elektrobiriktirme ile tayin edilmektedir. Daha sonra

biriken miktar  uzakla rmak için gerekli elektrik miktar  kulometrik olarak ölçülür. Bu

metot da, eser element analizleri için oldukça kullan r [15].
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2.5.3. Bulutlanma Noktas  Ekstraksiyonu

Eser elementlerin ve baz  organik kimyasal maddelerin deri tirilmesinde yüzey aktif

maddelerin kullan ld  ekstraksiyon yöntemidir. Son y llarda analitik kimyan n önemli

uygulamalar ndan biri haline gelmi tir.

Yüzey aktif madde monomerlerinin misel olu turmadan sulu fazda kalabilece i en

dü ük konsantrasyona kritik miseller konsantrasyonu (CMC) denilir. Bu noktada

çözeltideki monomerlerin kimyasal potansiyelleri maksimuma ula r. Sulu çözeltide

bulunan yüzey aktif madde konsantrasyonu artt kça yüzey gerilimi azal r ve kritik

miseller konsantrasyonuna yakla kça da en dü ük seviyeye ula r. Dü ük s cakl klarda

yüzey aktif maddeler kristaller halinde çöker. S cakl k artt kça kristaller monomerler

halinde çözeltiye geçer ve misel olu umu ba lar. Yüzey aktif madde monomerlerinin

kritik miseller konsantrasyonuna ula  s cakl a ‘Kritik Miseller S cakl ’ (CMT) ad

verilir. Kristal kat  faz, monomer faz ve misel faz n denge halinde bulundu u

cakl a ise ‘Kraft Noktas ’ denir.

Yüzey aktif kökenli bile iklerden miseller ve vesiküller analitik kimyada en çok

ara lan konulardan biridir. Miseller, çok seyreltik çözeltilerde monomerler halinde

bulunurlar ancak konsantrasyonlar  kesin bir alt s r de erinin üzerine ç kar ld nda

(kritik miseller konsantrasyonu) monomerler birle ip “misel” ad  verilen kolloidal

yap lar  olu tururlar. Hem hidrofobik hem de hidrofilik gruplara sahip amfifilik

moleküllerdir. Dip k mlar molekülün hidrofobik k sm , üst k mlar hidrofilik k sm r

[16-17].

2.5.4. Flotasyon Yöntemiyle Zenginle tirme

Flotasyon, sulu çözeltide bulunan iyonlar n gaz kabarc klar  yard  ile çözelti yüzeyine

kar lmas  i lemidir. Bu yöntem genellikle maden minerallerinin deri tirilmesinde

sanyide kullan lmaktad r.

Ortak flotasyon özellikleri olan ve birbirine benzer minerallerin ayn  zamanda flote

olarak bir arada konsantre halinde toplanmas na “kollektif flotasyon”, benzer flotasyon
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özellikleri olan minerallerin birbirinden ayr lmas  için yap lan flotasyona ise “selektif

flotasyon” denir.

Flotasyon yönteminde Fe(OH)3, Al(OH)3, Co(OH)3 gibi inorganik çöktürücüler ile 1-

nitroso- 2 naftol, ditizon, 2- merkaptobenzotiyanol, tiyoanilid gibi organik

çöktürücülerin yan nda dodesilamin, sodyum dodesil sülfonat gibi yüzey aktif maddeler

de kullan lmaktad r. Birlikte çöktürmede gaz kabarc klar n yükselerek ç kmas n

yard yla çökelti çözelti yüzeyinde, ana çözeltiden birkaç dakikada ayr r.Flotasyon

ile kolloidal çökeltilerin ayr lmas ndaki güçlüklerde elimine edilir.

Flotasyon yöntemine, yüzey aktif maddenin zincir uzunlu u, yüzey aktif maddenin

konsantrasyonu, çözeltinin pH s , iyonik iddet, gaz kabarc n büyüklü ü, etanolün

varl , gaz ak  h  ve s cakl k gibi faktörler etki etmektedir [14].

2.5.5.  Sorpsiyon Yöntemiyle Zenginle tirme

Eser elementlerin zenginle tirilmesinde en çok kullan lan yöntemlerden birisi sorpsiyon

yöntemidir. Sorpsiyon, genelde kat  madde veya s  adsorbentlerde, gaz bile imlerinde

bulunan ya da çözünen maddenin adsorpsiyonu, kimyasal adsorpsiyonunu

(kemisorpsiyon) ve kapiler konsantrasyonunu (kapiler yo unla mas )  kapsar [14].

Asorpsiyon, maddenin kat  ya da s  yüzeyde tutulmas  olay r. Absorpsiyon, gazlar n,

buharlar n ya da çözünmü  maddelerin kat  ya da s  faz içinde tutunmalar r.

Kemisorpsiyon, maddelerin kat  veya s  sorbentlerde kimyasal bile ik olu turarak

tutunmalar r. Kapiler yo unla ma, madde buharlar n kat  tutucu gözenekleri (kapiler

bo luklar) içinde s  faza dönü mesidir.

Ço unlukla bahsedilen tutunma tiplerinin birkaç  ayn  anda gerçekle ir. Normalde

birbirinden ba ms z gerçekle mesi pek mümkün de ildir.

Bu yöntemin basit, h zl  ve büyük zenginle tirme katsay na sahip olmas  gibi

üstünlükleri vard r. Sorpsiyon yönteminin zenginle tirmede kantitatif olarak
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de erlendirilmesinde da lma katsay  kullan r. Belli miktardaki sorbent ile

konsantrasyonu bilinen çözelti kar ld nda çözeltideki çözünmü  maddenin bir

sm  sorbent taraf ndan tutulur, bir k sm  da çözeltide kal r. Sorbent taraf ndan tutulan

madde miktar n, çözeltide kalan madde miktar na oran  da lma katsay  olarak

bilinir. Bir sorbentin zenginle tirilme amac yla kullan labilmesi için da lma

katsay n yeterince büyük olmas  gerekir.

Kat  yüzeylerde adsorpsiyon çok karma kt r ve tam olarak anla lamam r. Buna

ra men kat  yüzeyde meydana gelen adsorpsiyon olay  fiziksel, kimyasal ve iyonik

olmak üzere üç gruba ayr lm r. Fiziksel adsorpsiyonda, adsorban yüzeyinde van der

Walls kuvvetleri etkindir ve kat n tüm yüzeyinde gerçekle ir. Kimyasal adsorpsiyonda

moleküller adsorban n yüzeyine kovalent kuvvetlerle tutunur ve belli bir aktivasyon

enerjisi gerektirdi i için yava r. yonik adsorpsiyon ise, yüzeydeki yüklü bölgelere,

çözeltideki iyonik karakterli adsorplananlar n elektrostatik kuvvetler ile çekilmesi

sonucu olu ur.

Sorpsiyon yöntemiyle zenginle tirme üç yolla yap lmaktad r. Bunlar; batch, filtrasyon

ve kolon yöntemleridir. Batch yönteminde belirli miktardaki sorbent, belirli hacim ve

konsantrasyondaki çözelti ile belirli süre kar r.Sorbent çözeltiden süzülerek veya

dekantasyon ile ayr r. Adsorplanan madde yine ayn  yolla daha küçük hacme uygun

bir çözelti ile desorbe edilir. Batch yönteminde maddenin sorpsiyonuna, çözelti

ortam n pH s  ve sorbent ile temas süresi etki eder. Filtrasyon yönteminde ince tabaka

haline getirilmi  sorbentten veya sorbent ile kaplanm  süzgeç ka ndan çözelti

geçirilir. Sonra tutulan madde uygun bir çözelti ile desorbe edilir. Kolon yönteminde

ise, belirli miktardaki sorbent kolona yerle tirilir ve çözelti bu kolondan geçirilir.

Tutulan madde uygun bir çözelti ile elue edilir. Kolon yönteminde maddenin

sorpsiyonuna çözeltinin pH s , ak  h , elüsyonuna ise çözeltinin türü ve hacmi etki

eder [10].

Sorpsiyon yönteminde; aktif karbon, iyon de tirici reçineler, gözenekli organik

polimerler (stiren divinil benzen kopolimerler, poliüretan köpükler, poli
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(klorotrifloroetilen) reçineler), kompleks olu turan sorbentler ( elatla  reçineler) ile

selüloz ve kitin gibi do al polimerler sorbent olarak kullan r.

2.5.6. Uçurma Yöntemiyle Zenginle tirme

Yöntem kolay uçucu ve kolayl kla uçucu bile iklerine dönü türülebilen baz  elementler

için son derece uygundur. Ancak inorganik eser analizde, metallerin uçurma ile

zenginle tirilmeleri yayg n de ildir. Bu zenginle tirme yönteminde matriks ile eser

element aras nda uçuculuk fark n büyük olmas  gerekir. AAS, AES ve AFS (Atomik

Floresans Spektroskopisi)’de kullan lan Hidrürüne çevirme (As, Se, Sb, Te için), dc ark

AES’de kullan lan ta  destilasyonu uçuculuk fark ndan yararlan larak yap lan

ay rma yöntemlerindendir. Ayr ca seçimli buharla rma ile elektrotermal atomla mal

atomik absorpsiyon spektrometresi (ETA-AAS)’de matriks ayr lmas  yayg nd r[14].



3. BÖLÜM

RL KTE ÇÖKTÜRME LE ZENG NLE RME YÖNTEM

Birlikte çöktürme yöntemi zenginle tirmede kullan lan bir di er yöntemdir. Birlikte

çöktürme, normal olarak çözünür bile iklerin bir çökelekle birlikte çöktürülmesidir.

Dört çe it birlikte çökme olay  vard r. Bunlar; yüzey adsorpsiyonu, kar k kristal

olu umu, hapsetme ve mekanik sürüklemedir[1-4].

Bir sulu çözeltide 1 mg/l'den daha dü ük deri imlerde bulunan eser elementlerin

geleneksel çöktürme teknikleriyle kantitatif olarak çöktürülmesi genellikle zor veya

mümkün de ildir. Çöktürücü reaktif ile eser elementlerin olu turaca  bile in

çözünürlük çarp  çok küçük olsa dahi, çözeltide kolloidal çökeleklerin olu umu veya

küçük miktarl  çökelekler, geleneksel çöktürme tekniklerinin kullan lmas  engeller.

Bu nedenle genellikle eser elementlerin zenginle tirilmesinde birlikte çöktürme yöntemi

kullan lmaktad r [1-4].

Çöktürme ile zenginle tirme yöntemi ya matriksin ya da eser elementin çöktürülmesi

eklinde uygulanabilir. Matriksin çöktürülmesinde, fazla reaktif tüketilmesi ve eser

elementlerin çökeltinin üzerinde toplanmas yla da eser elementlerin miktar nda kay plar

olmas  gibi dezavantajlar  vard r [10]. Birlikte çöktürme yönteminde eser elementlerin

çöktürülmesinde kullan lan bile iklere kolektör (toplay ) denir. Toplay lar n sahip

olmas  gereken en önemli özellik matriks elementlerini çöktürmemesidir. Ayr ca

toplay lar n matriks çözeltisinden kolayca ayr lmas  istenir. Toplay lar n

çözeltilerden ayr lmas  i lemi süzme, nadiren de santrifüj ile yap lmaktad r [10-14].

Çökelek miktar  çok küçük ve ayn  zamanda süzme, santrifüjleme s ras nda

zorlan lmamas  için yeteri kadar büyük olmal r.
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Birlikte çöktürme yöntemi, çözeltideki eser elementlerin toplay  veya ta  çökelek

olarak adland lan miligram düzeyindeki inorganik veya organik karakterli bir çökelek

üzerinde, meydana gelen çe itli mekanizmalar sonucu toplanmas r.

Bu yöntemin temelini olu turan birlikte çöktürme olay , çökele in çok saf elde edilmesi

istendi i zaman istenmeyen bir durumken, eser elementlerin zenginle tirilmesinde

tercih edilen bir olayd r.

Birlikte çöktürme i lemi için organik ve inorganik çöktürücüler kullan lmaktad r.

norganik çöktürücüler çe itli metallerin hidroksit, sülfür ve fosfat bile ikleridir.

Organik çöktürücü olarak daha çok elat olu turan bile ikler kullan r. Organik

çöktürücülere ditiyokarbomat ve türevleri, 8- hidroksikinolin, dimetilglioksim, ditizon

örnek verilebilir. Birlikte çöktürme olay n mekanizmas  genellikle kar k kristal

olu umu, hapsetme ve adsorpsiyon ile aç klanmaktad r.

Kar k kristal olu umu (Inclusion), toplay  çökele in kristal örgüsünde bulunan

iyonlar n, birlikte çöken iyonlarla yer de tirmesi eklinde aç klan r. MR ve TR

bile iklerinin izomorf ve kristal yap  sabitleri (veya M ve T’nin iyon yar çaplar )

birbirinden çok farkl  olmad  zaman, matriks çökele i MR’nin iyonik kristal

yap ndaki M matriks iyonu (M, T) R kar k kristalini olu turmak üzere ayn  i aretli T

iyonu ile yer de tirir. Kar k kristaller oldukça farkl  boyutlardaki iyonlar ile de

olu turulabilir. Fakat bu durumda birlikte çöktürülen iyonlar n miktar  s rl r. Bu

kar k kristallerden birinci türdekiler “izomorf kar k kristaller”, ikinci türdekiler ise,

“anormal kar k kristaller” olarak adland rlar. M ve T’nin yüklerinde bir farkl k

oldu u zaman kar k kristal olu umu için örgü bo luklar  veya z t yüklü iyonlar n e

zamanl  yer de tirmesi söz konusu olmaktad r. Kar k kristal olu umuna bir örnek

BaSO4 toplay  çökele i ile eser Pb’un birlikte çöktürülmesi verilebilir.

Hapsetme (Occulusion), birlikte çöktürme olay nda yer alan toplay  çökelek kristalinin

zl  büyümesi s ras nda çökelek yüzeyinde ve çökelek tabakalar  aras nda eser

iyonlar n adsorplanmas  ile meydana gelir. Bazen çözücü molekülleri de çökelek içinde

mekanik olarak yakalan r. Hapsetme   olu umu   için   büyük kristal  çökeleklerden  çok
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kolloidal çökelekler ve yava  çöktürmelerden çok da h zl  çöktürmeler daha uygundur.

Yava  çöktürmeler genellikle hapsetmeyi önler ve saf çökeleklerin olu umuna izin

verir.

Yüzey adsorpsiyonu, z t yüklü iyonlar taraf ndan tamamen sar lmayan kristal

yüzeyindeki kristal iyonlar ndan olmayan iyonlar sebebiyle, yüzeyin yüklü olmas na

dayan r. Yüzeydeki bu yük, çözeltideki z t yüklü iyonlar , özellikle de kristal iyonlar

çeker. E er çözeltideki ortak iyonlardan birisi mevcutsa, bununla z t yüklü safs zl k

iyonlar  elektriksel nötraliteyi sa lamak için de adsorplan r. Örne in; PbSO4 eser

iyonlar  CaSO4 kristal yüzeyinde adsorplan rlar. Eser elementlerin zenginle tirilmesi

amac yla gerçekle tirilen birlikte çöktürme olay  gerçekte daha karma kt r. Bu

mekanizmalar n birlikte çöktürmedeki paylar  eser elementlerin deri im düzeyleri kadar

çöktürme artlar yla da büyük ölçüde de ir.

ekil 3.1. Metallerin çöktürülmesinde kullan lan birlikte çöktürme tekni i [18].
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3.1. Toplay  Çökelekler ve Özellikleri

Birlikte çöktürmeyle olu turulan büyük yüzeyli toplay  çökelekler, inorganik veya

organik karakterli olabilir. Toplay  çökele in inorganik veya organik karakterli olmas

durumunda, her iki halde de grup eklinde veya spesifik olarak baz  elementler

çözeltiden ayr labilir. Analiz basama  ayn  anda çok elementi tayin etmeye müsait ise,

grup biriktirmesi tercih edilebilir. Genel olarak birlikte çöktürme yönteminde inorganik

toplay lar (hidroksitler, sülfürler, k smen oksitler) ve organik toplay lar (baz elatlar

veya elat yap  ligandlar) olarak iki reaktif türü kullan r. Birinci tür reaktifler

anyonik kompleksler yapan SCN-, CI-, Br- gibi ligandlar olabilir. Di eri ise suda az

çözünen veya hiç çözünmeyen organik bile iklerdir. norganik ve organik toplay

çökelekler ile ilgili örnekler Tablo 3.1 ve Tablo 3.2’de verilmi tir [1].

Tablo 3.1 norganik toplay  çökelekler [9].

Toplay Çöktürücü Birlikte

Çöktürülen

Elementler

Örnek

Cu H2S Pb, Sb, Ru (IV) Silikatlar, toprak

Pb H2S Cu, Au, Pb, Pt, Tl Do al sular

Tl H2S Çe itli metaller Metalik Al

Mo H2S Ag, As, Bi, Cd, Cu,
Ge, Sb, Sn,

Tl

Metaller

Al NH3 Nadir toprak

metalleri

Kayaçlar

Cu 8- hidroksikinolin Al, Fe, Mg, Mn Tungsten

La NH3 Çe itli metaller Süt, Gümü , Bak r

As H3PO2 (As ind.) Te, Se Metalik Kur un

Al PO4
3- Cr, Fe, Mn, Ru, Zn Do al sular

Fe, Mg OH - , PO4 3- Çe itli metaller Do al sular
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Tablo 3.2.  Organik toplay  çökelekler [9].

Toplay  Reaktifler Birlikte Çöken Eser Elementler

Metil Violet Tiyosiyanat Cu, Zn, Mo, U

Metil Violet yodür Cu, Cd, Hg, Pb, Sb, Bi

Difenil guanidin iyodür Tl(III)

Metilen Mavisi yodür In

Amonyum dipikrilaminat K, Rb, Cs

Amonyum tetra fenil borat K

Arsenazo I Sc, Nadir toprak elementleri

Stilbazo W, Pu

Eriokrom siyah  T Cr

1-Nitroso-2-naftol Zn, Ce, Zr, U, Fe, Co, Ru, Pu

Kupferon Ti, V, Zr

Eser elementlerin zenginle tirilmesi amac yla, birlikte çöktürme yönteminde kullan lan

toplay  çökeleklerle ba ar  çal ma yapmak için bu çökeleklerin u özelliklere sahip

olmas  gerekir:

1. Olu an   çökelek   kolayca   süzülebilmeli   ve   y kanabilmelidir.

2. Çökelek analiz basama nda bozucu bir etki göstermemeli veya analiz öncesinde

kolayca uzakla labilmelidir.

3. Özelikle yöntem, emisyon yöntemleriyle birlikte kombine olarak kullan rsa,

çökelekten spektral tampon, spektral ta  ya da iç standart olarak yararlan lmas na

dikkat edilmelidir.

4. Eser elementlerin tamam  çöktürmek için gerekli çökelek miktar  çok küçük ve ayn

zamanda süzme, santrifüjleme ve di er çal malar s ras nda zorlan lmamas  için yeteri

kadar büyük olmal r.

Bu say lan özelliklere sahip olan toplay  çökelekler, sulu örnek çözeltilerinde u dört

farkl  yöntemden birisi ile olu turulur:
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1. Bir inorganik veya organik çöktürücüyü takiben bir toplay  elementin

ilavesiyle,

2. Örnek çözeltide miligram düzeyinde bulunan element üzerine çöktürücü

reaktifin ilavesiyle,

3. Örnekte bulunan eser elementlerden daha büyük çözünürlü e sahip matriks

elementin k smi çöktürülmesiyle,

4. Suda çözünmeyen bir organik çöktürücünün su ile kar an bir organik

çöktürücüde çözülüp, sulu ortama ilavesiyle

Seçilen uygun bir toplay  çökelek türü bu yöntemlerden uygun olan birisi ile

olu turulup, eser elementler çökelek üzerinde topland ktan sonra, toplay  çökelek

süzme veya santrifüjleme ile örnek çözeltiden ayr r. Bunu takiben çökelek su veya

uygun bir çözeltinin küçük miktarlar yla y kan r. Çökelek kurutulduktan sonra optik

emisyon spektroskopisi, X-I  floresans spektroskopisi ya da aktivasyon analizi

uygulan r veya çökelek az miktardaki seyreltik mineral asitler ya da organik çözücüler

ile çözüldükten sonra çözelti analiz teknikleri uygulan r.

Organik toplay lar kullan larak birkaç çöktürme mekanizmas  mümkündür. Bunlardan

birisi, yard mc  reaktif, çözeltide olu an anyonik kompleks ile iyon çifti olu turan

organik katyon olabilir. yon çifti, suda çözünmeyen reaktifin a yla birlikte çöker.

Di er bir mekanizma da, anyonik reaktif, asidik çözeltide reaktifin a yla beraber

çökerek, çözünmeyen tuza dönü erek ayr lan iyon olarak davran r. Birlikte çöktürmenin

di er bir tipi, organik reaktif ilavesiyle, ayr lacak iyon ile iç kompleks bile inin

olu umunu içerir. Bu iç kompleks, ayn  reaktifin a n ilavesiyle birlikte çöker.

Organik toplay lar ile gerçekle tirilen birlikte çöktürmenin bir di eri, çözeltiye ilave

edilen organik reaktif ile elat olu umu ve sonra da suda çözünmeyen organik reaktif ile

birlikte çökmedir. Bu tür reaktiflerle yap lan birlikte çöktürmenin en son ekli, kar k

organik ligandlarla metal iyonlar n çöktürülmesidir.
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3.2. Birlikte Çöktürme Yöntemiyle Yap lan Zenginle tirme Çal malar

Birlikte çöktürme yöntemi  sulardaki eser elementlerin zenginle tirilmesinde yayg n

olarak kullan lmaktad r. Ayr ca, alkali ve toprak alkali elementlerin birço u çözeltide

kalmaktad r. Birlikte çöktürme yöntemi, yüksek safl ktaki metaller ve inorganik kat

örneklerin eser safs zl klar n deri tirilmesinde de kullan lmaktad r.

Do al sulardaki eser molibdenin kobalt-ditiyokarbamat ile birlikte çöktürülmesinden

sonra mikro örnekleme tekni ini kullanarak ICP-AES ile tayini için bir metot

geli tirmi lerdir. Metodun duyarl  ve do rulu u yüksek olup, bozucu etki yapan

çe itli tuzlar n varl nda da etkilidir ve küçük hacimli örneklere de

uygulanabilmektedir[19].

Lan ve arkada lar , iki basamakl  bir birlikte çöktürme yöntemi uygulayarak krom

türlemesi üzerinde çal lard r [20]. Frigge ve Jackwerth eser düzeydeki birçok metal

iyonunu bak r (I) tiyosiyanat üzerinde birlikte çöktürmü lerdir [21].

Fang ve Dong, kan örneklerindeki nikel ve kadmiyumu, demir

hekzametilenditiyokarbamat kompleksi ile kapal  bir reaktörde süzme i leminden

geçirmeden birlikte çöktürme yöntemiyle zenginle tirmi ler ve tayinde de elektrotermal

AAS kullanm lard r [22]. Matsuta ve Nagai, kur undioksit ile birlikte çöktürme

yöntemini kullanarak saf gümü teki eser bizmutu, matriksten ay rarak

zenginle tirmi lerdir [23].

Yüksek safl ktaki metalik nikel ve nikel oksitte bulunan yedi eser elementi (AI, As, Cr,

Fe, Ti, V ve Zr) pH = 10.0’da La(OH)3 ile birlikte çöktürmü  ve tayinlerini ICP-AES’de

gerçekle tirmi lerdir [24]. Akagi ve Horaguchi, deniz suyundaki eser elementleri (Al,

Ti, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Y, Pb) galyum hidroksit birlikte çöktürmesiyle mikro

örnekleme tekni i kullanarak ICP-AES’de tayin etmi lerdir [25].
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Hiraide ve arkada lar , su örne indeki nanogram seviyesindeki Cu, Cr ve Mn’  pH -

9.5’de indiyum hidroksit birlikte çöktürmesiyle do rudan grafit f nl  AAS’de tayin

etmi lerdir. Daha sonra bu çal man n bir benzeri Hiraide ve di erleri taraf ndan

yap lm r. Bu çal madan amaç suda bulunan nanogram seviyesindeki kadmiyumun

indiyum hidroksit ile birlikte çöktürülmesinde kullan lan indiyumun zemin

absorpsiyonu yapmas  nedeniyle miktar n azalt lmas r. Çal mada ölçümler grafit

nl  AAS'de yap lm r [26].

Elçi ve Saraço lu [27], diyaliz çözeltilerinde eser düzeyde bulunan Cd, Co, Cu, Mn, Ni

iyonlar  magnezyum hidroksitle birlikte çöktürmü  ve çökele i nitrik asitte çözdükten

sonra tayin basama nda atomik absorpsiyon spektrometresini kullanm lard r.

Atanassova ve arkada lar , at k su ve nehir suyundaki Se, Pb, Zn, Fe, Co, Ni, Mn, Cr ve

Cd eser elementlerini sodyum dietil ditiyokarbamat ile birlikte çöktürerek ICP-AES ile

tayin etmi lerdir [28]. Vircavs ve arkada lar , sulu çözeltide 5-bromo ve 2 metil

tiyoqualin-8-tiol ile Cd(II), Cu(II) ve As(III) elementlerinin birlikte çöktürerek tayin

etmi lerdir [29].

 Elçi ve arkada lar , ta  element olarak kobalt , elatla  reaktif olarak sodyum

dietil ditiyo karbamat  kullanarak, tuz içeri i yüksek olan örneklerde Cu, Fe, Pb, Mn,

Zn, Cd, Ni, Bi ve Cr eser elementlerini birlikte çöktürdükten sonra alevli AAS ile tayin

etmi lerdir. Yöntemin ba l standart sapmas  % 3.5-6.9, analitler için gözlenebilme

 4-64 g/L aral nda bulunmu tur [30].

Ashino ve arkada lar , yüksek safl ktaki demirde eser Se ve Te elementlerini askorbik

asit ile indirgemeyle elektrotermal AAS ile tayin etmi lerdir. Se ve Te için

gözlenebilme s rlar  0.01 g/g bulunmu tur [31].

GFAAS ile at k suda Se(IV) ve Se(VI) türlemesini Kashiwaga ve arkada lar

gerçekle tirmi lerdir. Bu metotta, tellur toplay  element ile Se(IV) birlikte



23

çöktürülürken, Se(VI), hidrazinyum sülfat ile Se (IV)'e indirgendikten sonra tellur ile

birlikte çöktürülmü tür. Su örne inde selenyum için gözlenebilme s  0.5 g/L

bulunmu tur [32].

Arpadjan ve arkada lar , bak r matriksinde alt n tayini yapm lard r. Bunun için, iki

ay rma metodu kullan lm r. Birinci metot, toplay  olarak bak r kullan larak alt

indirgeyip birlikte çöktürmesine dayanmaktad r. Di er metotta ise, HCl/IBMK

ekstraksiyon sistemini kullanarak alt n ekstraksiyonunu gerçekle tirmi lerdir. Alt n

tayini, alevli AAS veya ICP-AES ile yap lm r. %3-12 ba l standart sapma ile 0.1-50

g/g deri im aral nda alt n tayin edilmi tir [33].

Iwatsuki ve arkada lar , birlikte çöktürme yöntemiyle deniz tuzunda çözünen ve

çözünmeyen eser metalleri X- nlar  floresans metoduyla tayin etmi lerdir. Tuz örne i

HNO3'te çözülmü , çözünmeyen k m membran filtre üzerinde toplanm r. pH=7-8'e

ayarland ktan sonra, süzülmü  olan k m kaynat larak Al toplay  çökele i, oksin ve

tiyonalid çözeltileri eklenmi tir. Bu çökelekler, di er bir membran filtre üzerinde

toplanm , çökelek ile yüklü iki filtredeki çökeleklerin X- nlar  floresans iddetleri

ölçülmü tür [34].

Kaya örneklerinde niobyum tayinini, Fe (III) quinolin-8-olat ile birlikte çöktürdükten

sonra kat - faz spektrometrisi ile Nukatsuka ve arkada lar  gerçekle tirmi lerdir. Bu

yöntemde, niobyum(V), zephiramin varl nda, niobyum(V) sülfoklorofenol S

kompleksi eklinde membran filtre üzerinde toplanarak do rudan tayin edilmi tir.

Gözlenebilme s  5 ng olarak bulunmu tur [35].

Pei ve Fang, jeolojik örneklerdeki gümü  tayini için alevli AAS tekni ini

kullanm lard r. Analit, 1,10 fenantrolin varl nda Fe(II)-dietil ditiyokarbamat

kompleksi ile birlikte çöktürülerek matriksten ayr lm r. Çökelek, izobütilmetil keton

ile çözülmü tür [36].
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Zucheng ve Schramel, tatl  su ve deniz suyundaki eser molibdenin kobaltditiyokarbamat

ile birlikte çöktürülmesinden sonra mikro örnekleme tekni ini kullanarak ICP-AES ile

tayini için bir metot geli tirmi lerdir. Metodun duyarl  ve do rulu u yüksek olup,

interferens etki yapan tuzlar n varl nda da etkilidir ve küçük hacimli örneklere de

uygulanabilmektedir [37].

ahin ve arkada lar  [38], eser düzeydeki Cd(II), Co(II), Cr(III), Cu(II) ve Pb(II)

iyonlar n indiyum hidroksit ile birlikte çöktürülmesi üzerinde çal lard r. Tayin

basama nda alevli atomik absorpsiyon spektrometresini kullanm lard r. Kantitatif

birlikte çöktürme için çe itli analitik de kenleri ara rm lard r. Yöntemi çe itli deniz

suyu, at k su gibi do al su örneklerindeki analit iyonlar n tayinine uygulam lad r.

Atsuya ve arkada lar , su örneklerindeki kur un ve selenyumun nikel

pirolidinditiyokarbamat kompleksi ile birlikte çöktürülmesini incelemi ler ve kat

örnekleme tekni i ile iç standart metodunu kullanarak ölçümleri AAS’de

gerçekle tirmi lerdir [39].

Atsumi ve arkada lar  [40], kapl ca sular nda eser düzeyde bulunan kadmiyumu

itterbiyum hidroksit ile birlikte çöktürdükten sonra grafit f nl  atomik absorpsiyon

spektrometresi ile tayin etmi lerdir.

Deniz ve mineral su örneklerinde eser düzeyde bulunan bak r, kadmiyum ve kur unun

alüminyum hidroksit ile birlikte çöktürüldükten sonra alevli AAS ile tayini için Döner

ve Ege [41] bir yöntem geli tirmi lerdir.

Erbiyum hidroksit ile baz  metal iyonlar n birlikte çöktürülüp zenginle tirilmeleri için

Soylak ve arkada lar  [42] bir yöntem geli tirmi lerdir. drar, toprak, sediment ve do al

su örneklerinde bak r, mangan, kobalt, krom, demir ve kur un deri imleri geli tiren

yöntem uygulanarak tayin edilmi tir.
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On-line birlikte çöktürme yöntemiyle germanyum tayinini Jianbo ve arkada lar

yapm lard r. Germanyum, Ni(OH)2 ile birlikte çöktürülerek zenginle tirilmi tir.

Gözlenebilme s  0.11 g/L bulunmu tur [43].

Elçi ve Özcan 2002 y nda yapt klar  yüksek lisans tez projesinde tekstil ürün ve

at klar nda baz  eser elementlerin birlikte çöktürme ile deri tirilmelerini ve bu eser

elementlerin çözeltideki miktarlar n analizini gerçekle tirmi lerdir. Yapt klar

çal mada metal iyonlar yla elat olu turmak üzere hekzametilen ditiyokarbamik asit -

hekzametilen amonyum tuzu (HMA-HMDTC) çözeltisini kullanm lard r. Ayr ca bu

çal mada örnekleri çözeltiden süzmek için sellüloz asetat membran filtre

kullanm lard r[44].

Elçi ile Divrikli ise 2002 y nda haz rlad klar  doktora tez çal mas nda bu sefer farkl

bir çöktürücü reaktif olan Seryum’u kullanarak eser elementlerin analizini

gerçekle tirmi lerdir. Yine bu çal mada da haz rlanan örnek modellerle deneylerin

yap laca  optimum artlar belirlenmi  ve daha sonra bu artlarda eser madde analizi

yap lm r[45].

Umashankar ve arkada lar  su örneklerindeki eser elementlerin e  zamanl  ayr lmas  ve

zenginle tirmesi için uygulad klar  yöntemde; mangan dioksit ile birlikte çöktürme

lemi uygulamak için D-glikoz ile KMNO4’ü indirgemi lerdir. Su örne inin 2 litresi

al p pH  3,5–4,0 aras nda ayarlanm  ve % 1 lik KMNO4 n 10ml’si ile ve %1 lik

Dglukoz ‘un 20 ml’si ile muamele edilmi tir. Örne in s cakl  75–80 0C ye getirilerek

eser elementlerle birlikte çöken MnO2 çökele ini olu turmu lard r. Örne i AAS ve ICP-

MS ile tayin etmi ler ve % 95-% 105 aras nda kantitatif de erler elde etmi lerdir [46].

Soylak ve Erdogan Pb, Fe, Cd, Au, Pd, Ni tayini için bak r(II) rübanik asit kompleksi ile

birlikte çöktürme yöntemini kullanm lard r. Geli tirdikleri yöntemi nehir suyu, toprak

ve sediment örneklerine uygulam lard r [47].
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Indiyum hidroksit ile birlikte çöktürdükten sonra diferansiyel puls polagrafisi (DPP) ile

sularda kursun tayini Kagaya ve arkada lar  taraf ndan yap lm r. Çe itli do al

örneklerde indiyum ve kursunun deri imleri tayin edilmi tir[48].

Soylak ve Ayd n, birlikte çöktürme yöntemi kullanarak tulyum (III) hidroksitle Cr(III)

ve Cr (VI) n n türlemesini incelemi tir. pH 12 de Cr(III) iyonu kantitatif geri

kazan rken, Cr (VI) iyonu %10 geri kazan m elde edilmi tir. Bu çal mam zda ise,

Tulyum (III) hidroksit ile birlikte çöktürme yöntemi kullan larak Pb, Cu, Ni, Cd, Co ve

Fe elementlerinin zenginle tirilmesi gerçekle tirilmi tir [17,59].

Soylak ve ark. [55], Cu(II)-8-hidroksikinolin sistemini kullanarak, do al sularda ve baz

da örneklerinde bulunan Co(II) ve Mn(II) metal iyonlar n ayr lmas  ve

zenginle tirilmesini incelemi lerdir. Tayin basama nda FAAS kullan lm r. Tayin

limiti Co(II) ve Mn(II) için s ras yla 0.86 g/L ve 0.98 g/L olarak belirlenmi tir.

Toprak ve çay standart referans maddelerine geli tirilen yöntemi uygulayarak, do ruluk

çal malar  yapm lard r. Geli tirdikleri yöntemi baz  do al sulara ve g da örneklerine

uygulam lard r.

Tüzen ve ark. [56], selenyum(IV) ve selenyum(VI)’n n magnezyum hidroksit ile birlikte

çöktürülerek ayr lmas  ve türlemesini esas alan yeni bir zenginle tirme yöntemi

geli tirmi lerdir. Geli tirdikleri bu yöntemi çe itli g da (süt, bira, k rm arap) ve

do al su (içme ve maden suyu) örneklerine uygulam  ve GFAAS kullanarak tayinlerini

gerçekle tirmi lerdir. Zenginle tirme faktörü 25 olarak belirlenmi tir. G da örnekleri

mikrodalga da çözünerek haz rlanm r. Yöntemin % BSS de eri 10’un alt nda

bulunmu tur. Yöntem çe itli standart referans maddelere uygulanarak, yöntemin

do rulu u ile ilgili çal malar yap lm r.

Soylak ve Önal [57], yuropiyum(III) hidroksit ile Cr(III), Fe(III), Pb(II) ve Mn(II) metal

iyonlar n birlikte çöktürülerek zenginle tirilmesini incelemi lerdir. Metal iyonlar n

tayinlerini FAAS kullanarak gerçekle tirmi lerdir. Bu yöntemi çe itli standart referans
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maddelere uygulayarak, do ruluk çal malar  yapm lard r. Yöntemi do al sulara,

toprak ve gübre (amonyum ve potasyum nitrat bazl  gübreler) örneklerine

uygulam lard r.

Peker ve ark. [58], Cu(II), Pb(II), Ni(II), Co(II), Cd(II) ve Mn(II)  iyonlar n

disporsiyum(III) hidroksit ile birlikte çöktürülerek ayr lmas  ve zenginle tirilmesi için

yeni bir yöntem geli tirmi ler ve bu yöntemi do al sulara (mineral suyu) ve çe itli sofra

tuzlar na uygulam lard r.
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4. BÖLÜM

ATOM K ABSORPS YON SPEKTROSKOP

Gaz halindeki atomlar n veya gaz halindeki tek atomlu iyonlar n absorpsiyon, emisyon

ve floresans özellikleri üzerine kurulmu  olan spektroskopi dal na atomik spektroskopi

denir. lk defa Wollaston (1802) ve Frounhofer (1814) güne n spektrumlar

incelerken çok say da siyah çizgi oldu unu gözlemi lerdir. Daha sonralar  Kirschoff ve

Bunsen (1860) bu çizgilerin güne n belli dalga boylar n absorplanmas ndan

kaynakland  ke fetmi lerdir. Kirschoff çal malar n sonunda bir elementin

emisyon yapt  dalga boyunda absorpsiyon yapt  ispatlam r [50].

Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), yüksek s cakl kta gaz halinde bulunan

element atomlar n elektromanyetik nlar  absorplamas  temeli üzerine kurulmu  bir

metottur. Bir elementin AAS ile analizini yapmak için o element önce

atomla lmal r. Bu i lem, ya elementi bile ik halinde içeren bir çözeltinin sis

halinde yüksek s cakl ktaki alev içine püskürtülmesi (alevli atomik absorpsiyon

spektroskopisi, FAAS) ile ya da elektrotermal (ETAAS) olarak gerçekle tirilir.

4.1. Absorpsiyon lkeleri

Kuantum teorisine göre h  enerjili bir foton atom taraf ndan absorplan rsa atomun temel

enerji seviyesindeki elektronlar bir üst enerji seviyesine geçerler. Bu durumda atomlar

uyar lm  olur. Elektronik seviyeler aras ndaki enerji fark  veya geçi  enerjisi Planck

itli i ile verilir [51].

Ei-E0 = h   = hc/
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Bu e itlikte; Ei ve E0, s ras yla uyar lm  ve temel seviyelerin enerjisi; h, plank sabiti; c,

k h ; , absorplanan n frekans ; , absorplanan n dalga boyudur.

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde ölçümler, serbest atomlar taraf ndan so urulan

n ölçülmesi prensibine dayan r. Toplam absorpsiyon, mevcut olan toplam atomlar n

say na ve bu atomlar n  absorplama derecesine ba r. Dengede bulunan bir

sistemde, temel ve uyar lm  tüm atomlar n say  Boltzman da m e itli i ile verilir.

Ortama gelen ma siddeti, I0, ortamdan ç kan ma siddeti, I ise Io/I oran n

logaritmas  olarak tan mlanan absorbans (A) ilgilenilen elementin derisimiyle dogru

orant r. Absorbans, A= log Io/I = abc seklinde formüle edilir.

Absorpsiyon miktar , belirli bir geçi  için temel enerji seviyesindeki atom say na

ba r. 3000 K´ den dü ük s cakl klarda ve 500 nm ´ den daha dü ük dalga boylar nda

uyar lm  seviyedeki atom say , temel haldeki atom say  yan nda ihmal edilebilir

de erdedir. Bu nedenle temel seviyedeki atom say  ortamdaki toplam atom say na

it al nabilir [49].

4.2. Atomik Absorpsiyon Spektrometre Cihaz

Atomik absorpsiyon spektrometre cihaz  analitik aç dan ilk olarak 1955 y nda

Avustralya ´ da çal an Alan Walsh taraf ndan kullan lm r [50]. Yine ayn  y l

Hollandal  bilim adamlar  Alkemade ve Milatz AAS ´nin analitik uygulamalar  ile ilgili

çal malar  yapm r [52].

Atomik absorpsiyon spektrofotometrelerinde ara lan analiz elementi üzerine, onun

absorplayaca n gönderilerek, atomla ya gelen ve geçen n iddetlerinin oran

ölçülür. Bu i lemler için kullan lan bütün atomik absorpsiyon spektrometreleri, temelde

ayn  bile enlere sahiptirler ve en önemli bile enleri element atomlar n absorplayaca

 yayan primer n kayna , örnek çözeltisinin atomlar n olu turuldu u

atomla , tayin  elementine  özgü  uygun  dalga  boyunu    di erlerinden   ay rabilen
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monokromatör ve n enerjisi sinyalini elektrik sinyaline dönü türen, k iddetinin

ölçüldü ü dedektörlerdir [51].

4.2.1. I k Kaynaklar

Atomik absorpsiyon spektrometresinde kullan lan k kaynaklar , oyuk katot lambalar ,

buhar bo al m lambalar , elektrotsuz bo al m lambalar , alev ve yüksek mal  lambalar

halinde s ralanabilir.

k kayna  olarak en yayg n kullan lan kaynak oyuk katot lambas r. Bu tip lambalar

1-5 torr bas nçta argon, neon gibi soygaz ile doldurulmu  bir cam tüp içinde, bir taraf

kapak silindirik katot ile bir tungsten anottan ibarettir. Oyuk katot lambas ekilde

gösterilmi tir. Katot, spektrumu istenen metalden ya da bu metal ile kaplanm  ba ka bir

metalden yap r. Elektrotlar aras na 300 V civar nda bir potansiyel uygulan nca, inert

gaz atomlar  iyonla r. yonlar ve elektronlar elektrotlara göçerken 5-15 mA lik bir ak m

olu ur. Potansiyel fark yeterli ise, yüksek h zda katoda çarpan katyonlar, katot

yüzeyindeki atomlardan baz lar  kopar p gaz faz na geçirir ve bunlar n ço u uyar lm

haldedir. Bunlar temel enerji düzeylerine dönerken karakteristik n yayarlar. Sonuçta,

metal atomlar  geri katot yüzeyine veya tüpün cam kenar na birikir. Oyuk katot

lambas ndaki inert gaz n cinsi ve bas nc , katottaki elementin cinsi ve safl , uygulanan

gerilim ve ak m, lamba iddeti ve en önemlisi tayin elementinin emisyon hatt  geni li i

tayin üzerinde önemli rol oynarlar.

ekil 4.1. Oyuk katot lambas  [9].
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k kayna  olarak ayr ca elektrotsuz bo al m lambalar  kullan lmaktad r. Bu

lambalar n içinde inert gaz ve metal atomlar  ya da metal tozlar  bulunur. Bu lambalarda

elektrot bulunmaz, atomlar iddetli radyo frekans ya da mikrodalga nlar ile uyar r.

Önce inert gaz atomlar  iyonla r ve bu iyonla  atomlar spektrumu istenen atomlara

çarp p uyar rlar. Bu tip lambalar kolay buhar haline geçen metaller için kullan r. Bu

metaller civa ve alkali metallerdir.

4.2.2. Absorpsiyon Ortam  ve Atomla rma

Alevli Atomla lar

Çözelti haline getirilmi  örnek, bir kapilerle yan  ve yak  gaz kar yla birlikte

aleve püskürtülür. Damlac k halindeki örnek daha sonra sis haline gelir ve alevde

çözücü buharla r. Çözücünün buharla ma h  damlac k büyüklü ü ve çözücünün

cinsine ba r. Tayin edilen elementin tuzu, moleküler gaz halinde iken, alevin daha

cak bölgelerine ula nda atomlar na ayr r. Atomla rma k sm nda meydana gelen

olaylar ekilde gösterilmi tir.

ekil 4.2. Atomla rma k sm nda meydana gelen olaylar [55].
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Kesin s cakl klar yan  ve  yükseltgen gaz n oran na ba r ve genellikle

stokiyometrik oranlarda yüksektir [53]. Yüksek atomla ma verimi için yan  ve

yükseltgen gaz n kar  iyi seçilmeli, gaz kar  atomla ma verimini dü ürecek

reaksiyonlar vermemelidir. Alevde kalma süresi ve alevin yanma h  da verimi

etkileyen di er faktörlerdir [54]. Tablo 4.1. de atomik absorpsiyon spektrometresinede

kullan lan alevlerin s cakl klar  ve karakteristikleri gösterilmi tir.

Tablo 4.1. AAS ‘de yayg n kullan lan alevler ve karakteristikleri [55].

Yan  Gaz Yükseltgen
Gaz

Ortalama
cakl k (0C)

Yanma H
(cm sn-1 )

Asetilen Hava 2400 160-266
Asetilen Nitröz Asit 2800 260
Asetilen Oksijen 3140 800-2480
Hidrojen Hava 2045 324-440
Hidrojen Nitröz Asit 2690 390
Hidrojen Oksijen 2660 900-3680
Propan Hava 1925 43

 Alevsiz (Elektrotermal ) Atomla lar

Bu atomla lar daha hassast r. Çünkü numunenin büyük bir k sm  çok k sa zamanda

atom haline getirilir. Bunun sonucu hem optik yol üzerindeki atomlar n say  hem de

optik yol üzerindeki kalma süreleri art r. Elektrotermal atomla larda mikrolitre

mertebesinde numune kullan r [49]. Alevde sisle tirilmesi zor olan viskoz s larla

kolayca çal labilir, kat  örneklerin do rudan analizi mümkündür.

4.2.3. Monokromatörler

Dedektöre gidecek  spektral hatlar na ay rmak ve rezonanas hatt  izole etmek için

monokromatörler kullan r. AAS‘de monokromatör olarak prizma veya optik a

kullan r. Prizmalar kuvars malzemeden yap lm r. Aas de monokromatörün çok

güçlü olmas  gerekmez. 0.2 nm yi ay rabilen monokromatörler yeterlidir.
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4.2.4.Dedektörler

Monokromatörden gelen n, foton emisyonu yapan maddeyle kapl  olan kaba çarpar.

Bu elektronlar n katottan kopup anoda do ru hareket etmesini sa lar. Fotoço alt lar

foton emisyonu yapan katot, kopan elektronlar  toplayan anot ve bu ikisinin aras nda

dinod olarak adland lan foton emisyonu yapan tabakalar  içerir. Her dinod katottan

veya bir önceki dinottan gelen elektronlar  toplar. Katottan kopan elektronlar s rayla

dinodlara çarpar ve daha fazla elektron kopararak anoda ula r. Bu ekilde oldukça fazla

elektron anoda göç eder. Bu i lemin verimlil i uygulanan voltaj ile kontrol edilir [50].

4.2.5. Giri imler

Giri im; tayini yap lan elementin verdi i sinyalin büyümesi ya da küçülmesi eklinde

olup elementin konsantrasyonunun fazla ya da az bulunmas na neden olur. Giri imler

kaynaklar na göre, kimyasal, fiziksel, iyonla ma, zemin ve spektral giri imler olarak be

grup alt nda toplanabilir.

4.2.5.1.  Fiziksel Giri imler

Fiziksel giri imler numune ile standart çözeltilerin ak k, sisle me oran  ve yo unluk

gibi fiziksel özelliklerinin farkl  olmas ndan kaynaklan r. Bu giri imleri gidermek için

kullan lan yöntemler ise öyle s ralanabilir: Standart eklemek, numune ile standard

benzetmek, tayini yap lacak elementle giri im yapan matriksin çözücü ekstraksiyonu ile

ayr lmas r [55].

 4.2.5.2. Spektral Giri imler

Spektral giri im; tayini yap lan elementin rezonans çizgisinin bir ba ka elementin

rezonans çizgisiyle çak mas  veya bir ba ka band n verdi i spektral band n alt nda

kalmas  halinde ortaya ç kar.

4.2.5.3.  yonla ma Giri imleri

yonla ma giri imleri, tayini yap lacak elementin iyonla mas ndan kaynaklan r. Önemli

ölçüde iyonla ma oldu u zaman, ortamda elektronlar büyük bir konsantrasyona ula r.

yonla an ve nötral taneci in spektrumlar  birbirinden tamamen farkl r, böylece
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iyonla ma dü ük sonuçlar al nmas na neden olur. yonla mada serbest elektronlar bu

olay n bir ürünü oldu u için ortamda kolay iyonla abilen türler analit iyonlar n

iyonla mas  engeller.

4.2.5.4.  Kimyasal Giri imler

Kimyasal giri imler, uygun çal ma artlar  seçilerek en aza indirilebilir. Bu giri imlerin

en yayg n türü, analit ile zor buharla abilen ürünler olu turan anyonlar n varl  ve

böylece atomla ma oran n azalmas r. Bu bazen yüksek s cakl klar kullan larak veya

ortama, giri im yapan türlerle birle erek analitin serbest kalmas  sa layacak katyonlar

ilave edilerek azalt labilir.

4.2.5.5. Zemin Giri imi

Zemin giri imi, yüksek oranda çözünmü  tuz içeren numunelerin aleve verilmesiyle bu

tuz parçac klar n  absorplamas  ya da saçmas yla olu ur. Zemin giri imleri

GFAAS’de daha fazlad r. Bu nedenle GFAAS ile yap lan tayinlerde zemin düzeltme

daha çok gereklidir. Bu giri imi önlemek için; dalga boyu seçimine ve gaz oranlar na

dikkat edilmeli ayr ca zemin düzeltmesi yap lmal r.

ekil 4.3.  AAS’ de görülen zemin giri imleri [17].

Zemin Düzeltme Teknikleri

Sürekli I n Kayna  Zemin Düzeltme Yöntemi : AAS’de zemin düzeltme

tekniklerinden en çok kullan lan , OKL ile birlikte bir referans n kullan ld

yöntemdir.
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Bu amaçla sürekli k kayna  olan döteryum lambas  (D2) kullan r. D2 ve oyuk katot

lambas ndan yay lan n bir dilici yard yla atomla ya ard  ard na ula r.

Oyuk katot lambas ndan yay lan k analit atomlar  ve zemin giri imine neden olan

türler taraf ndan absorplan rken, sürekli k kayna ndan yay lan n zemin giri imine

neden olan moleküller ve di er türler taraf ndan absorplan r. ki sinyal aras ndaki

farktan analit atomlar na ait absorbans bulunur ( ekil 4. 3. ).

ekil 4.4. Sürekli k kayna  kullan larak yap lan zemin düzeltme yöntemi [17].

Çift Hat Zemin Düzeltme Yöntemi : Çift hat yöntemi, absorbans n iki farkl  dalga

boyunda iki kez ölçülmesine dayan r. Birinci ölçüm analite ait dalga boyunda yap r.

kinci ölçüm ise bu hatta çok yak n olan bir hatta yap r. Analitin hatt nda yap lan

ölçüm sonucunda elde edilen absorbans, bir hatta yap r. Analitin hatt nda yap lan

ölçüm sonucunda elde edilen absorbans, analit atomlar n absorbans  ile zemin

giri imine neden olan di er türlerin absorbanslar n toplam na e ittir. kinci hatta

ölçülen absorbans, zemin engellemesine neden olan türlerin neden oldu u absorbanst r.

ki absorbans ölçümü aras ndaki fark analit atomlar na ait absorbans  verir.

Smith –Hieftje Zemin Düzeltme Yöntemi : Tek bir k kayna  kullan r. lk olarak

normal ak mda absorpsiyon ölçümü al r ve analit ile zemine ait absorbans ölçümü

bulunur. Yüksek ak mda yap lan ölçümle de zemine ait absorbans ölçülür. Oyuk katot

lambas  belirli frekansta normal ve yüksek ak m iddetinde çal rsa, önce analit ve

zemin  absorbanslar  toplam ,  sonra  da  sadece  zemin  absorbans  ölçülmü  olur.  kisi

aras ndaki fark düzeltilmi  analit absorbans  verir.
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Zeeman Zemin Düzeltme Yöntemi: Manyetik alan uyguland nda spektral hatlar üçe

ayr r.  Bu  olaya  Zeeman  etkisi  denir.  Manyetik  alan n  etkisiyle  hatlar  ,  + ve  -

bile enlerine ayr r. Bu ayr lmada, merkez  bile eni magnetik alana paralel düzlemde

orijinal dalga boyunda, bile enleri ise dik düzlemde merkez bile eninin iki yan nda e it

dalga boyu aral klar nda s ralan r. I k kayna n emisyonu, magnetik alana dik ve

paralel olarak polarize edilir. I k kayna n yayd  ve  bile enleri dedektöre

ula madan önce dönen bir polarizörden geçerek birbirine dik olan iki bile enlerine

dönü türülür. Bu bile enler atomla dan geçerken  bile eni analitin atomlar  ve

zemin giri imine neden olan türler taraf ndan absorplan r.  bile enleri ise sadece zemin

giri imine neden olan türler taraf ndan absorplan r.  ve  bile enlerinin neden oldu u

absorbanslar n fark  ölçülerek analite ait absorbans de eri hesaplan r [56].

4.2.6. AAS’nin Performans le lgili Terimler

IUPAC  (International  Union  of  Pure  and  Applied  Chemistry)  ve  ISO  nun  (The

International Organization for Standardization) önerilerine göre bütün analitik

spektroskopik yöntemlerde (alev emisyon, atomik absorbsiyon ve atomik floresans)

kullan lan terimler a da özetlenmi tir.

Gözlenebilme S

Gözlenebilme s  %95 güvenle gözlenebilecek en küçük deri im veya miktar olarak

tan mlan r ve atomik absorpsiyon spektrometresinde kör numunenin sinyaline oranla

analitik sinyalin büyüklü ü ile ilgilidir.

 Do ruluk

Ölçülen sonuçlar do al olarak “gerçek” kabul edilen de erlerle ayn  olmal r. Ancak,

analitik i lemlerde çe itli hatalar n olmas  nedeniyle, gerçek kabul edilen de ere

ula mak her zaman mümkün de ildir. Do ruluk; analitik i lemin çok say da

tekrarlanmas yla bulunan ortalama de erin gerçek kabul edilen de ere yak nl  olarak

tan mlan r ve hata ile belirtilir. Ölçümün do rulu u, analiz elementinin referans

maddeleri kullan larak veya ba ms z ve farkl  analitik yöntemin uygulanmas yla elde

edilen sonuçlar kar la larak belirlenir.
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 Kesinlik

Kesinlik, sonucun tekrarlanabilirli inin bir ölçüsüdür. Çal ma artlar nda uygulanan

analitik i lemlerin tekrarlanmas  ile elde edilen sonuçlar n birbirine yak nl , kesinli i

belirler. Kesinli in en yayg n kullan lan ölçüsü standart sapma veya ba l standart

sapmad r.  Kesinlik ayn  zamanda rasgele ve belirsiz hatalar n bir ölçüsüdür.

 Duyarl k

Standart çözeltiler için okunan absorbans de erlerinin deri ime kar  grafi e

geçirilmesiyle elde edilen kalibrasyon e risinin e imi duyarl k olarak tan mlan r.

Atomik absorpsiyonunda duyarl k, özel olarak analiz elementinin net %1 lik

absorpsiyonuna veya 0.0044 lük absorbans de erine kar k gelen deri im olarak

tan mlan r.

4.2.7. Alevli AAS’nin Di er Spektroskopik Tekniklerle Kar la lmas

Alevli AAS (FAAS) h zl , çal ma artlar  kolay ve maliyeti dü ük analiz tekniklerinden

biridir. Ancak tekni in uygulamas nda baz  k tlamalar bulunmaktad r. Örne in analiz

edilecek her element için farkl  oyuk katot lambas n kullan lmas  en önemli

dezavantaj r. Ayr ca, FAAS’de metalin parçalanmas  ve atomla lmas  için alev

kullan ld ndan dolay  tayin limiti yüksek ve hassasiyeti dü üktür. Organik

çözücülerin kullan  s rl r. Çünkü organik çözücüler alevde k yayarak, incelenen

spektral hatt n maskelenmesine sebep olurlar. FAAS’de her bir elementin karakteristik

dalgadoylar  içeren çoklu element lambalar na ihtiyaç duyulur. Ayr ca FAAS’nin

tayin limiti ICP-OES ya da ICP-MS’e göre çok yüksek, dinamik aral  ise çok

dü üktür.
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5. BÖLÜM

DENEYSEL KISIM

Bu çal mada, çe itli ortamlarda eser düzeyde bulunan elementlerin (Fe(III), Co(II),

Ni(II), Pb(II), Cd(II), Cu(II) ve Cr(III)) tayini için birlikte çöktürme yöntemini esas alan

bir zenginle tirme yöntemi geli tirildi. Bunun için çöktürücü reaktif olarak tulyum

hidroksit kullan ld . Tulyum hidroksitin çözünürlük çarp  3.0x10-24 gibi oldukça

küçük bir de er oldu undan birlikte çöktürme çal mas nda kullan  hedeflendi.

Çökelek olu umundan sonra, olu an çökelek üzerinde toplanan analitler, çözelti

ortam ndan al nd . Çökelek deri ik nitrik asit ile çözüldükten sonra çözeltideki metal

iyonlar  alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edildi.

5.1. Kullan lan Aletler

Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi: Tez çal mas  süresince eser metal

iyonlar n tayinleri Perkin Elmer marka 3110 model alevli atomik absorpsiyon

spektrometresi ile gerçekle tirildi. Alev olarak hava/asetilen alevi kullan ld . Tayinler

kalibrasyon yöntemi ile gerçekle tirildi.Tayin edilen her bir elemente ait çal ma

parametreleri Tablo 5.1'de verilmi tir.

pH metre: Örnek ve model çözeltilerin pH ölçümleri için Sartorius PT-10 model pH

metre kullan ld .

Santrifüj: Çal malar boyunca ALC marka PK 120 model santrifüj cihaz  deneylerde

kullan lm r.
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5.2. Kimyasal Maddeler ve Çözeltiler

Çal malarda kullan lan çözeltilerin haz rlanmas nda analitik safl kta kimyasal maddeler

ve saf su kullan ld . Stok çözeltiler, incelenen her bir elementin analitik safl ktaki nitrat

tuzlar ndan, deri imi 1000 g/mL olacak ekilde ve % 1'lik HNO3'de

haz rland .Deneysel çal malarda, amaca göre bu stok çözeltilerden al p, seyreltmeyle

istenilen deri ime getirilerek kullan ld .

Tablo 5.1.  Alevli AAS için aletsel de kenler [8].

Element Dalga boyu (nm) Yar k Geni li i

(nm)

Lamba Ak

(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 (III) çözeltisi (% 0.1 w/v): 0.1 g Tm2O3 (Fluka) tart ld ktan sonra, 1 M HNO3

eklenerek  tabla üzerinde larak çözüldü ve saf su ile 100 ml’ye tamamland .

1 M HNO3 çözeltisi: 69,3 mL deri ik HNO3 (d = 1.40 g/mL, % 65' lik) al narak su ile

hacmi 1000 ml'ye tamamland .

NaOH çözeltisi (1M): Analitik safl ktaki kat  NaOH’ten 4 g. al p saf suda çözüldü ve

100 mL’ye seyreltildi. Bu çal mada membran filtre olarak, çap  50 mm, gözenek

büyüklü ü 0.45 m olan Sartorius marka selüloz nitrat membran filtre kullan ld .
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5.3. Birlikte Çöktürme Yöntemi

Tulyum hidroksit ile birlikte çöktürme yönteminin incelenmesi amac yla model

çözeltiler haz rland . Bunun için yap lan ön denemelerle 20 ml  hacimli bir santrifüj

tüpü al nd . Tüp içerisine stok metal çözeltilerinden uygun miktarda mikro pipetle

al narak, 20 g Ni(II), 20 g Fe(III), 10 g Cd(II), 40 g Pb(II),  20 g Co(II), 20 g

Cu(II)  eklendi. Çözelti 7-8 ml’ye saf su seyreltildi, sonra model çözeltilere seyreltik

NaOH eklenerek beher içerisindeki çözelti istenilen pH'ya ayarland . Çözeltiye,

çöktürücü reaktif olan % 0.1’lik tulyum çözeltisinden eklendi. Tulyum hidroksit

olu umu sa land . 15 dakika bekletildikten sonra, çözelti santrifüjde 3500 rpm h nda

15 dakika santrifüjlendi. Dekantasyon yap larak üstteki berrak çözelti at ld . Geri kalan

çökele e 1000 µl deri ik nitrik asit eklenerek çözüldü ve son çözelti hacmi saf su ile 5

ml’ye tamamland . Son çözeltide bulunan Fe(III), Pb(II), Co(III),  Cu(II), Cd(II) ve

Ni(II) alevli AAS ile gerçekle tirildi. 50 ml’den büyük hacimlerde çal ma yap rken

ise, santrifüj yerine membran filtre kullan ld . Olu an çökelek selüloz nitrat membran

filtreden geçirildi. Çökelek ile yüklü membran filtre, küçük bir behere al nd . Daha

sonra üzerine 1000 µl deri ik HNO3 eklendi ve çökelek ile yüklü membran filtre 

tabla üzerinde kurulu a kadar ld . Son çözelti hacmi 5 ml’ye tamamland ktan sonra

metallerin tayinleri yap ld .

Birlikte çöktürme yöntemi kullan larak yap lan zenginle tirme yönteminde, kullan lan

süzme düzene i ekil 5.1’de gösterilmi tir. Süzme hunisi iki parçadan olu maktad r.

Süzme hunisinin alt k sm nda bulunan gözenekli diskin   üzerine, çap  50 mm   ve

gözenek büyüklü ü 0.45 m olan selüloz nitrat membran filtre yerle tirildi.

Huninin ikinci bölmesi de membran filtre üzerine yerle tirildi. Daha sonra eser element

ile yüklü çökelek süzme hunisine aktar larak, vakum alt nda örne in membran filtre

üzerinde tutunmas  sa land . Geli tirilen yöntemin optimum artlar n belirlenmesi için

pH, ligant miktar , ta  element miktar , çökelek olu um süresi, örnek hacmi,

yabanc  iyonlar n, incelenen metal iyonlar n geri kazan mlar na etkileri  incelendi.
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ekil 5.1. Süzme düzene i: (1) Süzme hunisi, (2) 0.45 m selüloz nitrat
membran filtre, (3) Gözenekli disk, (4) Mantar t pa, (5) Nuçe erleni (6) Vakum

pompas  [17].

5.4. Birlikte Çöktürme le Zenginle tirme Yönteminin Optimizasyonu

Bu bölümdeki çal malarda amaçlanan deri tirme yöntemiyle her bir elementin geri

kazanma veriminin, ortam n pH’s , kompleksle tirici veya çöktürücü reaktif miktar ,

örnek hacmi gibi analitik de kenlere ba klar  incelendi. Bu amaçla g/l

düzeyindeki eser elementleri içeren 20 mL'lik model çözeltilerle çal ld .

Geri kazanma verimi, yöntemin optimizasyonu için incelenen faktörlerin

de erlendirilmesinde ölçüt olarak kullan ld . % R olarak ifade edilen geri kazanma

verimi;

%  Geri  Kazanma  (R)  =  (Tayin  ile  bulunan  deri im  /  Teorik  olarak  hesaplanan

deri im)×100

olarak ifade edilir. Burada bulunan deri im; çökelek santrifüjlendikten sonra 20 ml'lik

hacme al nan çözeltideki metal iyonunun AAS’de okunan deri imi, teorik olarak

bulunmas  gereken deri im ise ; %100 olarak birlikte çöktürme gerçekle tirildi inde

AAS’de okunmas  gereken metal iyonu deri imidir.
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5.4.1. Eser Metal yonlar n Geri Kazan lmas na pH’n n Etkisi

Fe(III), Co(II), Cu(II), Ni(II), Cd(II), Pb(II) un geri kazanma de erlerine pH’n n etkisi

pH 7-12 aral nda incelendi. Bunun için metal iyonlar  içeren model çözeltilere 1000

l % 0.1 (m/v) tulyum hidroksit eklendi. Bu pH de erlerinde birlikte çöktürülerek tayin

edildi. Çökelek süzülüp deri ik HNO3 ile çözüldükten sonra 5 ml ye saf su ile

tamamland . Fe(III), Co(II), Cu(II), Ni(II), Pb(II),  Cd(II)  alevli AAS ile tayin edildi.

Bu çal maya ait sonuçlar ekil 5. 2. de verilmi tir. ncelenen elementler için kantitatif

geri kazanma de erlerinin elde edildi i optimum pH 11 olarak belirlenmi tir.Bundan

sonraki çal malar pH 11 de yap lm r.

ekil 5. 2. Analit iyonlar n geri kazan lmas na pH ‘n n etkisi (N=3).

5.4.2. Tulyum (III) Miktar n Geri Kazanma De erleri Üzerine Etkisi

Çöktürücü reaktif olarak kullan lan Tulyum (III) miktar n Fe(III), Co(II), Cu(II),

Ni(II), Cd(II), Pb(II) un geri kazan na etkisi 0-3 mg aral nda incelendi. Tulyum

çözeltisinden ilave edilmeden yap lan çal malarda Fe(III), Co(II), Cu(II), Ni(II), Cd(II),

Pb(II) un geri kazan n kantitatif olmad  görülmü tür. Sonuçlar ekil 5.3. de

verilmi tir. Tulyum ilavesi ile olu an tulyum (III) hidroksitin Fe(III), Co(II), Cu(II),

Ni(II), Cd(II), Pb(II) un geri kazanma verimini kantitatif de ere ula rmaktad r. Elde

edilen sonuçlara göre kantitatif geri kazanma de erleri 1-3 mg aral nda bulundu.

Buradan da tulyum (III) için optimum miktar 1 mg en uygun miktar olarak belirlendi.
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ekil 5. 3. Analit iyonlar n geri kazanma verimine Tm3+ miktar n etkisi (N=3).

5.4.3. Çökelek Olu um Süresinin Etkisi

Tulyum(III) ile birlikte çöktürmede yöntemin optimizasyonu ile bulunan optimum pH

ve çöktürücü reaktif  miktar  belirlendikten sonra, olu turulan çökele in bekletilme

süresinin Fe(III), Co(II), Cu(II), Ni(II), Cd(II), Pb(II)   geri kazanma verimine etkisi

incelendi. Bu amaçla olu turulan model çözeltilerde çökelek olu um süresi 0-30 dk

aras nda incelendi. Elde edilen sonuçlara göre; Fe(III), Co(II), Cu(II), Ni(II), Cd(II),

Pb(II)’nin Tm (III)  ile kantitatif olarak çöktürülebilmesi için 15 dakikal k bekleme

süresinin yeterli oldu u görüldü. Sonuçlar Tablo 5.2. de görüldü ü gibidir. Bundan

sonraki çal malar için optimum çökelek olu ma süresi olarak 15 dakika al nm r.
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Tablo 5. 2. Analitlerin geri kazanma veriminin çökelek olu um süresi ile de imi

Geri Kazan m, % R
Zaman,

dk
Cu Co Ni Fe Cd Pb

0 86±1 84±1 73±3 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±1 100±0 100±0 98±1 99±1 100±1
30 99±1 98±1 96±2 96±2 97±1 97±2

×ort ± s

5.4.4. Santrifüj H n Etkisi

ncelenen metal iyonunun geri kazanma de erine sanrifüjleme h n etkiside

incelendi. Bu amaçla optimum artlarda olu turulan çökelekler, 1000-4000 rpm

(devir/dk) aral nda santrifüjlendi. Sonuçlar Tablo 5.3.’de verilmi tir. Buna göre 3000

rpm’lik santrifüjleme h zlar nda Fe(III), Co(II), Cu(II), Ni(II), Cd(II), Pb(II)    kantitatif

olarak geri kazan lm r. Çal malarda 3500 rpm  santrifüj h  kullan lm r.

Tablo 5. 3.  Santrifüj h n geri kazanma üzerine etkisi (N=3).

Geri Kazan m, %R
Santrifüj

,
rpm

Cu Co Ni Fe Cd Pb

1000 89±1 84±1 74±2 84±1 78±2 80±2
1500 93±1 86±1 78±2 86±1 80±2 82±2
2000 95±1 90±1 88±1 86±1 91±1 83±2
2500 97±2 92±2 94±1 94±1 92±2 85±1
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

×ort ± s

5.4.5. Santrifüjleme Süresinin Etkisi

Eser elementlerin birlikte çöktürme yöntemiyle geri kazan na santrifüjleme süresinin

etkisi incelendi. Bu amaçla haz rlanan model çözeltilere, 15 dakika beklendikten sonra

3500 rpm de 5-30 dakika aras nda de en santrifüjleme süresinin etkisi incelendi.

Sonuçlar Tablo 5.4.' de verilmi tir.



45

Tablo 5.4. Geri kazanma verimlerinin santrifüj süresi ile de imi.

Geri Kazan m,  % R
Santrifüj
Süresi,

dk

Cu Co Ni Fe Cd Pb

5 88±1 86±2 81±2 87±2 80±1 84±2
10 93±1 90±1 87±3 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

×ort ± s

 Tüm elementlerin kantitatif birlikte çöktürülebilmesi için model çözeltilerin 15 dakika

santrifüjlenmesi yeterlidir.

5.4.6. Örnek Hacminin Etkisi

Örnek hacminin analit iyonlar n geri kazanma üzerindeki etkisi incelendi. Bu amaçla

optimum artlarda haz rlanan de ik hacimli (10-600 ml) model çözeltilerde  Tulyum

(III)hidroksit  ile birlikte çöktürülmesi gerçekle tirildi. Bu çal maya ait sonuçlar ekil

5. 4. ’de verilmi tir. Analit iyonlar  600 ml örnek hacmine kadar kantitatiftir.

ekil 5. 4. Analitlerin geri kazanma de erlerine örnek hacminin etkisi (N=3).
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Son çözelti hacmi  5 ve 10 ml’ye tamamlanarak geri kazanma verimleri incelenmi tir.

Bu amaçla 1000 l deri ik HNO3 de çözülen çökele in hacmi s ras yla  5 ve 10 ml’ye

tamamlanm r. Analit iyonlar n hepsi de  5 ve 10 ml son hacimde kantitatif olarak

geri kazan lm r. Analit iyonlar  zenginle tirme faktörü kantitatif geri kazanmalar n

elde edildi i en yüksek hacmin (600 ml) en dü ük son hacme (5 ml) oran  (120) olarak

elde edilmi tir.

5.4.7. Matriks yonlar n Etkisi

Alevli AAS ile tayinlerde ortamda bulunabilecek alkali, toprak alkali ve geçi  metal

iyonlar n geli tirilen birlikte çöktürme yöntemiyle zenginle tirilen analitlerin geri

kazanma de erlerine etkileri ara ld . Sonuçlar Tablo 5.5' de verilmi tir. K+, Na+,

Ca 2+ için do al sularda bulunduklar  deri imlerden oldukça yüksek deri im

de erlerinde  kantitatif olarak geri kazan lm r. Yine Tablo 5.5’de verilen baz  geçi

metal iyonlar  kantitatif olarak geri kazan lm r.

Tablo 5.5. Analitlerin geri kazan lmas na matriks iyonlar n etkisi (N=3).

Geri Kazan m, % R
yon Deri im

(mg/l)
Eklenen

Pb Cu Ni Co Fe Cd
Na+ 20000 NaNO3 100±1 96±1 99±1 100±1 101±1 98±2
Ca2+ 5000 CaCl2 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
Cl- 20000 NaCl 100±1 96±1 98±1 101±2 99±1 98±2

SO4
2- 3000 Na2SO4 99±1 99±0 97±2 100±1 100±0 98±1

PO4
3- 3000 Na3PO4 98±2 99±1 97±1 100±0 96±2 97±1

Zn2+ 40 Zn(NO3)2 98±1 96±2 100±0 100±1 100±1 101±1
Mn2+ 10 MnSO4.H2O 100±1 98±2 100±0 100±1 99±1 100±0
Cr3+ 20 Cr(NO3)3.9H2O 100±1 99±1 100±0 98±1 98±1 99±1
Mg2+ 1250 Mg(NO3)2 98±1 99±1 99±1 100±2 96±2 97±1
Pb2+ 20 Pb(NO3)2 - 98±2 100±1 98±1 98±1 99±1
Cu2+ 20 Cu(NO3)2.3H2O 98±1 - 99±1 100±0 96±2 98±1
Ni2+ 20 Ni(NO3)2.6H2O 100±1 97±1 - 100±0 95±2 100±1
Co2+ 20 Co(NO3)2.6H2O 98±1 99±0 102±1 - 100±0 99±2
Fe3+ 20 Fe(NO3)3.9H2O 97±1 100±1 100±1 100±0 - 98±1
Cd2+ 50 Cd(NO3)2 99±1 100±0 100±1 99±1 99±1 -
×ort ± s
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5.4.8. Gözlenebilme S

Analit iyonlar n gözlenebilme s n tayini için 10 paralel kör örne e geli tirilen

yöntem uyguland . Son hacim 5.0 mL ye tamamland . Kör de erlerin standart

sapmas n üç kat  esas alan gözlenebilme s  de erleri zenginle tirme faktörüne

bölünerek hesapland . Çal malar n sonuçlar  Tablo 5.6.'da verilmi tir.

Tablo 5.6. Gözlenebilme s  de erleri (N=10).

5.4.9. çme Suyu Örneklerinden Analitlerin Geri Kazan lmas

Yöntemin do rulu unu test etmek için ekleme yöntemi uyguland  (Tablo 5. 7. ). 600 ml

çe me suyuna bilinen miktarda analit ilave edildi. Bu amaçla 600 ml çe me suyu

numunelerine Fe(III), Co(II), Cu(II), Ni(II), Cd(II), Pb(II)  dan 5, 10, 20, 40 µg eklendi

ve geli tirilen yöntem uyguland . Elde edilen sonuçlar Tablo 5. 7. da verilmi tir.

Tulyum (III) hidroksit ile yap lan birlikte çöktürme ile zenginle tirme sonras  çe me

suyundan analit iyonlar  kantitatif olarak geri kazan lm r.

Element Gözlenebilme S  (µg/L)
Cu 0.51
Pb 1.60
Ni 1.41
Fe 0.50
Cd 0.10
Co 0.50
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Tablo 5. 7.  çme suyundan analitlerin geri kazanma de erleri (N=3).

×ort ± s

5.4.10. Kat  Örneklerden Analitlerin Geri Kazan lmas

Yöntemin do rulu unu test etmek için ekleme yöntemi bu kez kat  g da örne ine

uyguland . Bu amaçla 1 g. nane tart ld  ve üzerine 12 ml deri ik HCl ve 4 ml deri ik

HNO3 kar  eklendi. Beherlerin üzeri saat cam  ile kapat ld  ve kar m 100 0C’de

 üzerinde kurulu u yak n buharla ld . Kar ma 6 ml deri ik HCl ve 2 ml

deri ik HNO3 eklenip yeniden buharla ld . So utulduktan sonra kar m mavi band

Analit Eklenen (µg) Bulunan (µg) Geri Kazan m,
% R

0 GSA …
5 5.2±0.6 104±0
10 10.0±1.0 100±1
20 19.1±0.6 96±1

Pb

40 38.6±0.6 97±1
0 GSA …
5 4.9±0.6 99±1
10 10.2±0.6 103±1
20 20.0±1.0 103±1

Cu

40 38.0±1.0 97±1
0 2.7±0.6 …
5 5.2±0.6 105±1
10 10.0±1.0 100±1
20 20.0±1.0 101±1

Fe

40 39.0±1.0 99±1
0 GSA …
5 5.0±0 100±0
10 9.8±0.6 98±0
20 20.0±1.0 100±1

Cd

40 39.0±1.0 98±0
0 GSA …
5 5.0±0 100±0
10 9.8±0.6 98±0
20 19.0±1.0 98±0

Co

40 40.0±1.0 100±2
0 GSA …
5 4.8±0.6 98±2
10 9.6±0.6 97±2
20 19.6±0.6 98±2

Ni

40 39.3±0.6 99±1
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süzgeç ka ndan süzüldü. Süzüntü saf su ile    yakla k 20 ml 'ye   tamamland  ve her

süzüntüye Fe(III),  Co(II),   Cu(II),  Ni(II), Cd(II), Pb(II)  dan 5, 10, 20, 40 µg eklendi

ve geli tirilen yöntem uyguland . Elde edilen sonuçlar Tablo 5.8. de verilmi tir. Analit

iyonlar  kantitatif olarak geri kazan lm r.

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

Analit Eklenen (µg) Bulunan (µg) Geri Kazan m %R
0 2.2±0.6 …
5 6.8±0 92±0
10 12.4±1.0 102±1
20 22.0±0.6 99±0.6

Pb

40 43.0±0.6 102±0.6
0 5.3±0.6 …
5 10.0±0 94±0
10 15.2±1.0 99±1
20 25.4±1.0 100±1

Cu

40 45.5±1.0 100±1
0 32.8±0.6 …
5 38.0±1.0 104±1
10 43.0±0.6 102±0.6
20 52,40±0 101±0

Fe

40 73.3±0.6 100±0
0 GSA …
5 4.8±0 96±0
10 10.2±0.6 102±0
20 19.3±1.0 97±1

Cd

40 39.4±1 99±1
0 GSA …
5 4.8±0 96±0
10 9.5±0 95±0
20 19.8±0 99±0

Co

40 39.8±0 99±0
0 1.8±0.6 …
5 6.5±0.6 95±0
10 12.0±0.6 102±0.6
20 21.5±0.6 98±0.6

Ni

40 40.2±0.6 96±0
×ort ± s



50

5.4.11. Standart Referans Madde Analizi

Geli tirilen yönteminin do rulu unu test etmek amac yla, geli tirilen yöntem HR-1

Humber River Sediment standart referans maddesi analizine uygulanm r. Bu amaçla

sediment SRM örne inin analizi için 0.25 g. hassas bir biçimde tart ld  ve üzerine 12 ml

deri ik HCl ve 4 ml deri ik HNO3 kar  eklendi. Beherlerin üzeri saat cam  ile

kapat ld  ve kar m 95°C’de  tabla üzerinde kurulu u yak n buharla ld .

Kar ma 6 ml deri ik HCl ve 2 ml deri ik HNO3 eklenip yeniden buharla ld .

So utulduktan sonra kar m mavi band süzgeç ka ndan süzüldü ve süzüntü saf su ile

25 ml'ye tamamland . Sonra geli tirilen zenginle tirme yöntemi uyguland . TMDA-54.4

standart refererans maddesi için ise, 20 ml’lik 3 paralel al nd  ve geli tirilen yöntem

uyguland . Son hacim 5 ml’ye tamamland . Tayinler FAAS ile gerekli hallerde

seyrelmeler yap larak gerçekle tirildi. Sonuçlar Tablo 5.9. ’da verilmi tir.

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

×ort ± s

5.4.12. Baz  G da ve Toprak Örneklerinde Analit Deri imleri

Geli tirilen yöntem baz  g da ve toprak örneklerinin analit içeriklerinin belirlenmesine

uygulanm r. Bu amaçla örnekler havanda ö ütüldükten sonra 1.0 g. hassas bir

biçimde tart ld  ve üzerine 12 ml deri ik HCl ve 4 ml deri ik HNO3 kar  eklendi.

Beherlerin üzeri saat cam  ile kapat ld  ve kar m 100 o C’de  kurulu a yak n

buharla ld . Kar ma 6 ml deri ik HCl ve 2 ml deri ik HNO3 eklenip yeniden

buharla ld . So utulduktan sonra kar m mavi band süzgeç ka ndan süzüldü.

TMDA-54.4
g/L)

HR-1 Humber River Sediment
g/g)

Sertifika De eri Bulunan De er Sertifika De eri Bulunan De er
Cu 443 443±1 78.5 78.2±0.6
Cd 158 158±0 4.30 4.2±0.1
Pb 514 513±1 144 143±1
Ni 337 337±1 38.5 38.0±1.0
Co 309 308±1 13.0 12.4±0.6
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Süzüntü saf su ile yakla k 20 ml'ye tamamland  ve geli tirilen zenginle tirme yöntemi

ile analiz edildi. Sonuçlar Tablo 5.10.’da verilmi tir.

Tablo 5.10.  Baz  örneklerde eser metal içerikleri

Deri im,  (µg/g)
Örnek Pb Cu Fe Ni Cd Co Cr

Karanfil GSA GSA 33±1 GSA GSA GSA GSA

Siyah
çay

2.5 ±
0.1

25±2 81±1 5.4±0.6 GSA 3.0±1.0 3.0±0.6

nane 6±0 5.3±0.6 12.8±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

Is rgan
otu

2.6±0.7 GSA 18.0±0.6 GSA GSA GSA GSA

Nev ehir
topra

61±2 135±2 620±2 82±1 19±1 22.6±0.6 95±2

Alt n
madeni
(izmir)

53±2 94±1 570±3 47±1 12.3±0.6 18.6±0.6 63±1

GSA: Gözlenebilme s n alt nda, ×ort ± s
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6. BÖLÜM

SONUÇLAR

6.1. Sonuçlar

Alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi, s  veya kolayca s  çözeltileri elde

edilebilen örneklerde eser düzeyde bulunan element analizlerinde yayg n olarak

kullan lan bir analiz metodudur. Ancak deniz suyu, nehir suyu ve çe me suyu gibi

birçok s  numunede veya yüksek safl ktaki metallerde bulunan eser elementler alevli

AAS’nin gözlenebilme s rlar  alt ndad r. Dolay yla bu elementlerin do rudan alevli

AAS ile tayin edilemezler.

Di er yandan özellikle at k su ve deniz suyu ortamlar n karma k olmas  daha duyarl

olan grafit f nl  AAS ile do rudan tayinleri engeller. Bu problemler alevli AAS’de de

kar la labilir. Yüksek safl ktaki metal çözeltileri ilk bak ta basit matrikse sahiptir.

Ancak al nan örnek miktar ndaki art la çözme sonucu elde edilen örnek çözeltisinin

metal tuzu deri imi artar ve tuz etkileri olu turabilmektedir. Böyle durumlarda bir ön

ay rma ve zenginle tirme i lemine gereksinim vard r.

Bir çok aletli analiz tekni i gibi AAS ’de ba l bir metottur ve standart çözeltilerle

kalibrasyon gerektirir. Standart çözeltilerle analiz numunesinin fiziksel ve kimyasal

özelliklerinin farkl  olmas , analizde giri ime sebep olur. Analizden önce giri im

düzeltilmezse, sinyalde artmaya veya azalmaya, dolay yla analizde hataya sebep olur.

Ön ay rma ve zenginle tirme i lemleriyle analitin bilinen ortama al nmas  kalibrasyon

standartlar n haz rlanmas  da kolayla rmaktad r. Ay rma i lemi ile bozucu etki

gösteren ortam bile enleri; analit iyonlar ndan ayr r.
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Bu çal mada baz  eser elementlerin tulyum(III) hidroksit ile birlikte çöktürülmesi

sonucu zenginle tirilmesi incelendi. Çözeltideki analitler atomik absorpsiyon

spektrometresi ile tayin edildi. Amaçlanan bu zenginle tirme yönteminde analitik

parametreler olarak reaktif miktar , örnek hacmi ve yabanc  iyon veya madde etkileri

incelendi. Kantitatif tayin için analitik kriter olarak % 95 geri kazanma de eri alt s r

olarak kullan ld .

Birçok metal iyonu kararl  az çözünür hidroksit çökele i olu turur. Tulyum(III)

hidroksitte oldukça küçük çözünürlük çarp  de erine sahiptir. Bu durum nedeniyle

tulyum(III) hidroksitle baz  metal iyonlar n birlikte çöktürme ko ullar n

ara lmas n yararl  olaca  dü ünüldü.

Ni(II), Fe(III), Cd(II), Pb(II), Cu(II), Pb(II) ve Co(II) iyonlar n tulyum(III) hidroksit

ile birlikte çöktürülmesine pH etkisi incelendi. Çözeltilerin pH’lar  seyreltik NaOH

ilavesi ayarland . Bu çözeltilere ilave edilen % 0.1’lik tulyum(III)  miktar  1 mg dir.

Çökelek olu umu bekleme süresi 15 dakikad r. Her bir pH’da üç paralel çal ma yap ld .

Geri kazanma de erleri üç paralel çal man n sonucunun ortalamas  olarak hesapland .

Geri kazanma verimlerinin pH ile de imi ekil 5.2.’de gösterilmi tir. Bu sonuçlara

göre incelenen elementler için kantitatif geri kazanma de erlerinin elde edildi i

optimum pH olarak pH 11 belirlenmi tir.

Birlikte çöktürme i leminde kompeksle tirici reaktif olan tulyum(III) miktar n

çal lan eser elementlerin geri kazanma verimlerine etkisi incelendi. 0-3.0 mg

aral nda de en miktarlarda tulyum hidroksit eklenerek çöktürme i lemi

gerçekle tirildi. Sonuçta tulyum (III) miktar n 1.0 mg olarak al nmas n uygun

olaca na karar verilmi tir ( ekil 5.3.).

Çökele in bekletilme süresinin, incelenen analitlerin geri kazan lmas na etkisi incelendi.

Bekleme süresinde çökele in olu umu ve çökelek üzerinde eser elementlerin

adsorbsiyonu tamamlan r. Bu sebeple incelenen analitlerin geri kazan lmas na bekleme

süresinin etkisi 5-30 dakika aras nda incelendi. Tablo 5.2.'den görülen sonuçlara göre,

kantitatif geri kazanmalar için 15 dakikal k bekleme süresi yeterlidir.

Cu (II), Fe(III), Pb(II), Co(II), Cd(II) ve Ni(II) iyonlar n geri kazanma de erlerine

santrifüjleme h n etkiside incelendi. Bu amaçla 1000-4000 rpm (devir/dk) aral nda

optimum artlarda olu turulan çökelekler santrifüjlendi. Sonuçlar Tablo 5.3.’de

verilmi tir. Çal malar 3500 rpm santrifüj h nda sürdürülmü tür.
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Analit iyonlar n birlikte çöktürme yöntemiyle geri kazan na santrifüjleme süresinin

etkisi incelendi. Bu amaçla optimum pH olan pH 11'e ayarland . Daha sonra model

çözeltilere, 1.0 mg (1ml)   ilave edilip 15 dakika beklendikten sonra 3500 rpm’de 5-30

dakika aras nda de en santrifüj süresinin etkisi incelendi. Tablo 5.4.'den görüldü ü

gibi, tüm elementlerin kantitatif birlikte çöktürülebilmesi için model çözeltilerin 15

dakika santrifüjlenmesi yeterlidir.

Örnek hacminin analit iyonlar n geri kazanma üzerindeki etkisi incelendi. Bu amaçla

optimum artlarda haz rlanan de ik hacimli (10-600 ml) model çözeltilerde tulyum

(III) hidroksit ile birlikte çöktürülmesi gerçekle tirildi. Bu çal maya ait sonuçlar ekil

5.4’de verilmi tir. 50 ml’den büyük hacimli çözeltiler için süzme düzene i

kullan lm r. Tüm elementler için kantitatif geri kazanma verimleri 10-600 ml

aral nda elde edilmi tir.

Baz  alkali, toprak alkali ve geçi  element iyonlar n ve baz  anyonlar n geli tirilen

birlikte çöktürme yöntemiyle zenginle tirilen analitlerin geri kazanma de erlerine

etkileri ara ld . Sonuçlar Tablo 5.5.'de verilmi tir. K+ Na+, Ca2+ ve Mg2+ iyonlar

do al sularda bulunduklar  deri imlerden oldukça yüksek deri im de erlerinde kantitatif

olarak geri kazan lm r. Yine Tablo 5.5.’te verilen düzeyleri de verilen baz  geçi

metal iyonlar  kantitatif olarak geri kazan lm r.

Analit iyonlar n gözlenebilme s n tayini için 10 paralel kör örne e geli tirilen

yöntem uyguland . Son hacim 5.0 ml’ye tamamland . Kör de erlerin standart

sapmas n üç kat  esas alan gözlenebilme s  de erleri zenginle tirme faktörüne

bölünerek hesapland  ile çal ma yap ld . Çal malar n sonuçlar  Tablo 5.6.'da

verilmi tir.

Yöntemin do rulu unu test etmek için örneklere ekleme yap ld . Bu amaçla 600 ml

çe me suyuna analitlerden 0, 5, 10, 20, 40 µg eklendi. Geli tirilen yöntem uyguland .

Son çözeltideki analitler AAS ile tayin edildi. Ayn ekilde nane örne ine de ekleme

yöntemi uyguland . Sonuçlar Tablo 5.7. ve Tablo 5.8. de verimektedir.

Geli tirilen birlikte çöktürme yönteminin do rulu unu test etmek amac yla, geli tirilen

yöntem TMDA-54.4 ve HR-1 standart referans maddelerinin analizine uygulanm r.

Sonuçlar Tablo 5.9.’da verilmi tir.
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Baz  g da ve toprak örneklerinde analit iyonlar n deri imlerinin belirlenmesi amac yla

örnekler çözünürle tirildikten sonra geli tirilen birlikte çöktürme yöntemi uyguland . Bu

çal maya ait sonuçlar Tablo 5.10.’da verilmi tir.

Yap lan çal malar sonucunda geli tirilen tulyum(III) hidroksit ile birlikte çöktürme

yöntemi ile hem eser düzeydeki demir, kobalt, kadmiyum, nikel ve kur un iyonlar n

deri tirildi i  hem de bozucu etkileri olan ortam bile enlerinden eser metal iyonlar n

ayr ld  yani yöntemin bir ay rma-zenginle tirme i lemlerinin kombinasyonu oldu u

görüldü.
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