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ESER DUZEYDEKi BAZI METALLERIN ZENGINLESTIRiILDIKTEN SONRA
ALEVLI AAS iLE TAYINLERI

Recep ALTIN

Erciyes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Yiiksek Lisans Tezi, Eyliil 2013
Damisman: Prof. Dr. Mustafa SOYLAK

OZET

Bu calismada, Pb(II), Co(IT) ve Ni(II)’ nin 2-(5-brom-2-piridilazo)-5-(dietilamino)fenol
(5-Br-PADAP) selatlarinin seluloz asetat membran filtre {izerinde adsorpsiyonunu esas
alan bir membran filtrasyon yontemi gelistirilmistir. Analit elementlerinin tayinleri
alevli atomik absorbsiyon spektometrisi ile gerceklestirildi. Analit elementlerinin geri
kazanmalarina pH, 5-Br-PADAP miktar1 v.b gibi bazi parametrelerin etkileri incelendi.
Bazi matriks iyonlarinin etkileri de incelendi. Zenginlestirme faktorii 15 olarak bulundu.
Kursun, kobalt ve nikel i¢in gozlenebilme sinir1 sirayla 15.6 pug/l, 8.9 ug/l ve 19.5 pg/I’
dir. Yontemin gecerliligi gercek Orneklere ekleme-geri kazanma caligmalar1 ve
sertifikali referans madde analizleri ile kontrol edildi. Yontem ¢evresel orneklere dogal

su ornekleri dahil olmak iizere basari ile uygulandi.

Anahtar Kelimeler: 2-(5-brom-2-piridilazo)-5-(dietilamino)fenol, membran
filtrasyonu, zenginlestirme, alevli atomik absorpsiyon spektrometri, sertifikali referans

madde.
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DETERMINATION OF SOME METALS AT TRACE LEVELS BY FLAME AAS
AFTER PRECONCENTRATION

Recep ALTIN

Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
M.Sc. Thesis, September 2013
Supervisor: Prof. Dr. Mustafa SOYLAK

ABSTRACT

In this work, a membrane filtration procedure based on adsorption of 2-(5-bromo-2-
pyridylazo)-5-(diethylamino)phenol (5-Br-PADAP) chelates of Pb(II), Co(II) and Ni(II)
on cellulose acetate membrane filter has been investigated. The determinations of
analyte elements were performed by flame atomic absorption spectrometry. The effects
of some parameters including pH, amounts of 5-Br-PADAP etc. on the recoveries of
analyte elements were investigated. The influences of some matrix ions were also
investigated. The preconcentration factor was found as 15. The detection limits for lead,
cobalt and nickel were 15.6 pug/l, 8.9 ug/l and 19.5 pg/l, respectively. The validation of
the procedure was checked addition-recovery test to real samples and analyzing
certified reference material. The procedure was successfully applied to determination of

analyte ions in environmental samples including natural water samples.

Keywords: 2-(5-bromo-2-pyridylazo)-5-(diethylamino)phenol, membrane filtration,

preconcentration, flame atomic absorption spectrometry, certified reference material.
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1. BOLUM

GENEL BILGILER

1.1. Eser Elementlerin Onemi [1-4]

Diisiik derisimlerde olmalarma ragmen eser elementler pek cok alanda onemli rol
oynamaktadir. Agir metaller derisim smirin1 astiklart zaman toksik olarak etki
gosterirler. Bu genel goOsterimin aksine, agir metaller canli biinyelerde sadece
konsantrasyona bagh etki gostermezler, etki canli tiirline ve metal iyonunun yapisina
baghdir (coziiniirlik degeri, kimyasal yapisi, kompleks olusturma yetenegi, viicuda
almig sekli, ¢evrede bulunma sikligi vb.). Bu nedenle ozellikle diizenli olarak
tikketildiginden dolayr igme sularmin ve yiyeceklerin igerebilecegi maksimum
konsantrasyon sinir degerleri smirlandirilmistir ve yasal kuruluslar tarafindan diizenli

olarak kontrol edilmesi zorunludur [5].

Hava, su ve toprak kirlenmesi, bu kirlenmenin canlilar iizerindeki olumsuz etkileri gibi
cevre sorunlarinin giderek 6nem kazanmasi eser element tayinlerinin onemini daha da
artirmaktadir. Canlilar i¢in hayati 6neme sahip bir element, ¢evre kirliliginin artmasi
sonucu viicuda biraz yiliksek dozda alinmasi durumunda canlilarin besin zincirine
girerek organizma iizerinde toksik etki yapabilmektedir. Buna karsilik bazi elementler,
canlinin saglikli bir sekilde yasamini siirdiirebilmesi i¢in gereklidir ve yasamsal dneme
sahip bu eser elementlerin canl tarafindan alinmasi gerekir. Eser elementlerin yetersiz
miktarda alimlar1 cesitli hastaliklara sebep olurken bazi metallerin asir1 sekilde alinmasi
ise, canlilara zararl etki gosterebilir. Ornegin; civa, kursun, arsenik gibi elementlerin
cok diisik miktarlar1 bile toksik etki gosterir. Bazi elementlerin ise, canli

organizmalarin fonksiyonlarini saglikli bir sekilde yerine getirebilmeleri i¢in son derece



onemlidir. Ornegin demir, mangan, kobalt, bakir, ¢cinko, krom yasamsal oneme sahip ve
viicutta belli diizeylerde bulunmasi gereken temel elementlerdendir [5].

“Eser Derisim” olarak kabul edilen degisim araligi; eser analiz tekniklerindeki
gelismelere paralel olarak zaman igerisinde degisim gostermektedir. 1940’ lardan 6nce,
%10"-107, nadiren de % 107 eser derisim olarak kabul edilirken, 1950" lerde % 10°-
107, 1965 lerde ise % 10°-10 eser derisim olarak kabul edilmistir [1-5].

Endiistriyel faaliyetlerin artmasi ve modern teknolojinin gelismesiyle hava, su ve
topragin kirlenmesi, bu kirlenmenin canlilar iizerindeki etkisi gibi ¢evre sorunlarinin
giderek Onem kazanmasi, eser element analizlerini analitik kimyanm en Onemli
dallarindan biri haline getirmistir. Bu sebeple, cevre kirliligi, elektronik sanayi gibi
bircok degisik alanda eser elementlerin etkilerinin arastirilmasi ve bunlarin tayinlerinin
yapilmasi biiyiik bir 6nem kazanmustir. Yine eser diizeydeki elementlerin insan saglhigi

tizerine etkileri eser element tayinlerini daha da onemli hale getirmistir [1-3].

1.2. Zenginlestirme Yontemleri [1-5]

Eser elementlerin aletsel tayinlerinde gozlenebilir bir sinyal elde edilebilmesi icin eser
element derigiminin tayin sinirinin iizerinde olmasi gereklidir. Aksi durumlarda ise
gozlenebilir bir sinyal elde edilebilmesi giictiir. Bu gibi durumlarda ise zenginlestirme-

ayirma iglemleri uygulanir.

Eser analizlerde kullanilan zenginlestirme yontemi ile tayin basamaginda su kolayliklar
saglanabilir [1-4]. Eser element derisimi artirilarak, yontemin tayin kapasitesi artirilmis
olur. Eser elementler uygun ortama alindigindan ortamdan gelebilecek girisimler
giderilir. Boylece yontemin duyarliligi artiriir. Biiyllk numune miktarlar1 ile
caligilabileceginden, Ornegin homojen olmayisindan gelebilecek hatalar Onlenir.
Bozucu etki gosteren matriks, uygun matriks ile yer degistirdigi icin zemin girisimleri
azalir. Standartlar ile numune matriksini benzetmek kolaylasir. Ciinkii ayirma ile eser

elementler bilinen matriks i¢ine alinir. Sonugta dogruluk artar. Secimlilik artar.



1.3. Membran Filtre Uzerinde Zenginlestirme [1-4]

Bu teknikte analiti iceren ¢ozelti gegirgen bir disk iginden siiziiliir. Eser tutucu disk
olarak iyon degistirici 6zellikte siizge¢ kagitlar1 ya da membranlar ile adsorban olarak
gozenekli cam veya porselenler, polimerik maddeler veya ince partikiillii bir kat1 faz
tabakas1 kullanilir. Diskler 4-90 milimetreye kadar farkli ¢aplarda olmakla birlikte en
sik kullanilan1 45 mm capli olanlardir [1-3]. Disk kullanimi kolon, kartus ve tiiplerde
karsilagilan bircok problemi ortadan kaldirr. Burada dolgu maddesi olarak

politetrafloretilen, mikrofiber gibi inert bir malzeme yerlestirilmistir.

Membran filtre terimi gozenek capr 0.1-5 um olan mikro gozenekli filtreler ic¢in
kullanilir. Membran filtreler ¢ok ince olup yaklasik 150 uwm kalinlikta ve % 80
gozenekliliktedir. Bu filtreler sahip olduklar1 gbzenekler sayesinde birim alanda yiiksek
sivi ve gaz akis1 saglar. Ayrica adsorpsiyon icin genis bir yiizey alanma sahiptir.
Gerilmeye kars1 dayanikli olan membran filtrelerden seliilozik esash olanlar 130 °C’ ye,

naylon olanlar 180°C’ye kadar dayaniklidir.

Eser elementler ¢oziinebilir 6zellikte filtreler {izerinde biriktirilerek, ardindan filtrenin
az miktarda uygun bir ¢6ziicii ile ¢oziilmesiyle zenginlestirilebilir. Filtrelerden siizme
amacl kullanimlarinin yaninda adsorban olarak da yararlanilmaktadir. Adsorplanacak
elementin elektriksel olarak notr olan hidrofobik tiirlere doniistiiriilmesi gerekir. Iyonik
tiirler filtre iizerinde zayif bir sekilde alikonurlar, fakat hidrofobik grup iceren karsi
iyonlarin eklenmesiyle biriktirebilirler. Bu yontem ¢oziicii ekstraksiyonuna benzemekle
birlikte baz1 avantajlara sahiptir. Yontem basit, hizli ve suda bulunabilecek bircok eser
elementin tayinine uygulanabilirdir. Bu teknigin basarili bir uygulamasi icin filtre

tizerinde biriktirmeyi etkileyen faktorlerin anlasilmasi gerekir.

Siizme islemi ile sudaki eser elementler, uygun sekle doniistiiriilerek membran filtre
izerinde toplanabilirler [6]. Analit, membran filtre ile birlikte ¢Oziiciiniin kiigiik
hacminde c¢oziiliir. Analitler, filtre lizerinde kuvvetli sekilde tutulursa, 100" den daha

biiyiik zenginlestirme faktoriine ulasilabilir. Zenginlestirilen analitler, uygun metotlar



ile tayin edilir (Sekil 1.1). Cokelek ile yiiklii membran filtreler organik coziiciiler ile
coziilebilir.

Eser Element

!

Toplanabilir Sekle Doniistiirme

!

Filtrasyonla Filtre Uzerinde Toplama
(adsorbsiyon, eleme v.b.)
Uygun Coziiciide Analit ve Filtrenin Coziilmesi

( Organik coziicii, siilfiirik asit v.b.)

l

Analitin Tayini

(Spektrofotometrik, AAS, ICP-AES)

Sekil 1.1. Membran Filtre Yardimiyla Eser Elementlerin Zenginlestirilmesi ve Tayini

(6]

Membran filtre iizerinde adsorblanacak tiirlerin asagidaki ozelliklere sahip olmasi

gerekir:
1. Membran veya filtre adsorban karakterinde ise;

a. Analit bir ya da daha fazla hidrofobik grup icermelidir. Bu yiizden selat yapici biiyiik

organik molekiil iceren metal selatlar: filtre iizerinde daha kolay tutunurlar.

b. Elektriksel olarak notr olmalidir. Metal iyonlarmin selat yapici organik maddelerle
olusturduklar1 elektriksel olarak notr kompleksleri boyle birikirler. Iyonik tiirler filtre
tizerinde zayif bir sekilde tutulur fakat bunlar, hidrofobik iyon bilesimleri olusturmak
tizere uygun hidrofobisiteye sahip karst iyonlarin eklenmesiyle tutulabilir hale

getirilebilirler.



2. Membran iyon degistirici karakterde ise analit iyonik karakterde olmalidir. Ancak
iyon degistirmenin yanisira mekanik tutunmadan da yararlanmak icin kolon
tekniklerinde oldugu gibi olusturulan kompleksler i¢in uygun pH saglanarak, metal

iyonuna gore daha biiyiik yapili iyonlar elde edilebilir [4, 6].

Genellikle, filtrasyon amacli olarak seliiloz nitrat membran filtreler kullanilir. Ciinkii
cogu organik coOziiciide rahatlikla c¢oOziiniir ve hidrofobik tiirler icin daha biiyiik
affiniteye sahiptir. Filtrelerin sorbsiyon kapasitesi, seliiloz nitrat > polieter siilfon >>
seliiloz asetat (diasetat ve tri asetat) sirasinda azalma gosterir. Filtreler, organik iyon
ciftleri icin sorbent olarak c¢ok zayiftir ve analit c¢okelek seklinde olmadikca
kullanilamaz. Gozenek cap1 daha genis filtrelerde, kantitatif toplanma daha az olmasina
ragmen, toplanmanin etkinligini, gozenek capi cok az degistirebilir. Iyon ciftleri icin,
surfaktan iyonlar, iyonik metal kompleksleri arasindaki iyon c¢iftleri i¢in ise, filtrelerin

sorbsiyon kapasiteleri ve yiizey alanlar1 arasinda yakin iligki vardir.

Analitler icin en uygun coziicii denenerek bulunmalidir. Organik ¢o6ziiciide filtrenin
cOziilmesi i¢in bazi Onlemler gereklidir. Organik coziicii, beherdeki filtre iizerine
eklendiginde, filtre beherin altina yapisir. Bu 6nlemek icin ¢oziicii, behere filtreden 6nce
konulmalidir. Boylece filtre, beher ¢alkalanirken ¢oziiciiniin {izerine yerlesir. Seliiloz
nitrat filtrelerin ¢oziilmesi icin nitrik asit, dimetil formamit (DMF), dimetil siilfoksit
(DMSO) ve aseton siklikla kullanilirlar. Ayrica, seliiloz nitrat filtrelerin ¢6ziilmesi icin
derisik siilfiirik asit kullanilabilir. Ancak, ¢6zme isleminden sonra karisim, derisik
stilfiirik asitin  vizkozitesinden dolay1r seyreltilmelidir. Coziilebilir filtreler ile

zenginlestirmeyle duyarlilik 10-100 kat artirilabilir.

1.4. Membran Tiirleri [1-4, 7, 8]

Seliiloz Nitrat Membran Filtreler: Genellikle 0,025-8 pm gozenek capina sahip olan
bu filtreler eser analizlerde kullanilmakta olup, ekstrakte edilebilir 6zelliktedir. 5-8 pum
gozenek capli olanlar parcacik 6l¢iim yontemlerinde, aerosol 6rnekleme, On filtrasyon,
viskoz ortamlardan hiicrelerin ve mayalarin ayrilmasina kullanilir. 0,6 pm ya da daha

kiiciik gozenek capma sahip olan selilloz nitrat membran filtreler, mikrobiyoloji



caligmalarinda, sulu c¢ozeltilerin filtrasyonunda, biyokimyasal ¢oktiirme yontemlerinde,
viriislerin ayrilmasinda ve molekiiler biyoloji icin ultra saf sivilarin {iiretilmesinde
kullanilir. Bu filtreler %100 saf seliiloz nitrattan iiretilir. Hidrofilik 6zellik gosteren

seliiloz nitrat membran filtreler esnek yapida olup cesitli ebatlarda tiretilmektedir.

Yuvarlak olan seliiloz nitrat filtreler 0,1-5,0 um caph parcaciklarin ve hiicrelerin de
dahil oldugu bir¢ok laboratuar ¢aligmasinda kullanilmaktadir. Filtrasyon isleminden
sonra tamamen filtre {izerinde biriken kalinti, fiziksel geri kazanma ve mikroskopik

inceleme icin kolaylik saglar.

Seliiloz membran filtrelerin tasiyict kagit filtre destekli olan tiirleri de mevcuttur. Bu tip
membran filtreler ¢oklu filtrasyon isleminin gerektigi farmakoloji ve kozmetik
alanlarinda kullanilir. Membran filtreye baghh c¢ok ince ve ultra saf filtre kagidi,

uygulanan iglemler sirasinda dayaniklilig1 artirmaktadir [7, 8].

Rejenere Seliilloz Membran Filtreler: Saf seliillozdan iiretilen bu hidrofilik 6zellikli
filtreler mekaniksel acidan cok dayanikli olduklar1 gibi organik c¢oziiciilere karsi da
oldukca dayaniklidir. Hem sulu ¢ozeltilerin hem de organik ¢oziiciilerin filtrasyonu i¢in
oldukca uygundur. Bu filtreler, organik coziiciilerin ve fotograf verniklerinin

saflastirilmasinda, enzim ¢alismalarinda ve toz dl¢iimlerinde kullanilir.

Seliiloz Asetat Membran Filtreler: Diisiik adsorpsiyon kapasitesine sahip olan seliiloz
asetat membran filtreler yiiksek akis oranlarina sahip olup termal olarak yaklasik 180
°C’ ye kadar dayanikhidir. Bu filtreler 6zellikle basingh siizme islemleri i¢cin uygundur.
Sicak gazlarin, alkollii ya da yagims1 sivilarin, serum ve protein ¢ozeltilerinin siizme
islemlerinde kullanilir. Analitik calismalarda sicak gazlardan ve motor yaglarindan artan
kalmtilarin tayininde kullanilir. Seliiloz asetat membran filtreler 6zellikle amin ve imin

gruplar1 iceren protein esasl bilesiklere karsi diisiik baglanma kapasitesine sahiptir.

Karnsik Ester Membran Filtreler: Seliiloz nitrat ve seliiloz asetat karisimindan olusan

bu filtrelerin gozenek caplar1 genellikle 0,2-3 pum araligindadir. Ozellikle analitik ve



mikrobiyolojik ¢aligmalarda kullamilir. Hidrofilik 6zellikte olan karisik ester membran

filtreler 125 °C’ ye kadar dayaniklidir.

Politetrafloretilen (PTFE) Membran Filtreler: Bu filtreler kolay tutulabilmesi icin
polyester destege sahiptir. Kimyasal olarak kararl ve hidrofobik 6zellik gosteren PTFE
filtreler farmakoloji ve biyoteknolojide kullanilan gazlarin filtrasyonunda, buhar ve
sicak gazlarin saflastirilmasinda, korozif ¢oziiciilerin, derisik c¢ozeltilerin, asit ve
bazlarin siiziilmesinde, sularda bulunan organik c¢oziiciilerin ayrilmasinda ve HPLC’ de
kullanilan c¢oziiciilerin filtrasyonunda kullanmilir. Bu filtreler 145 °C’ ye kadar

dayaniklidir.

Polikarbonat Membran Filtreler: Gozenek capi yaklasik 0,4 wm olan bu filtreler,
ozellikte sularda ve yaglarda bulunan adsorbe edilebilir organik halojeniirlerin kantitaif

analizlerinde kullanilir.

Poliamid Membran Filtreler: Hidrofilik ozellikte olan ve genel olarak organik
coziiciilere karst mekanik olarak dayanikli olan bu filtreler gerilmeye kars1i da
dayaniklidir. Sulu ¢o6zeltilerin ve organik coziiciilerin filtrasyonu i¢in uygun olup

genellikle farmakolojide kullanilir.

Polisiilfon Membran Filtreler: Polisiilfon membran filtreler polimerik yapida
materyallerdir. Polisiilffon membran filtrelerin miikemmel bir termal ve kimyasal
kararliliga ve yiikseltgenme-indirgenmeye karsi dayanikliliga sahip olmasi membran
filtreler arasinda tercih edilen bir materyal olmasini saglar. Genellikle polisiilfon
membran filtreler ultrafiltrasyon su aritilmasi sistemlerinde, gazlarin ayirilmasinda ve

elektro membran proseslerinde kullanilir [4, 9].

1.5. Membran Filtrelerin Eser Element Zenginlestirilmesinde Kullanim

Membran filtreler kullanilarak yapilan zenginlestirme ¢aligmalalarimdan bazilar1 agsagida

Ozetlenmistir.
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Karatepe ve arkadaslar1 [10], eser diizeydeki bazi agwr metal iyonlarmin
zenginlestirilmesine yonelik bir ¢caligmada, seliiloz nitrat membran filtre iizerinde bakair,
demir, kursun, kobalt ve krom iyonlarinin tutunma sartlarini arastirmiglardir. Shima ve
arkadaslar1 [11], icme suyu Orneklerindeki Co(I1)" ii, Co(II)-PAN kompleksi seklinde
membran filtre {izerinde zenginlestirilmislerdir. Olusan kompleks, asit ile

bozundurulmus ve spektrofotometrik olarak tayin edilmistir.

Eser diizeydeki Pb(II), Cr(III), Cu(Il), Ni(IT) ve Cd(II)’ un seliiloz nitrat membran filtre
izerinde adsopsiyonuna dayali bir ayirma-zenginlestirme yontemi, Divrikli ve
arkadaslar1 [12] tarafindan gelistirilmistir. YOontem i¢me suyu Orneklerinde analit
elementlerin tayinine basar1 ile uygulanmistir. Gu ve Zhou [13], igme suyu, nehir suyu
ve yeralti suyu Orneklerindeki Fe(II)' yi, anyonik siirfaktan olarak dodesil siilfat
kullanarak, Fe(II)-1,10-fenantrolin katyonik kompleksi olusturarak membran filtre
iizerinde toplamuslardir. Iyon cifti yiiklii filtre, 2-metoksi etanol ile c¢oziilmiis ve

spektrofotometrik olarak tayin edilmistir.

Soylak ve arkadaglar1 [14], eser diizeydeki of Cu(II) and Pb(II) iyonlarini seliiloz asetat
membrane filtre iizerinde 1-2-pridazolo 2-naftol kompleksleri halinde adsorpsiyonu
izerinde calismiglar. Yontemin optimisazyon basamagindan sonra, gida ve jeolojik
orneklerde eser diizeyde bulunan bakir ve kursunun tayinini gelistirdikleri yontemi
uyguladiktan sonra atomik absorsiyon spektrometrisi ile gergeklestirmislerdir. Su
orneklerindeki Cu(Il) tayini i¢in, Cu(Il), Cu(Il)-N,N-dietilditiyokarbamat kompleksi
olusturarak ¢oziiniir membran filtre {izerinde toplanmistir. Kompleks, membran filtre ile
birlikte dimetil formamit c¢ozeltisinde c¢oziilerek spektrofotometrik olarak tayin

edilmistir [15].

Soylak ve arkadaslar1 [16] bir ¢calismalarinda selatlastiric1 olarak oksimi kullanarak bazi
agir metal iyonlarmi seliiloz nitrat membran filtre {izerinde toplamislardir. Filtreyi
derisik HNOs ile ¢ozdiikten sonra tayin alevli AAS ile gerceklestirilmistir. Yontem

icme suyu ve maden suyu drneklerine basariyla uygulanmistir.



11

Kan ve arkadaslar1 [17], fosfat tayinini, rodamin 6G ile molibdofosfat seklinde iyon ¢ifti
olusturarak, bu iyon ciftini membran filtre tiizerinde toplayip zenginlestirilerek
fotometrik olarak yapmuslardir. Soylak ve arkadaslari, selatlastirict olarak pH 8’de
kalgamit kullanarak Cr(III), Co(II), Cu(Il), Fe(III) ve Pb(II)’ u seliiloz nitrat membran
filtre iizerinde toplamistir. Filtreyi derisik HNOs ile ¢ozdiikten sonra tayin FAAS ile
gerceklestirilmistir. ' YOntemin igme suyu ve maden suyu Orneklerine basariyla

uygulandigini belirtmislerdir [18].

Shida ve Tsujikawa [19], cevre 6rneklerindeki eser Ti(IV)' tin spektrofotometrik tayinini
yapmiglardir. Bunun i¢in titanyum, benzoinoksim kloroform ¢o6zeltisi ile Oziitlenmis,
organik faz ayrilarak sulu faz iizerine, tiron eklenerek ¢ozelti tamponlanmistir. EDTA
ve zephiramin eklenerek, elde edilen ¢okelek membran filtre {izerinde toplanmuistir.
Membran filtre ile yiiklii ¢okelek, DMSO' da ¢oziilerek titanyum tayini yapilmistir.
Soylak ve arkadaslari, cesitli ¢cevresel 6rneklerdeki eser diizeyde bulunan bakir, kobalt,
kadmiyum, kursun ve kromun seluloz nitrat membran filtre iizerinde zenginlestirilmesi

ve ayrilmasi iizerine ¢aligmiglardir [20].

Taguchi ve arkadaslari, sularda bulunan kadmiyumu membran filtre ile zenginlestirerek
elektrotermal AAS ile tayin etmislerdir. Kompleks olusumu i¢in 1-(2-piridilazo)-2-
naftol (PAN) kullanilmigtir. Yontemde kadmiyumun PAN ile olusturdugu kompleks
0,45 um gozenek capl nitroseliilloz membran filtre {izerinde adsorbe olmustur. Yontem
irmak ve deniz suyu orneklerine uygulanmistir [21]. Soylak ve arkadaslar1 [22], dogal
sulardaki eser diizeydeki Fe(III), Cu(II) and Pb(Il) iyonlarmin 1-(2-pridilazo) 2-naftol
(PAN) selatlar1 halinde seluloz nitrat membran filtre {izereinde zenginlestirilmelerine

yonelik bir yontem gelistirmislerdir.

Shimizu ve arkadaslar1 [23], Cu(Il)’ nin spektrometrik olarak tayini icin gelistirdikleri
yontemde komplekslestirici olarak, 5, 10, 15, 20-tetra fenil-21 H-23 H-porfin tetra
stilfonik asit (TPPS) kullanmislardir. Bu yontemde 0,65 pm godzenek capli membran
filtre izerinde toplanan bakir TPPS selati, membran filtre perklorik asit ile ¢oziildiikten
sonra ve cozeltinin absorbanst 434 nm’ de Olciilmiistiir. Yontem cesitli su orneklerine

uygulanmistir. Amonyum prolidinditiyokarbamatin selat yapici olarak kullanildig:
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caligmada Narin ve Soylak [24], seliiloz nitrat membran filtre izerinde Ni(II), Cu(II),
Co(II) ve Pb(Il) iyonlarmin selatlar1 halinde adsorpsiyonundan sonra filtreyi nitrik asitte
cozmiigler ve alevli AAS ile tayin etmislerdir. Yontem su, sofra tuzu ve sediment
orneklerine uygulanmistir. Soylak ve Cay [25], Ag(I) ve Pb(II) iyonlarinin seliiloz nitrat
membran filtre lizerinde Kkantitatif adsorpsiyonu i¢in optimun analitik sartlar

incelemislerdir.

Shida ve Tsujikawa [19], Ti(V)’ i 1-2-dihidroksibenzen—3—-5-disiilfonikasit ile suda
cOziinebilen selatina doniistiirdiikten sonra iizerinde topladiklar1 0,8 um gozenek capli
polietersiilfon membran filtre iizerinde zenginlestirmislerdir. Idrarda eser diizeyde
bulunan bazi agir metal iyonlar1 seliiloz nitrat membran filtre {izerinde

zenginlestirildikten sonra atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edilmistir [26].

Pying ve arkadaslar1 [27], Cr(VI)’ nin zenginlestirilmesi i¢cin bir yontem gelistirmistir.
Yontemde orneklerde bulunan Cr(VI)’ nin salisilfloran ve tetradesilpridinyum kloriir ile
pH 6’ da olusturdugu selat1 selilloz nitrat membran filtreden siizerek filtreyi siilfiirik
asitte ¢ozmiis ve 515 nm’ de absorbans Ol¢iimii yapilmiglardir. Yontem igme suyu,
irmak suyu ve metal endiistrisi atik sularia uygulanmistir. Hata ve arkadaglar1 sularda
bulunan As tayini icin arsenomolibdat ve tetrafenilfosfonyum iyonlar1 seklinde karisik
seliiloz ester membran filtre {izerinde toplayarak filtreyi tetrametil amonyum hidroksit
ile ¢ozmiistiir. Matriks diizenleyici olarak zirkonilnitratin kullamildig1r yontem cesitli
nehir ve deniz suyu orneklerine uygulanmis ve arsenik tayinini elektrotermal atomik

absorsiyon spektrometrisi ile gerceklestirilmistir [28].

1.6. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi [S, 29]

Gaz halindeki atomlarin veya gaz halindeki tek atomlu iyonlarin absorpsiyon, emisyon
ve floresans ozellikleri tizerine kurulmus olan spektroskopi dalina atomik spektroskopi
denir. Ik defa Wollaston (1802) ve Frounhofer (1814) giines 1s1gmim spektrumlarini
incelerken ¢ok sayida siyah cizgi oldugunu gozlemislerdir. Daha sonralar1 Kirschoff ve
Bunsen (1860) bu c¢izgilerin giines 1518min belli dalga boylarinin absorplanmasindan
kaynaklandigin1 kesfetmislerdir. Kirschoff c¢aligmalarinin sonunda bir elementin

emisyon yaptigi dalga boyunda absorpsiyon yaptigini ispatlamistir [5, 29].
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Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), yiiksek sicaklikta gaz halinde bulunan
element atomlarinin elektromanyetik 1sinlar1 absorplamasi temeli iizerine kurulmus bir
metottur. Bir elementin AAS ile analizini yapmak i¢cin o element Once
atomlastirilmalidir. Bu islem, ya elementi bilesik halinde iceren bir ¢dzeltinin sis
halinde yiiksek sicakliktaki alev igine piiskiirtiillmesi (alevli atomik absorpsiyon
spektroskopisi, FAAS) ile ya da elektrotermal (elektrotermal atomik absorpsiyon

spektroskopisi, ETAAS) olarak ger¢eklestirilir.

1.6.1. Atomik Absorpsiyon Spektrometre Cihaz [5, 29]

Atomik absorpsiyon spektrometre cihazi analitik acidan ilk olarak 1955 yilinda
Avustralya “ da calisan Alan Walsh tarafindan kullanilmistir. Yine ayni1 y1l Hollandal
bilim adamlar1 Alkemade ve Milatz AAS “nin analitik uygulamalar ile ilgili ¢alismalar1

yapmustir [30].

Atomik absorpsiyon spektrofotometrelerin  arastirilan analiz elementi iizerine, onun
absorplayacagi 151 gonderilerek, atomlastiriciya gelen ve gecgen 1sin siddetlerinin orani
Olciiliir. Bu islemler i¢in kullanilan biitiin atomik absorpsiyon spektrometreleri, temelde
ayn1 bilesenlere sahiptirler ve en 6nemli bilesenleri element atomlarinin absorplayacagi
1sin1 - yayan primer 1sin  kaynagi, Ornek ¢ozeltisinin atomlarmin olusturuldugu
atomlastirici, tayin elementine 6zgii uygun dalga boyunu digerlerinden ayirabilen
monokromator ve 1sin enerjisi sinyalini elektrik sinyaline doniistiiren, 151k siddetinin

olciildiigii dedektorlerdir [31].

1.6.2. Isin Kaynaklar [5]

Atomik absorpsiyon spektrometresinde kullanilan 1s1k kaynaklari, oyuk katot lambalari,
buhar bosalim lambalari, elektrotsuz bosalim lambalari, alev ve yiiksek 1s1mali lambalar
halinde siralanabilir. Isik kaynagi olarak en yaygin kullamilan kaynak oyuk katot
lambasidir. Bu tip lambalar 1-5 torr basincta argon, neon gibi soygaz ile doldurulmus
bir cam tiip i¢inde, bir tarafi kapak silindirik katot ile bir tungsten anottan ibarettir.

Katot, spektrumu istenen metalden ya da bu metal ile kaplanmis bagka bir metalden
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yapilir. Elektrotlar arasina 300 V civarinda bir potansiyel uygulaninca, inert gaz
atomlar1 iyonlasir. Iyonlar ve elektronlar elektrotlara gocerken 5-15 mA lik bir akim
olusur. Potansiyel fark yeterli ise, yliksek hizda katoda carpan katyonlar, katot
yiizeyindeki atomlardan bazilarini koparip gaz fazina gegirir ve bunlarin cogu uyarilmis
haldedir. Bunlar temel enerji diizeylerine donerken karakteristik 1sin yayarlar. Sonucta,
metal atomlar1 geri katot yiizeyine veya tiipiin cam kenarma birikir. Oyuk katot
lambasindaki inert gazin cinsi ve basinci, katottaki elementin cinsi ve safligi, uygulanan
gerilim ve akim, lamba siddeti ve en 6nemlisi tayin elementinin emisyon hatt1 genisligi

tayin iizerinde 6nemli rol oynarlar.

Isik kaynagi olarak ayrica elektrotsuz bosalim lambalar1 kullanilmaktadir. Bu
lambalarin i¢inde inert gaz ve metal atomlar1 ya da metal tozlar1 bulunur. Bu lambalarda
elektrot bulunmaz, atomlar siddetli radyo frekans ya da mikrodalga isinlar ile uyarilir.
Once inert gaz atomlar1 iyonlasir ve bu iyonlasmis atomlar spektrumu istenen atomlara
carpip uyarirlar. Bu tip lambalar kolay buhar haline gecen metaller icin kullanilir. Bu

metaller civa ve alkali metallerdir.

1.6.3. Atomlastiricilar [5]

Alevli Atomlastinicilar: Cozelti haline getirilmis ornek, bir kapilerle yanici ve yakici
gaz karisimiyla birlikte aleve piiskiirtiiliir. Damlacik halindeki 6rnek daha sonra sis
haline gelir ve alevde c¢oziicii buharlagir. Coziiciiniin buharlasma hizi damlacik
biiyiikliigli ve ¢oziiciiniin cinsine baghidir. Tayin edilen elementin tuzu, molekiiler gaz

halinde iken, alevin daha sicak bolgelerine ulastiginda atomlarma ayrisir.

Kesin sicakliklar yanici ve yiikseltgen gazin oranma baghdir ve genellikle
stokiyometrik oranlarda yiiksektir [32]. Yiiksek atomlagsma verimi i¢in yanici ve
yiikseltgen gazin karisimi iyi secilmeli, gaz karistmi atomlasma verimini diisiirecek
reaksiyonlar vermemelidir. Alevde kalma siiresi ve alevin yanma hizi da verimi

etkileyen diger faktorlerdir [33].
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Alevsiz (Elektrotermal) Atomlastiricilar : Bu atomlastiricilar daha hassastir. Ciinkii
numunenin biiyiik bir kismi ¢cok kisa zamanda atom haline getirilir. Bunun sonucu hem
optik yol iizerindeki atomlarin sayis1 hem de optik yol {izerindeki kalma siireleri artirilir.
Elektrotermal atomlastiricilarda mikrolitre mertebesinde numune kullanilir [34]. Alevde
sislestirilmesi zor olan viskoz sivilarla kolayca calisilabilir, kat1 6rneklerin dogrudan

analizi miimkiindiir.

1.6.4. Monokromatorler [5]

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

giiclii olmasi gerekmez. 0.2 nm yi ayirabilen monokromatérler yeterlidir.

1.6.5. Dedektorler [5]

Monokromatorden gelen 1s1n, foton emisyonu yapan maddeyle kapli olan kaba carpar.
Bu elektronlarin katottan kopup anoda dogru hareket etmesini saglar. Fotocogalticilar
foton emisyonu yapan katot, kopan elektronlar1 toplayan anot ve bu ikisinin arasinda
dinod olarak adlandirilan foton emisyonu yapan tabakalar1 icerir. Her dinod katottan
veya bir onceki dinottan gelen elektronlar1 toplar. Katottan kopan elektronlar sirayla
dinodlara ¢arpar ve daha fazla elektron kopararak anoda ulasir. Bu sekilde oldukca fazla

elektron anoda go¢ eder. Bu islemin verimliligi uygulanan voltaj ile kontrol edilir [29].

1.6.6. Girisimler [48]

Girisim; tayini yapilan elementin verdigi sinyalin biiyiimesi ya da kiiciilmesi seklinde
olup elementin konsantrasyonunun fazla ya da az bulunmasina neden olur. Girisimler
kaynaklarma gore, kimyasal, fiziksel, iyonlasma, zemin ve spektral girisimler olarak bes

grup altinda toplanabilir.

Fiziksel Girisimler: Fiziksel girisimler numune ile standart cozeltilerin akicilik,

sislesme oran1 ve yogunluk gibi fiziksel 6zelliklerinin farkli olmasindan kaynaklanir. Bu
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girisimleri gidermek icin kullanilan yontemler ise sOyle swralanabilir: Standart eklemek,
numune ile standardi benzetmek, tayini yapilacak elementle girisim yapan matriksin

¢oOziicii ekstraksiyonu ile ayrilmasidir [34].

Spektral Girisimler: Spektral girisim; tayini yapilan elementin rezonans ¢izgisinin bir
baska elementin rezonans cizgisiyle ¢akismasi veya bir bagka bandin verdigi spektral

bandin altinda kalmasi halinde ortaya ¢ikar.

Iyonlasma Girisimleri: Iyonlasma girisimleri, tayini yapilacak elementin
iyonlasmasindan kaynaklanir. Onemli 6lciide iyonlasma oldugu zaman, ortamda
elektronlar bilyiik bir konsantrasyona ulasir. iyonlasan ve nétral tanecigin spektrumlari
birbirinden tamamen farklidir, boylece iyonlagsma diisilk sonuglar alinmasina neden
olur. Iyonlasmada serbest elektronlar bu olayin bir iiriinii oldugu icin ortamda kolay

iyonlagabilen tiirler analit iyonlarinin iyonlagmasini engeller.

Kimyasal Girisimler: Kimyasal girisimler, uygun ¢alisma sartlar1 secilerek en aza
indirilebilir. Bu girisimlerin en yaygin tiirii, analit ile zor buharlasabilen {iriinler
olusturan anyonlarin varligi ve boylece atomlagsma oraninin azalmasidir. Bu bazen
yiiksek sicakliklar kullanilarak veya ortama, girisim yapan tiirlerle birleserek analitin

serbest kalmasini saglayacak katyonlar ilave edilerek azaltilabilir.

Zemin Girisimi: Zemin girisimi, yliksek oranda ¢6ziinmiis tuz iceren numunelerin
aleve verilmesiyle bu tuz parcaciklariin 15181 absorplamasi ya da sa¢gmasiyla olusur.
Zemin girisimleri GFAAS’ de daha fazladir. Bu nedenle GFAAS ile yapilan tayinlerde
zemin diizeltme daha cok gereklidir. Bu girisimi 6nlemek icin; dalga boyu se¢imine ve

gaz oranlarina dikkat edilmeli ayrica zemin diizeltmesi yapilmalidir.

Siirekli Isin Kaynagi Zemin Diizeltme Yontemi: AAS’ de zemin diizeltme
tekniklerinden en c¢ok kullanilani, oyuk katot lambasi (OKL) ile birlikte bir referans

1518 kullanildigr yontemdir. Bu amagla siirekli 151k kaynagi olan doteryum lambasi
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(D2) kullanilir. D2 ve oyuk katot lambasindan yayilan 1smn bir dilici yardimiyla

atomlastiriciya ardi ardina ulastirilir.

Oyuk katot lambasindan yayilan 1s1k analit atomlar1 ve zemin girisimine neden olan
tiirler tarafindan absorplanirken, siirekli 151k kaynagindan yayilan 151n zemin girisimine
neden olan molekiiller ve diger tiirler tarafindan absorplamir. iki sinyal arasindaki

farktan analit atomlarna ait absorbans bulunur.

Cift Hat Zemin Diizeltme Yontemi : Cift hat yontemi, absorbansin iki farkli dalga
boyunda iki kez Ol¢iilmesine dayanir. Birinci 6l¢iim analite ait dalga boyunda yapilir.
Ikinci 6lciim ise bu hatta cok yakin olan bir hatta yapilir. Analitin hattinda yapilan
Olciim sonucunda elde edilen absorbans, bir hatta yapilir. Analitin hattinda yapilan
Olciim sonucunda elde edilen absorbans, analit atomlarinin absorbansi ile zemin
girisimine neden olan diger tiirlerin absorbanslarmin toplamina esittir. Ikinci hatta
Olciilen absorbans, zemin engellemesine neden olan tiirlerin neden oldugu absorbanstir.

Iki absorbans ol¢iimii arasindaki fark analit atomlarina ait absorbans verir.

Smith —Hieftje Zemin Diizeltme Yontemi : Tek bir 151k kaynag kullanilir. lk olarak
normal akimda absorpsiyon Ol¢iimii alinir ve analit ile zemine ait absorbans Ol¢iimii
bulunur. Yiiksek akimda yapilan 6lciimle de zemine ait absorbans ol¢iiliir. Oyuk katot
lambas1 belirli frekansta normal ve yiiksek akim siddetinde ¢alistirilirsa, 6nce analit ve
zemin absorbanslar1 toplami, sonra da sadece zemin absorbansi 6lciilmiis olur. ikisi

arasindaki fark diizeltilmis analit absorbansi verir.

Zeeman Zemin Diizeltme Yontemi: Manyetik alan uygulandiginda spektral hatlar {ice
ayrilir. Bu olaya Zeeman etkisi denir. Manyetik alanin etkisiyle hatlar n, ¢* ve ¢
bilesenlerine ayrilir. Bu ayrilmada, merkez m bileseni magnetik alana paralel diizlemde
orijinal dalga boyunda, bilesenleri ise dik diizlemde merkez bileseninin iki yaninda esit
dalga boyu araliklarinda siralanir. Isik kaynaginin emisyonu, magnetik alana dik ve
paralel olarak polarize edilir. Isik kaynaginin yaydigr m ve o bilesenleri dedektore
ulasmadan Once donen bir polarizorden gecerek birbirine dik olan iki bilesenlerine

doniistiiriiliir. Bu bilesenler atomlastiriciddan gecerken m bileseni analitin atomlar1 ve
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zemin girigsimine neden olan tiirler tarafindan absorplanir. ¢ bilesenleri ise sadece zemin
girisimine neden olan tiirler tarafindan absorplanir. © ve ¢ bilesenlerinin neden oldugu

absorbanslarin farki 6l¢iilerek analite ait absorbans degeri hesaplanir [35].

1.7. AAS’ nin Performans Ile ilgili Terimler [5]

Uluslararasi Temel ve Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC) ve Uluslararas:1 Standartlar
Teskilat1 (ISO) onerilerine gore biitiin analitik spektroskopik metotlarda (alev emisyon,
atomik absorpsiyon ve atomik floresans) kullanilan, analitin performansi ile ilgili

terimler maddeler halinde kisaca aciklanmustir [36].

Tekrarlanabilirlik: Ayni numune icin paralel sonuglarin birbirine yakin olma
ozelligidir. Ortalama degerden sapma seklinde tanimlanir. Standart sapma, bagil

standart sapma ve ylizde bagil standart sapma olarak verilir [37].

Dogruluk: Olciilen sonuglar, dogal olarak “gercek” ile ayn1 olmalidir; ancak analitik
islemlerde cesitli hatalarin olmasi sebebiyle gercek degere ulasmak miimkiin degildir.
Dogruluk, olgiilen bir degerin “gercek” degere ne kadar yakin oldugunu belirtir ve
analitik islemin ¢ok sayida tekrarlamasiyla bulunan ortalama degerin “gercek” degere
yakilig1 olarak tamimlanir ve hata ile belirlenir. Olciimiin dogrulugu, analiz elementinin
referans maddeleri kullanilarak veya bagimsiz ve farkli analitik metotlarin

uygulanmasiyla elde edilen sonuclar karsilastirilarak belirlenir [38].

Kesinlik: Ayni yolla elde edilen deneysel verilerin arasindaki uyum derecesine analitik
verilerin kesinligi adi verilir. Art arda Ol¢iimlerdeki sonuclarin tekrarlanabilirliginin bir
Olciisii olarak da ifade edilebilir. Calisma kosullarinda, uygulanan analitik islemlerin
tekrarlanmas: ile elde edilen sonuglarin birbirine yakinlig1 kesinligi belirler. Kesinlik
ayn1 zamanda rastgele ya da belirsiz hatalarin bir dlciistidiir. Kesinlik i¢in sayisal
Olciitler, mutlak standart sapma, bagil standart sapma, varyasyon katsayis1 ve varyans

olarak sayilabilir [39].
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Duyarhhk: Duyarlilik en diisiik analit derisimini algilayabilme kabiliyetidir. Okunan
absorbans degerlerinin standart ¢ozeltilerin derisimlerine karsi grafige gecirilmesiyle
elde edilen kalibrasyon dogrusunun egimi duyarlilik olarak tanimlanir. Analitik
duyarlilik, tayin edilen elementin cinsine, cihaza ve tayindeki bazi fiziksel ve kimyasal
etkenlere baghdir. Sislestirme verimi, molekiiliin atoma doniisme orami ve temel
seviyedeki atom sayisi, duyarliligi belirleyen en Onemli etkenlerdendir. Atomik
absorpsiyonda duyarlilik 6zel olarak analiz elementinin net % 1’ lik absorpsiyonuna

veya 0,0044’ liik absorbans degerine karsilik gelen derisim olarak tanimlanmistir [40].

Geri Kazamim: Bilesimi bilinen bir maddenin analizi sonucunda elde edilen degerin
baslangic degerine orami olarak tanimlanir. Geri kazanma verimi yontemin
optimizasyonu icin incelenen faktorlerin degerlendirilmesinde 6l¢iit olarak kullanilir.

Geri kazanma verimi agagidaki sekilde formiile edilebilir.

Tayin ile bulunan derisim
9% Geri kazanim = % 100
Teorik olarak bulunan derigim

Gozlenebilme ve Tayin Smri: Genel olarak gozlenebilme smir1 % 95 ihtimalle
belirlenebilen element derisimi veya miktaridir. Tanik veya buna yakin bir derisimdeki
bir ¢ozelti icin bulunan degerlerin standart sapmasinin iki veya ii¢ katidir. “GS” ile

gosterilir.

9% 99,7 giiven seviyesinde gozlenebilme smir1 (X), X = 3Sys / B esitligi ile verilir.
Burada, Sysr deneme yapilan kor ¢ozeltilerinin absorbans degerlerinin standart sapmast,
B ise, YoOntemde olusturulan kalibrasyon grafiginin egimidir. Genel olarak
gozlenebilme sinir1 yakininda tayin yapilmaz. Tayinin yapilabilecegi gozlenebilme
smirinin 5-10 kat1 olarak alinir. Bu degere de tayin sinir1 denir ve “LOQ” ile gosterilir

[36].
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1.8. Alevli AAS’ nin Diger Spektroskopik Tekniklerle Karsilastirilmasi

Alevli AAS hizli, ¢caligma sartlar1 kolay ve maliyeti diisiik analiz tekniklerinden biridir.
Ancak teknigin uygulamasinda bazi kisitlamalar bulunmaktadir. Ornegin analiz edilecek
her element i¢in farkli oyuk katot lambasinm kullanilmasi, hem maliyetin artmasi hem
de calisilan her element icin optimum lamba calisma degerlerinin ayarlanmasi sirasinda
harcanan zaman yoniinden, en Onemli dezavantajdir. Ayrica, FAAS’ de metalin
parcalanmasi ve atomlastirilmasi i¢in alev kullanildigindan dolay1 tayin limiti yiliksek ve
hassasiyeti diisiiktiir. Organik ¢oziiciilerin kullanimi sinirhidir. Ciinkii organik c¢oziiciiler
alevde 151k yayarak, incelenen spektral hattin maskelenmesine sebep olurlar. Ayrica
viskozitesi yiiksek coziiciilerin analizi sirasinda FAAS’ de problemler ile karsilasilir.
FAAS’ de her bir elementin karakteristik dalgadoylarini iceren c¢oklu element
lambalarina ihtiya¢ duyulur. Ayrica FAAS’ nin tayin limiti ICP-OES ya da ICP-MS’ e
gore ¢ok yiiksek, dinamik araligi ise cok diistiktiir.



1. BOLUM

GENEL BILGILER

1.1. Eser Elementlerin Onemi [1-4]

Diisiik derisimlerde olmalarma ragmen eser elementler pek cok alanda onemli rol
oynamaktadir. Agir metaller derisim smirin1 astiklart zaman toksik olarak etki
gosterirler. Bu genel goOsterimin aksine, agir metaller canli biinyelerde sadece
konsantrasyona bagh etki gostermezler, etki canli tiirline ve metal iyonunun yapisina
baghdir (coziiniirlik degeri, kimyasal yapisi, kompleks olusturma yetenegi, viicuda
almig sekli, ¢evrede bulunma sikligi vb.). Bu nedenle ozellikle diizenli olarak
tikketildiginden dolayr igme sularmin ve yiyeceklerin igerebilecegi maksimum
konsantrasyon sinir degerleri smirlandirilmistir ve yasal kuruluslar tarafindan diizenli

olarak kontrol edilmesi zorunludur [5].

Hava, su ve toprak kirlenmesi, bu kirlenmenin canlilar iizerindeki olumsuz etkileri gibi
cevre sorunlarinin giderek 6nem kazanmasi eser element tayinlerinin onemini daha da
artirmaktadir. Canlilar i¢in hayati 6neme sahip bir element, ¢evre kirliliginin artmasi
sonucu viicuda biraz yiliksek dozda alinmasi durumunda canlilarin besin zincirine
girerek organizma iizerinde toksik etki yapabilmektedir. Buna karsilik bazi elementler,
canlinin saglikli bir sekilde yasamini siirdiirebilmesi i¢in gereklidir ve yasamsal dneme
sahip bu eser elementlerin canl tarafindan alinmasi gerekir. Eser elementlerin yetersiz
miktarda alimlar1 cesitli hastaliklara sebep olurken bazi metallerin asir1 sekilde alinmasi
ise, canlilara zararl etki gosterebilir. Ornegin; civa, kursun, arsenik gibi elementlerin
cok diisik miktarlar1 bile toksik etki gosterir. Bazi elementlerin ise, canli

organizmalarin fonksiyonlarini saglikli bir sekilde yerine getirebilmeleri i¢in son derece



onemlidir. Ornegin demir, mangan, kobalt, bakir, ¢cinko, krom yasamsal oneme sahip ve
viicutta belli diizeylerde bulunmasi gereken temel elementlerdendir [5].

“Eser Derisim” olarak kabul edilen degisim araligi; eser analiz tekniklerindeki
gelismelere paralel olarak zaman igerisinde degisim gostermektedir. 1940’ lardan 6nce,
%10"-107, nadiren de % 107 eser derisim olarak kabul edilirken, 1950" lerde % 10°-
107, 1965 lerde ise % 10°-10 eser derisim olarak kabul edilmistir [1-5].

Endiistriyel faaliyetlerin artmasi ve modern teknolojinin gelismesiyle hava, su ve
topragin kirlenmesi, bu kirlenmenin canlilar iizerindeki etkisi gibi ¢evre sorunlarinin
giderek Onem kazanmasi, eser element analizlerini analitik kimyanm en Onemli
dallarindan biri haline getirmistir. Bu sebeple, cevre kirliligi, elektronik sanayi gibi
bircok degisik alanda eser elementlerin etkilerinin arastirilmasi ve bunlarin tayinlerinin
yapilmasi biiyiik bir 6nem kazanmustir. Yine eser diizeydeki elementlerin insan saglhigi

tizerine etkileri eser element tayinlerini daha da onemli hale getirmistir [1-3].

1.2. Zenginlestirme Yontemleri [1-5]

Eser elementlerin aletsel tayinlerinde gozlenebilir bir sinyal elde edilebilmesi icin eser
element derigiminin tayin sinirinin iizerinde olmasi gereklidir. Aksi durumlarda ise
gozlenebilir bir sinyal elde edilebilmesi giictiir. Bu gibi durumlarda ise zenginlestirme-

ayirma iglemleri uygulanir.

Eser analizlerde kullanilan zenginlestirme yontemi ile tayin basamaginda su kolayliklar
saglanabilir [1-4]. Eser element derisimi artirilarak, yontemin tayin kapasitesi artirilmis
olur. Eser elementler uygun ortama alindigindan ortamdan gelebilecek girisimler
giderilir. Boylece yontemin duyarliligi artiriir. Biiyllk numune miktarlar1 ile
caligilabileceginden, Ornegin homojen olmayisindan gelebilecek hatalar Onlenir.
Bozucu etki gosteren matriks, uygun matriks ile yer degistirdigi icin zemin girisimleri
azalir. Standartlar ile numune matriksini benzetmek kolaylasir. Ciinkii ayirma ile eser

elementler bilinen matriks i¢ine alinir. Sonugta dogruluk artar. Secimlilik artar.



1.3. Membran Filtre Uzerinde Zenginlestirme [1-4]

Bu teknikte analiti iceren ¢ozelti gegirgen bir disk iginden siiziiliir. Eser tutucu disk
olarak iyon degistirici 6zellikte siizge¢ kagitlar1 ya da membranlar ile adsorban olarak
gozenekli cam veya porselenler, polimerik maddeler veya ince partikiillii bir kat1 faz
tabakas1 kullanilir. Diskler 4-90 milimetreye kadar farkli ¢aplarda olmakla birlikte en
sik kullanilan1 45 mm capli olanlardir [1-3]. Disk kullanimi kolon, kartus ve tiiplerde
karsilagilan bircok problemi ortadan kaldirr. Burada dolgu maddesi olarak

politetrafloretilen, mikrofiber gibi inert bir malzeme yerlestirilmistir.

Membran filtre terimi gozenek capr 0.1-5 um olan mikro gozenekli filtreler ic¢in
kullanilir. Membran filtreler ¢ok ince olup yaklasik 150 uwm kalinlikta ve % 80
gozenekliliktedir. Bu filtreler sahip olduklar1 gbzenekler sayesinde birim alanda yiiksek
sivi ve gaz akis1 saglar. Ayrica adsorpsiyon icin genis bir yiizey alanma sahiptir.
Gerilmeye kars1 dayanikli olan membran filtrelerden seliilozik esash olanlar 130 °C’ ye,

naylon olanlar 180°C’ye kadar dayaniklidir.

Eser elementler ¢oziinebilir 6zellikte filtreler {izerinde biriktirilerek, ardindan filtrenin
az miktarda uygun bir ¢6ziicii ile ¢oziilmesiyle zenginlestirilebilir. Filtrelerden siizme
amacl kullanimlarinin yaninda adsorban olarak da yararlanilmaktadir. Adsorplanacak
elementin elektriksel olarak notr olan hidrofobik tiirlere doniistiiriilmesi gerekir. Iyonik
tiirler filtre iizerinde zayif bir sekilde alikonurlar, fakat hidrofobik grup iceren karsi
iyonlarin eklenmesiyle biriktirebilirler. Bu yontem ¢oziicii ekstraksiyonuna benzemekle
birlikte baz1 avantajlara sahiptir. Yontem basit, hizli ve suda bulunabilecek bircok eser
elementin tayinine uygulanabilirdir. Bu teknigin basarili bir uygulamasi icin filtre

tizerinde biriktirmeyi etkileyen faktorlerin anlasilmasi gerekir.

Siizme islemi ile sudaki eser elementler, uygun sekle doniistiiriilerek membran filtre
izerinde toplanabilirler [6]. Analit, membran filtre ile birlikte ¢Oziiciiniin kiigiik
hacminde c¢oziiliir. Analitler, filtre lizerinde kuvvetli sekilde tutulursa, 100" den daha

biiyiik zenginlestirme faktoriine ulasilabilir. Zenginlestirilen analitler, uygun metotlar



ile tayin edilir (Sekil 1.1). Cokelek ile yiiklii membran filtreler organik coziiciiler ile
coziilebilir.

Eser Element

!

Toplanabilir Sekle Doniistiirme

!

Filtrasyonla Filtre Uzerinde Toplama
(adsorbsiyon, eleme v.b.)
Uygun Coziiciide Analit ve Filtrenin Coziilmesi

( Organik coziicii, siilfiirik asit v.b.)

l

Analitin Tayini

(Spektrofotometrik, AAS, ICP-AES)

Sekil 1.1. Membran Filtre Yardimiyla Eser Elementlerin Zenginlestirilmesi ve Tayini

(6]

Membran filtre iizerinde adsorblanacak tiirlerin asagidaki ozelliklere sahip olmasi

gerekir:
1. Membran veya filtre adsorban karakterinde ise;

a. Analit bir ya da daha fazla hidrofobik grup icermelidir. Bu yiizden selat yapici biiyiik

organik molekiil iceren metal selatlar: filtre iizerinde daha kolay tutunurlar.

b. Elektriksel olarak notr olmalidir. Metal iyonlarmin selat yapici organik maddelerle
olusturduklar1 elektriksel olarak notr kompleksleri boyle birikirler. Iyonik tiirler filtre
tizerinde zayif bir sekilde tutulur fakat bunlar, hidrofobik iyon bilesimleri olusturmak
tizere uygun hidrofobisiteye sahip karst iyonlarin eklenmesiyle tutulabilir hale

getirilebilirler.



2. Membran iyon degistirici karakterde ise analit iyonik karakterde olmalidir. Ancak
iyon degistirmenin yanisira mekanik tutunmadan da yararlanmak icin kolon
tekniklerinde oldugu gibi olusturulan kompleksler i¢in uygun pH saglanarak, metal

iyonuna gore daha biiyiik yapili iyonlar elde edilebilir [4, 6].

Genellikle, filtrasyon amacli olarak seliiloz nitrat membran filtreler kullanilir. Ciinkii
cogu organik coOziiciide rahatlikla c¢oOziiniir ve hidrofobik tiirler icin daha biiyiik
affiniteye sahiptir. Filtrelerin sorbsiyon kapasitesi, seliiloz nitrat > polieter siilfon >>
seliiloz asetat (diasetat ve tri asetat) sirasinda azalma gosterir. Filtreler, organik iyon
ciftleri icin sorbent olarak c¢ok zayiftir ve analit c¢okelek seklinde olmadikca
kullanilamaz. Gozenek cap1 daha genis filtrelerde, kantitatif toplanma daha az olmasina
ragmen, toplanmanin etkinligini, gozenek capi cok az degistirebilir. Iyon ciftleri icin,
surfaktan iyonlar, iyonik metal kompleksleri arasindaki iyon c¢iftleri i¢in ise, filtrelerin

sorbsiyon kapasiteleri ve yiizey alanlar1 arasinda yakin iligki vardir.

Analitler icin en uygun coziicii denenerek bulunmalidir. Organik ¢o6ziiciide filtrenin
cOziilmesi i¢in bazi Onlemler gereklidir. Organik coziicii, beherdeki filtre iizerine
eklendiginde, filtre beherin altina yapisir. Bu 6nlemek icin ¢oziicii, behere filtreden 6nce
konulmalidir. Boylece filtre, beher ¢alkalanirken ¢oziiciiniin {izerine yerlesir. Seliiloz
nitrat filtrelerin ¢oziilmesi icin nitrik asit, dimetil formamit (DMF), dimetil siilfoksit
(DMSO) ve aseton siklikla kullanilirlar. Ayrica, seliiloz nitrat filtrelerin ¢6ziilmesi icin
derisik siilfiirik asit kullanilabilir. Ancak, ¢6zme isleminden sonra karisim, derisik
stilfiirik asitin  vizkozitesinden dolay1r seyreltilmelidir. Coziilebilir filtreler ile

zenginlestirmeyle duyarlilik 10-100 kat artirilabilir.

1.4. Membran Tiirleri [1-4, 7, 8]

Seliiloz Nitrat Membran Filtreler: Genellikle 0,025-8 pm gozenek capina sahip olan
bu filtreler eser analizlerde kullanilmakta olup, ekstrakte edilebilir 6zelliktedir. 5-8 pum
gozenek capli olanlar parcacik 6l¢iim yontemlerinde, aerosol 6rnekleme, On filtrasyon,
viskoz ortamlardan hiicrelerin ve mayalarin ayrilmasina kullanilir. 0,6 pm ya da daha

kiiciik gozenek capma sahip olan selilloz nitrat membran filtreler, mikrobiyoloji



caligmalarinda, sulu c¢ozeltilerin filtrasyonunda, biyokimyasal ¢oktiirme yontemlerinde,
viriislerin ayrilmasinda ve molekiiler biyoloji icin ultra saf sivilarin {iiretilmesinde
kullanilir. Bu filtreler %100 saf seliiloz nitrattan iiretilir. Hidrofilik 6zellik gosteren

seliiloz nitrat membran filtreler esnek yapida olup cesitli ebatlarda tiretilmektedir.

Yuvarlak olan seliiloz nitrat filtreler 0,1-5,0 um caph parcaciklarin ve hiicrelerin de
dahil oldugu bir¢ok laboratuar ¢aligmasinda kullanilmaktadir. Filtrasyon isleminden
sonra tamamen filtre {izerinde biriken kalinti, fiziksel geri kazanma ve mikroskopik

inceleme icin kolaylik saglar.

Seliiloz membran filtrelerin tasiyict kagit filtre destekli olan tiirleri de mevcuttur. Bu tip
membran filtreler ¢oklu filtrasyon isleminin gerektigi farmakoloji ve kozmetik
alanlarinda kullanilir. Membran filtreye baghh c¢ok ince ve ultra saf filtre kagidi,

uygulanan iglemler sirasinda dayaniklilig1 artirmaktadir [7, 8].

Rejenere Seliilloz Membran Filtreler: Saf seliillozdan iiretilen bu hidrofilik 6zellikli
filtreler mekaniksel acidan cok dayanikli olduklar1 gibi organik c¢oziiciilere karsi da
oldukca dayaniklidir. Hem sulu ¢ozeltilerin hem de organik ¢oziiciilerin filtrasyonu i¢in
oldukca uygundur. Bu filtreler, organik coziiciilerin ve fotograf verniklerinin

saflastirilmasinda, enzim ¢alismalarinda ve toz dl¢iimlerinde kullanilir.

Seliiloz Asetat Membran Filtreler: Diisiik adsorpsiyon kapasitesine sahip olan seliiloz
asetat membran filtreler yiiksek akis oranlarina sahip olup termal olarak yaklasik 180
°C’ ye kadar dayanikhidir. Bu filtreler 6zellikle basingh siizme islemleri i¢cin uygundur.
Sicak gazlarin, alkollii ya da yagims1 sivilarin, serum ve protein ¢ozeltilerinin siizme
islemlerinde kullanilir. Analitik calismalarda sicak gazlardan ve motor yaglarindan artan
kalmtilarin tayininde kullanilir. Seliiloz asetat membran filtreler 6zellikle amin ve imin

gruplar1 iceren protein esasl bilesiklere karsi diisiik baglanma kapasitesine sahiptir.

Karnsik Ester Membran Filtreler: Seliiloz nitrat ve seliiloz asetat karisimindan olusan

bu filtrelerin gozenek caplar1 genellikle 0,2-3 pum araligindadir. Ozellikle analitik ve



mikrobiyolojik ¢aligmalarda kullamilir. Hidrofilik 6zellikte olan karisik ester membran

filtreler 125 °C’ ye kadar dayaniklidir.

Politetrafloretilen (PTFE) Membran Filtreler: Bu filtreler kolay tutulabilmesi icin
polyester destege sahiptir. Kimyasal olarak kararl ve hidrofobik 6zellik gosteren PTFE
filtreler farmakoloji ve biyoteknolojide kullanilan gazlarin filtrasyonunda, buhar ve
sicak gazlarin saflastirilmasinda, korozif ¢oziiciilerin, derisik c¢ozeltilerin, asit ve
bazlarin siiziilmesinde, sularda bulunan organik c¢oziiciilerin ayrilmasinda ve HPLC’ de
kullanilan c¢oziiciilerin filtrasyonunda kullanmilir. Bu filtreler 145 °C’ ye kadar

dayaniklidir.

Polikarbonat Membran Filtreler: Gozenek capi yaklasik 0,4 wm olan bu filtreler,
ozellikte sularda ve yaglarda bulunan adsorbe edilebilir organik halojeniirlerin kantitaif

analizlerinde kullanilir.

Poliamid Membran Filtreler: Hidrofilik ozellikte olan ve genel olarak organik
coziiciilere karst mekanik olarak dayanikli olan bu filtreler gerilmeye kars1i da
dayaniklidir. Sulu ¢o6zeltilerin ve organik coziiciilerin filtrasyonu i¢in uygun olup

genellikle farmakolojide kullanilir.

Polisiilfon Membran Filtreler: Polisiilfon membran filtreler polimerik yapida
materyallerdir. Polisiilffon membran filtrelerin miikemmel bir termal ve kimyasal
kararliliga ve yiikseltgenme-indirgenmeye karsi dayanikliliga sahip olmasi membran
filtreler arasinda tercih edilen bir materyal olmasini saglar. Genellikle polisiilfon
membran filtreler ultrafiltrasyon su aritilmasi sistemlerinde, gazlarin ayirilmasinda ve

elektro membran proseslerinde kullanilir [4, 9].

1.5. Membran Filtrelerin Eser Element Zenginlestirilmesinde Kullanim

Membran filtreler kullanilarak yapilan zenginlestirme ¢aligmalalarimdan bazilar1 agsagida

Ozetlenmistir.
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Karatepe ve arkadaslar1 [10], eser diizeydeki bazi agwr metal iyonlarmin
zenginlestirilmesine yonelik bir ¢caligmada, seliiloz nitrat membran filtre iizerinde bakair,
demir, kursun, kobalt ve krom iyonlarinin tutunma sartlarini arastirmiglardir. Shima ve
arkadaslar1 [11], icme suyu Orneklerindeki Co(I1)" ii, Co(II)-PAN kompleksi seklinde
membran filtre {izerinde zenginlestirilmislerdir. Olusan kompleks, asit ile

bozundurulmus ve spektrofotometrik olarak tayin edilmistir.

Eser diizeydeki Pb(II), Cr(III), Cu(Il), Ni(IT) ve Cd(II)’ un seliiloz nitrat membran filtre
izerinde adsopsiyonuna dayali bir ayirma-zenginlestirme yontemi, Divrikli ve
arkadaslar1 [12] tarafindan gelistirilmistir. YOontem i¢me suyu Orneklerinde analit
elementlerin tayinine basar1 ile uygulanmistir. Gu ve Zhou [13], igme suyu, nehir suyu
ve yeralti suyu Orneklerindeki Fe(II)' yi, anyonik siirfaktan olarak dodesil siilfat
kullanarak, Fe(II)-1,10-fenantrolin katyonik kompleksi olusturarak membran filtre
iizerinde toplamuslardir. Iyon cifti yiiklii filtre, 2-metoksi etanol ile c¢oziilmiis ve

spektrofotometrik olarak tayin edilmistir.

Soylak ve arkadaglar1 [14], eser diizeydeki of Cu(II) and Pb(II) iyonlarini seliiloz asetat
membrane filtre iizerinde 1-2-pridazolo 2-naftol kompleksleri halinde adsorpsiyonu
izerinde calismiglar. Yontemin optimisazyon basamagindan sonra, gida ve jeolojik
orneklerde eser diizeyde bulunan bakir ve kursunun tayinini gelistirdikleri yontemi
uyguladiktan sonra atomik absorsiyon spektrometrisi ile gergeklestirmislerdir. Su
orneklerindeki Cu(Il) tayini i¢in, Cu(Il), Cu(Il)-N,N-dietilditiyokarbamat kompleksi
olusturarak ¢oziiniir membran filtre {izerinde toplanmistir. Kompleks, membran filtre ile
birlikte dimetil formamit c¢ozeltisinde c¢oziilerek spektrofotometrik olarak tayin

edilmistir [15].

Soylak ve arkadaslar1 [16] bir ¢calismalarinda selatlastiric1 olarak oksimi kullanarak bazi
agir metal iyonlarmi seliiloz nitrat membran filtre {izerinde toplamislardir. Filtreyi
derisik HNOs ile ¢ozdiikten sonra tayin alevli AAS ile gerceklestirilmistir. Yontem

icme suyu ve maden suyu drneklerine basariyla uygulanmistir.
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Kan ve arkadaslar1 [17], fosfat tayinini, rodamin 6G ile molibdofosfat seklinde iyon ¢ifti
olusturarak, bu iyon ciftini membran filtre tiizerinde toplayip zenginlestirilerek
fotometrik olarak yapmuslardir. Soylak ve arkadaslari, selatlastirict olarak pH 8’de
kalgamit kullanarak Cr(III), Co(II), Cu(Il), Fe(III) ve Pb(II)’ u seliiloz nitrat membran
filtre iizerinde toplamistir. Filtreyi derisik HNOs ile ¢ozdiikten sonra tayin FAAS ile
gerceklestirilmistir. ' YOntemin igme suyu ve maden suyu Orneklerine basariyla

uygulandigini belirtmislerdir [18].

Shida ve Tsujikawa [19], cevre 6rneklerindeki eser Ti(IV)' tin spektrofotometrik tayinini
yapmiglardir. Bunun i¢in titanyum, benzoinoksim kloroform ¢o6zeltisi ile Oziitlenmis,
organik faz ayrilarak sulu faz iizerine, tiron eklenerek ¢ozelti tamponlanmistir. EDTA
ve zephiramin eklenerek, elde edilen ¢okelek membran filtre {izerinde toplanmuistir.
Membran filtre ile yiiklii ¢okelek, DMSO' da ¢oziilerek titanyum tayini yapilmistir.
Soylak ve arkadaslari, cesitli ¢cevresel 6rneklerdeki eser diizeyde bulunan bakir, kobalt,
kadmiyum, kursun ve kromun seluloz nitrat membran filtre iizerinde zenginlestirilmesi

ve ayrilmasi iizerine ¢aligmiglardir [20].

Taguchi ve arkadaslari, sularda bulunan kadmiyumu membran filtre ile zenginlestirerek
elektrotermal AAS ile tayin etmislerdir. Kompleks olusumu i¢in 1-(2-piridilazo)-2-
naftol (PAN) kullanilmigtir. Yontemde kadmiyumun PAN ile olusturdugu kompleks
0,45 um gozenek capl nitroseliilloz membran filtre {izerinde adsorbe olmustur. Yontem
irmak ve deniz suyu orneklerine uygulanmistir [21]. Soylak ve arkadaslar1 [22], dogal
sulardaki eser diizeydeki Fe(III), Cu(II) and Pb(Il) iyonlarmin 1-(2-pridilazo) 2-naftol
(PAN) selatlar1 halinde seluloz nitrat membran filtre {izereinde zenginlestirilmelerine

yonelik bir yontem gelistirmislerdir.

Shimizu ve arkadaslar1 [23], Cu(Il)’ nin spektrometrik olarak tayini icin gelistirdikleri
yontemde komplekslestirici olarak, 5, 10, 15, 20-tetra fenil-21 H-23 H-porfin tetra
stilfonik asit (TPPS) kullanmislardir. Bu yontemde 0,65 pm godzenek capli membran
filtre izerinde toplanan bakir TPPS selati, membran filtre perklorik asit ile ¢oziildiikten
sonra ve cozeltinin absorbanst 434 nm’ de Olciilmiistiir. Yontem cesitli su orneklerine

uygulanmistir. Amonyum prolidinditiyokarbamatin selat yapici olarak kullanildig:
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caligmada Narin ve Soylak [24], seliiloz nitrat membran filtre izerinde Ni(II), Cu(II),
Co(II) ve Pb(Il) iyonlarmin selatlar1 halinde adsorpsiyonundan sonra filtreyi nitrik asitte
cozmiigler ve alevli AAS ile tayin etmislerdir. Yontem su, sofra tuzu ve sediment
orneklerine uygulanmistir. Soylak ve Cay [25], Ag(I) ve Pb(II) iyonlarinin seliiloz nitrat
membran filtre lizerinde Kkantitatif adsorpsiyonu i¢in optimun analitik sartlar

incelemislerdir.

Shida ve Tsujikawa [19], Ti(V)’ i 1-2-dihidroksibenzen—3—-5-disiilfonikasit ile suda
cOziinebilen selatina doniistiirdiikten sonra iizerinde topladiklar1 0,8 um gozenek capli
polietersiilfon membran filtre iizerinde zenginlestirmislerdir. Idrarda eser diizeyde
bulunan bazi agir metal iyonlar1 seliiloz nitrat membran filtre {izerinde

zenginlestirildikten sonra atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edilmistir [26].

Pying ve arkadaslar1 [27], Cr(VI)’ nin zenginlestirilmesi i¢cin bir yontem gelistirmistir.
Yontemde orneklerde bulunan Cr(VI)’ nin salisilfloran ve tetradesilpridinyum kloriir ile
pH 6’ da olusturdugu selat1 selilloz nitrat membran filtreden siizerek filtreyi siilfiirik
asitte ¢ozmiis ve 515 nm’ de absorbans Ol¢iimii yapilmiglardir. Yontem igme suyu,
irmak suyu ve metal endiistrisi atik sularia uygulanmistir. Hata ve arkadaglar1 sularda
bulunan As tayini icin arsenomolibdat ve tetrafenilfosfonyum iyonlar1 seklinde karisik
seliiloz ester membran filtre {izerinde toplayarak filtreyi tetrametil amonyum hidroksit
ile ¢ozmiistiir. Matriks diizenleyici olarak zirkonilnitratin kullamildig1r yontem cesitli
nehir ve deniz suyu orneklerine uygulanmis ve arsenik tayinini elektrotermal atomik

absorsiyon spektrometrisi ile gerceklestirilmistir [28].

1.6. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi [S, 29]

Gaz halindeki atomlarin veya gaz halindeki tek atomlu iyonlarin absorpsiyon, emisyon
ve floresans ozellikleri tizerine kurulmus olan spektroskopi dalina atomik spektroskopi
denir. Ik defa Wollaston (1802) ve Frounhofer (1814) giines 1s1gmim spektrumlarini
incelerken ¢ok sayida siyah cizgi oldugunu gozlemislerdir. Daha sonralar1 Kirschoff ve
Bunsen (1860) bu c¢izgilerin giines 1518min belli dalga boylarinin absorplanmasindan
kaynaklandigin1 kesfetmislerdir. Kirschoff c¢aligmalarinin sonunda bir elementin

emisyon yaptigi dalga boyunda absorpsiyon yaptigini ispatlamistir [5, 29].
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Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), yiiksek sicaklikta gaz halinde bulunan
element atomlarinin elektromanyetik 1sinlar1 absorplamasi temeli iizerine kurulmus bir
metottur. Bir elementin AAS ile analizini yapmak i¢cin o element Once
atomlastirilmalidir. Bu islem, ya elementi bilesik halinde iceren bir ¢dzeltinin sis
halinde yiiksek sicakliktaki alev igine piiskiirtiillmesi (alevli atomik absorpsiyon
spektroskopisi, FAAS) ile ya da elektrotermal (elektrotermal atomik absorpsiyon

spektroskopisi, ETAAS) olarak ger¢eklestirilir.

1.6.1. Atomik Absorpsiyon Spektrometre Cihaz [5, 29]

Atomik absorpsiyon spektrometre cihazi analitik acidan ilk olarak 1955 yilinda
Avustralya “ da calisan Alan Walsh tarafindan kullanilmistir. Yine ayni1 y1l Hollandal
bilim adamlar1 Alkemade ve Milatz AAS “nin analitik uygulamalar ile ilgili ¢alismalar1

yapmustir [30].

Atomik absorpsiyon spektrofotometrelerin  arastirilan analiz elementi iizerine, onun
absorplayacagi 151 gonderilerek, atomlastiriciya gelen ve gecgen 1sin siddetlerinin orani
Olciiliir. Bu islemler i¢in kullanilan biitiin atomik absorpsiyon spektrometreleri, temelde
ayn1 bilesenlere sahiptirler ve en 6nemli bilesenleri element atomlarinin absorplayacagi
1sin1 - yayan primer 1sin  kaynagi, Ornek ¢ozeltisinin atomlarmin olusturuldugu
atomlastirici, tayin elementine 6zgii uygun dalga boyunu digerlerinden ayirabilen
monokromator ve 1sin enerjisi sinyalini elektrik sinyaline doniistiiren, 151k siddetinin

olciildiigii dedektorlerdir [31].

1.6.2. Isin Kaynaklar [5]

Atomik absorpsiyon spektrometresinde kullanilan 1s1k kaynaklari, oyuk katot lambalari,
buhar bosalim lambalari, elektrotsuz bosalim lambalari, alev ve yiiksek 1s1mali lambalar
halinde siralanabilir. Isik kaynagi olarak en yaygin kullamilan kaynak oyuk katot
lambasidir. Bu tip lambalar 1-5 torr basincta argon, neon gibi soygaz ile doldurulmus
bir cam tiip i¢inde, bir tarafi kapak silindirik katot ile bir tungsten anottan ibarettir.

Katot, spektrumu istenen metalden ya da bu metal ile kaplanmis bagka bir metalden
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yapilir. Elektrotlar arasina 300 V civarinda bir potansiyel uygulaninca, inert gaz
atomlar1 iyonlasir. Iyonlar ve elektronlar elektrotlara gocerken 5-15 mA lik bir akim
olusur. Potansiyel fark yeterli ise, yliksek hizda katoda carpan katyonlar, katot
yiizeyindeki atomlardan bazilarini koparip gaz fazina gegirir ve bunlarin cogu uyarilmis
haldedir. Bunlar temel enerji diizeylerine donerken karakteristik 1sin yayarlar. Sonucta,
metal atomlar1 geri katot yiizeyine veya tiipiin cam kenarma birikir. Oyuk katot
lambasindaki inert gazin cinsi ve basinci, katottaki elementin cinsi ve safligi, uygulanan
gerilim ve akim, lamba siddeti ve en 6nemlisi tayin elementinin emisyon hatt1 genisligi

tayin iizerinde 6nemli rol oynarlar.

Isik kaynagi olarak ayrica elektrotsuz bosalim lambalar1 kullanilmaktadir. Bu
lambalarin i¢inde inert gaz ve metal atomlar1 ya da metal tozlar1 bulunur. Bu lambalarda
elektrot bulunmaz, atomlar siddetli radyo frekans ya da mikrodalga isinlar ile uyarilir.
Once inert gaz atomlar1 iyonlasir ve bu iyonlasmis atomlar spektrumu istenen atomlara
carpip uyarirlar. Bu tip lambalar kolay buhar haline gecen metaller icin kullanilir. Bu

metaller civa ve alkali metallerdir.

1.6.3. Atomlastiricilar [5]

Alevli Atomlastinicilar: Cozelti haline getirilmis ornek, bir kapilerle yanici ve yakici
gaz karisimiyla birlikte aleve piiskiirtiiliir. Damlacik halindeki 6rnek daha sonra sis
haline gelir ve alevde c¢oziicii buharlagir. Coziiciiniin buharlasma hizi damlacik
biiyiikliigli ve ¢oziiciiniin cinsine baghidir. Tayin edilen elementin tuzu, molekiiler gaz

halinde iken, alevin daha sicak bolgelerine ulastiginda atomlarma ayrisir.

Kesin sicakliklar yanici ve yiikseltgen gazin oranma baghdir ve genellikle
stokiyometrik oranlarda yiiksektir [32]. Yiiksek atomlagsma verimi i¢in yanici ve
yiikseltgen gazin karisimi iyi secilmeli, gaz karistmi atomlasma verimini diisiirecek
reaksiyonlar vermemelidir. Alevde kalma siiresi ve alevin yanma hizi da verimi

etkileyen diger faktorlerdir [33].
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Alevsiz (Elektrotermal) Atomlastiricilar : Bu atomlastiricilar daha hassastir. Ciinkii
numunenin biiyiik bir kismi ¢cok kisa zamanda atom haline getirilir. Bunun sonucu hem
optik yol iizerindeki atomlarin sayis1 hem de optik yol {izerindeki kalma siireleri artirilir.
Elektrotermal atomlastiricilarda mikrolitre mertebesinde numune kullanilir [34]. Alevde
sislestirilmesi zor olan viskoz sivilarla kolayca calisilabilir, kat1 6rneklerin dogrudan

analizi miimkiindiir.

1.6.4. Monokromatorler [5]

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

giiclii olmasi gerekmez. 0.2 nm yi ayirabilen monokromatérler yeterlidir.

1.6.5. Dedektorler [5]

Monokromatorden gelen 1s1n, foton emisyonu yapan maddeyle kapli olan kaba carpar.
Bu elektronlarin katottan kopup anoda dogru hareket etmesini saglar. Fotocogalticilar
foton emisyonu yapan katot, kopan elektronlar1 toplayan anot ve bu ikisinin arasinda
dinod olarak adlandirilan foton emisyonu yapan tabakalar1 icerir. Her dinod katottan
veya bir onceki dinottan gelen elektronlar1 toplar. Katottan kopan elektronlar sirayla
dinodlara ¢arpar ve daha fazla elektron kopararak anoda ulasir. Bu sekilde oldukca fazla

elektron anoda go¢ eder. Bu islemin verimliligi uygulanan voltaj ile kontrol edilir [29].

1.6.6. Girisimler [48]

Girisim; tayini yapilan elementin verdigi sinyalin biiyiimesi ya da kiiciilmesi seklinde
olup elementin konsantrasyonunun fazla ya da az bulunmasina neden olur. Girisimler
kaynaklarma gore, kimyasal, fiziksel, iyonlasma, zemin ve spektral girisimler olarak bes

grup altinda toplanabilir.

Fiziksel Girisimler: Fiziksel girisimler numune ile standart cozeltilerin akicilik,

sislesme oran1 ve yogunluk gibi fiziksel 6zelliklerinin farkli olmasindan kaynaklanir. Bu
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girisimleri gidermek icin kullanilan yontemler ise sOyle swralanabilir: Standart eklemek,
numune ile standardi benzetmek, tayini yapilacak elementle girisim yapan matriksin

¢oOziicii ekstraksiyonu ile ayrilmasidir [34].

Spektral Girisimler: Spektral girisim; tayini yapilan elementin rezonans ¢izgisinin bir
baska elementin rezonans cizgisiyle ¢akismasi veya bir bagka bandin verdigi spektral

bandin altinda kalmasi halinde ortaya ¢ikar.

Iyonlasma Girisimleri: Iyonlasma girisimleri, tayini yapilacak elementin
iyonlasmasindan kaynaklanir. Onemli 6lciide iyonlasma oldugu zaman, ortamda
elektronlar bilyiik bir konsantrasyona ulasir. iyonlasan ve nétral tanecigin spektrumlari
birbirinden tamamen farklidir, boylece iyonlagsma diisilk sonuglar alinmasina neden
olur. Iyonlasmada serbest elektronlar bu olayin bir iiriinii oldugu icin ortamda kolay

iyonlagabilen tiirler analit iyonlarinin iyonlagmasini engeller.

Kimyasal Girisimler: Kimyasal girisimler, uygun ¢alisma sartlar1 secilerek en aza
indirilebilir. Bu girisimlerin en yaygin tiirii, analit ile zor buharlasabilen {iriinler
olusturan anyonlarin varligi ve boylece atomlagsma oraninin azalmasidir. Bu bazen
yiiksek sicakliklar kullanilarak veya ortama, girisim yapan tiirlerle birleserek analitin

serbest kalmasini saglayacak katyonlar ilave edilerek azaltilabilir.

Zemin Girisimi: Zemin girisimi, yliksek oranda ¢6ziinmiis tuz iceren numunelerin
aleve verilmesiyle bu tuz parcaciklariin 15181 absorplamasi ya da sa¢gmasiyla olusur.
Zemin girisimleri GFAAS’ de daha fazladir. Bu nedenle GFAAS ile yapilan tayinlerde
zemin diizeltme daha cok gereklidir. Bu girisimi 6nlemek icin; dalga boyu se¢imine ve

gaz oranlarina dikkat edilmeli ayrica zemin diizeltmesi yapilmalidir.

Siirekli Isin Kaynagi Zemin Diizeltme Yontemi: AAS’ de zemin diizeltme
tekniklerinden en c¢ok kullanilani, oyuk katot lambasi (OKL) ile birlikte bir referans

1518 kullanildigr yontemdir. Bu amagla siirekli 151k kaynagi olan doteryum lambasi
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(D2) kullanilir. D2 ve oyuk katot lambasindan yayilan 1smn bir dilici yardimiyla

atomlastiriciya ardi ardina ulastirilir.

Oyuk katot lambasindan yayilan 1s1k analit atomlar1 ve zemin girisimine neden olan
tiirler tarafindan absorplanirken, siirekli 151k kaynagindan yayilan 151n zemin girisimine
neden olan molekiiller ve diger tiirler tarafindan absorplamir. iki sinyal arasindaki

farktan analit atomlarna ait absorbans bulunur.

Cift Hat Zemin Diizeltme Yontemi : Cift hat yontemi, absorbansin iki farkli dalga
boyunda iki kez Ol¢iilmesine dayanir. Birinci 6l¢iim analite ait dalga boyunda yapilir.
Ikinci 6lciim ise bu hatta cok yakin olan bir hatta yapilir. Analitin hattinda yapilan
Olciim sonucunda elde edilen absorbans, bir hatta yapilir. Analitin hattinda yapilan
Olciim sonucunda elde edilen absorbans, analit atomlarinin absorbansi ile zemin
girisimine neden olan diger tiirlerin absorbanslarmin toplamina esittir. Ikinci hatta
Olciilen absorbans, zemin engellemesine neden olan tiirlerin neden oldugu absorbanstir.

Iki absorbans ol¢iimii arasindaki fark analit atomlarina ait absorbans verir.

Smith —Hieftje Zemin Diizeltme Yontemi : Tek bir 151k kaynag kullanilir. lk olarak
normal akimda absorpsiyon Ol¢iimii alinir ve analit ile zemine ait absorbans Ol¢iimii
bulunur. Yiiksek akimda yapilan 6lciimle de zemine ait absorbans ol¢iiliir. Oyuk katot
lambas1 belirli frekansta normal ve yiiksek akim siddetinde ¢alistirilirsa, 6nce analit ve
zemin absorbanslar1 toplami, sonra da sadece zemin absorbansi 6lciilmiis olur. ikisi

arasindaki fark diizeltilmis analit absorbansi verir.

Zeeman Zemin Diizeltme Yontemi: Manyetik alan uygulandiginda spektral hatlar {ice
ayrilir. Bu olaya Zeeman etkisi denir. Manyetik alanin etkisiyle hatlar n, ¢* ve ¢
bilesenlerine ayrilir. Bu ayrilmada, merkez m bileseni magnetik alana paralel diizlemde
orijinal dalga boyunda, bilesenleri ise dik diizlemde merkez bileseninin iki yaninda esit
dalga boyu araliklarinda siralanir. Isik kaynaginin emisyonu, magnetik alana dik ve
paralel olarak polarize edilir. Isik kaynaginin yaydigr m ve o bilesenleri dedektore
ulasmadan Once donen bir polarizorden gecerek birbirine dik olan iki bilesenlerine

doniistiiriiliir. Bu bilesenler atomlastiriciddan gecerken m bileseni analitin atomlar1 ve
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zemin girigsimine neden olan tiirler tarafindan absorplanir. ¢ bilesenleri ise sadece zemin
girisimine neden olan tiirler tarafindan absorplanir. © ve ¢ bilesenlerinin neden oldugu

absorbanslarin farki 6l¢iilerek analite ait absorbans degeri hesaplanir [35].

1.7. AAS’ nin Performans Ile ilgili Terimler [5]

Uluslararasi Temel ve Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC) ve Uluslararas:1 Standartlar
Teskilat1 (ISO) onerilerine gore biitiin analitik spektroskopik metotlarda (alev emisyon,
atomik absorpsiyon ve atomik floresans) kullanilan, analitin performansi ile ilgili

terimler maddeler halinde kisaca aciklanmustir [36].

Tekrarlanabilirlik: Ayni numune icin paralel sonuglarin birbirine yakin olma
ozelligidir. Ortalama degerden sapma seklinde tanimlanir. Standart sapma, bagil

standart sapma ve ylizde bagil standart sapma olarak verilir [37].

Dogruluk: Olciilen sonuglar, dogal olarak “gercek” ile ayn1 olmalidir; ancak analitik
islemlerde cesitli hatalarin olmasi sebebiyle gercek degere ulasmak miimkiin degildir.
Dogruluk, olgiilen bir degerin “gercek” degere ne kadar yakin oldugunu belirtir ve
analitik islemin ¢ok sayida tekrarlamasiyla bulunan ortalama degerin “gercek” degere
yakilig1 olarak tamimlanir ve hata ile belirlenir. Olciimiin dogrulugu, analiz elementinin
referans maddeleri kullanilarak veya bagimsiz ve farkli analitik metotlarin

uygulanmasiyla elde edilen sonuclar karsilastirilarak belirlenir [38].

Kesinlik: Ayni yolla elde edilen deneysel verilerin arasindaki uyum derecesine analitik
verilerin kesinligi adi verilir. Art arda Ol¢iimlerdeki sonuclarin tekrarlanabilirliginin bir
Olciisii olarak da ifade edilebilir. Calisma kosullarinda, uygulanan analitik islemlerin
tekrarlanmas: ile elde edilen sonuglarin birbirine yakinlig1 kesinligi belirler. Kesinlik
ayn1 zamanda rastgele ya da belirsiz hatalarin bir dlciistidiir. Kesinlik i¢in sayisal
Olciitler, mutlak standart sapma, bagil standart sapma, varyasyon katsayis1 ve varyans

olarak sayilabilir [39].
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Duyarhhk: Duyarlilik en diisiik analit derisimini algilayabilme kabiliyetidir. Okunan
absorbans degerlerinin standart ¢ozeltilerin derisimlerine karsi grafige gecirilmesiyle
elde edilen kalibrasyon dogrusunun egimi duyarlilik olarak tanimlanir. Analitik
duyarlilik, tayin edilen elementin cinsine, cihaza ve tayindeki bazi fiziksel ve kimyasal
etkenlere baghdir. Sislestirme verimi, molekiiliin atoma doniisme orami ve temel
seviyedeki atom sayisi, duyarliligi belirleyen en Onemli etkenlerdendir. Atomik
absorpsiyonda duyarlilik 6zel olarak analiz elementinin net % 1’ lik absorpsiyonuna

veya 0,0044’ liik absorbans degerine karsilik gelen derisim olarak tanimlanmistir [40].

Geri Kazamim: Bilesimi bilinen bir maddenin analizi sonucunda elde edilen degerin
baslangic degerine orami olarak tanimlanir. Geri kazanma verimi yontemin
optimizasyonu icin incelenen faktorlerin degerlendirilmesinde 6l¢iit olarak kullanilir.

Geri kazanma verimi agagidaki sekilde formiile edilebilir.

Tayin ile bulunan derisim
9% Geri kazanim = % 100
Teorik olarak bulunan derigim

Gozlenebilme ve Tayin Smri: Genel olarak gozlenebilme smir1 % 95 ihtimalle
belirlenebilen element derisimi veya miktaridir. Tanik veya buna yakin bir derisimdeki
bir ¢ozelti icin bulunan degerlerin standart sapmasinin iki veya ii¢ katidir. “GS” ile

gosterilir.

9% 99,7 giiven seviyesinde gozlenebilme smir1 (X), X = 3Sys / B esitligi ile verilir.
Burada, Sysr deneme yapilan kor ¢ozeltilerinin absorbans degerlerinin standart sapmast,
B ise, YoOntemde olusturulan kalibrasyon grafiginin egimidir. Genel olarak
gozlenebilme sinir1 yakininda tayin yapilmaz. Tayinin yapilabilecegi gozlenebilme
smirinin 5-10 kat1 olarak alinir. Bu degere de tayin sinir1 denir ve “LOQ” ile gosterilir

[36].
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1.8. Alevli AAS’ nin Diger Spektroskopik Tekniklerle Karsilastirilmasi

Alevli AAS hizli, ¢caligma sartlar1 kolay ve maliyeti diisiik analiz tekniklerinden biridir.
Ancak teknigin uygulamasinda bazi kisitlamalar bulunmaktadir. Ornegin analiz edilecek
her element i¢in farkli oyuk katot lambasinm kullanilmasi, hem maliyetin artmasi hem
de calisilan her element icin optimum lamba calisma degerlerinin ayarlanmasi sirasinda
harcanan zaman yoniinden, en Onemli dezavantajdir. Ayrica, FAAS’ de metalin
parcalanmasi ve atomlastirilmasi i¢in alev kullanildigindan dolay1 tayin limiti yiliksek ve
hassasiyeti diisiiktiir. Organik ¢oziiciilerin kullanimi sinirhidir. Ciinkii organik c¢oziiciiler
alevde 151k yayarak, incelenen spektral hattin maskelenmesine sebep olurlar. Ayrica
viskozitesi yiiksek coziiciilerin analizi sirasinda FAAS’ de problemler ile karsilasilir.
FAAS’ de her bir elementin karakteristik dalgadoylarini iceren c¢oklu element
lambalarina ihtiya¢ duyulur. Ayrica FAAS’ nin tayin limiti ICP-OES ya da ICP-MS’ e
gore ¢ok yiiksek, dinamik araligi ise cok diistiktiir.
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2. BOLUM

MATERYAL VE METOT

Eser diizeydeki Pb(II), Co(I) ve Ni(Il) iyonlarmin alevli atomik absorsiyon
spektrometresi ile tayinleri Oncesi bu iyonlarin = 2-(5-brom-2-piridilazo)-5-
(dietilamino)fenol (5-Br-PADAP) ile olusturdugu komplekslerin seliiloz nitrat membran
filtre {izerinde adsorpsiyonunu esas alan bir aywrma ve zenginlestirme yontemi
gelistirildi. Seliiloz nitrat membran filtre {izerinde analitlerin 5-Br-PADAP selatlarinin
adsorpsiyonundan sonra, membran filtre 5.0 mL 3.0 M HNOs; ile ¢oziinerek analit
derisimleri alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edilmistir. Gelistirilen

yontem; su ve giibre 6rneklerindeki analit iyonlarinin tayinlerine uygulanmistir.

2.1. GEREC
2.1.1. Kullanilan Cihazlar

Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi: Erciyes Universitesi Fen Fakiiltesi
Kimya Boliimi® nde bulunan Perkin Elmer marka 3110 model alevli atomik
absorpsiyon spektrometresi kullanildi. Alev olarak hava / asetilen alevi kullanildi.

Aletsel degiskenler Tablo 2.1’ de verilmistir.

Tablo 2.1. Calisilan Elementler Icin Aletsel Degiskenler.

Element Caligma Dalgaboyu (nm) Lamba Akimi (mA)
Pb 283.3 13
Ni 232.0 23

Co 240.7 23
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Analitik terazi: Kullanilacak kimyasallarin tartimlar1 0.1 mg duyarliliktaki OHAUS

Adventurer Pro tipi analitik terazide yapilmustir.

pH metre: Caligsmalar esnasinda ¢ozeltilerin pH degerlerinin ayarlanmasi i¢in Sartorius

marka PT-10 model pH metre kullanild:.

Saf Su Cihazi: Deneysel caligmalar boyunca ultra saf su kullanilmistir. Saf su elde

edilmesinde Milipore marka saf su cihazi kullanilmustir.

Mikro pipet: Deneysel ¢alismalarda Nichiryo ve Isolab marka 10-100 uL 100-1000

uL arasinda ayarlanabilen mikro pipetler kullanilmistir.

Etiiv: Toplanan gercek orneklerin, cam ve plastik malzemelerin kurutulmasi icin 200

°C sicakliga kadar 1sitilabilen Niive marka FN 400 model etiiv kullanilmustir.

2.1.2. Kullamlan Kimyasal Maddeler ve Reaktifler

Tez calismasinda kullanilan tiim plastik ve cam malzemeler kullanilmadan ©nce
deterjanla iyice yikandi. Sonra saf su ile ¢alkalandi. Daha sonra %10 luk HNOj3 ¢ozeltisi

ile yikand1. En son deiyonize sudan gegirilip kullanildi.

Stok ve Ara Stok Cozelti: Kursun, nikel ve kobalt tayini i¢in kullanilacak cozeltiler
1000 mg/L stok cozeltilerden saf su ile giinliik olarak uygun derisimlerde hazirlanmistir.
Stok ¢ozeltiler tayin edilecek metallerin nitrat tuzlarindan hazirlanmistir. Amaca gore

stok ¢ozeltiler seyreltilerek istenilen derigsime getirilmistir.

50 mg/L. Ara Stok Cozeltileri: Hazir 1000 mg/L’ lik kursun (II), nikel (II), ve kobalt
(II) stok ¢ozeltilerinden 5.0 mL aliarak 100 mL ye tamamlandi.

Standart cozeltiler: 1000 mg/1 stok ¢ozeltilerden deiyonize saf suyla seyreltme yaparak
6 adet caligma standartlar1 hazirlandi. Nikel ve kobalt i¢in 0.5-5 mg/I arasinda, kursun

icin 1-10 mg/1 arasinda standart ¢6zeltileri hazirlandi.

Tampon Cozeltiler: Asagida belirtilen tampon cozeltilerden 100 mL sulu ortamda

hazirlamak i¢in alinmasi gereken tampon bilesenlerinin miktarlar::

pH 2.0 tamponu: Yogunlugu 1.71g/mL olan % 85’lik o-H3PO4’ den 245 uL ve
NaH,P0O,4.2H,0O’dan 3.118 g alinmistir.

pH 3.0 tamponu: Yogunlugu 1.71g/mL olan % 85’lik o-H3;POs’ den 135 uL;
NaH,P0O,4.2H,0O’dan 3.118 g alinmastir.
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pH 4.0 tamponu: 15.4 g CH;COONH,4 ve 57.6 mL 14.3 M CH3;COOH alinmistir.
pH 5.0 tamponu:15.4 g CH;COONH4 ve 8 mL 14.3 M CH3;COOH alinmistir.
pH 6.0 tamponu: 21.09 g NaH,P0,4.2H,0 ve 7.61g Na,HPO,4.7H,O alinmistir.

pH 6.5 fosfat tamponu: Uygun miktarlarda NaH,PO,.2H,O ve Na,HPO,..7H,O
tartilarak alinmastir.

pH 7.0 fosfat tamponu: 1.244 g NaH,PO4.2H,0 ve 1.067 g Na,HPO4.7H,0 alinmustir.

pH 7.5 fosfat tamponu: 1 M 50 mL NaH,PO4.2H,0 hazirland1 ve iizerine 1M NaOH
cozeltisinden damla damla ilave edildi. pH metre yardimu ile ¢ozeltinin pH’ 1 7.5" e

ayarlandi ve son hacim 100 mL’ ye tamamlandi.

% 0.1’ lik 5-Br-PADAP Cozeltisi: 0.1 gr 2-(5-brom-2-piridilazo)-5-(dietilamino)fenol
(Aldrich, Almanya) tartild1 ve toplam hacim 100 mL olacak sekilde etanol icerisinde
¢oziildii. 2-(5-brom-2-piridilazo)-5-(dietilamino)fenol ligantinin kimyasal formiili Sekil
2.1’ de, +2 degerlikli metaller ile olusturdugu kompleks ise Sekil 2.2’ de gosterilmistir
[41-44].

Br | N
N7 NN

-\

CHg
CH;

Sekil 2.1. 5-Br-PADAP Kimyasal formiilii [42-45]

HO N
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"@/L'% ",
l//’l\l

Sekil 2.2. +2 degerli metallerle olusturdugu kompleks [42-45]

2.2. Membran Filtre Diizenegi

Calismada, iki parcali siizme hunisi, gozenekli (poroz) disk, nuge erleni ile su
trompundan meydana gelen siizme diizenegi kullamilmistir (Sekil 2.3). Sartorius
Stedium Biotech firmasindan temin edilen gézenek boslugu 0,45 um ve cap1 4.7 cm
olan seliiloz nitrat membran filtre kullanilmistir. Seliiloz nitrat membran filtre i¢ cap1
4.0 cm olan bu gozenekli disk iizerine disk yiizeyi saf su ile islatildiktan sonra
yerlestirildi. Membran filtre yerlestirilmis siizme diizenegi 20-25 mL saf su ile
yikanmistir. Ardindan siizme diizeneginden gecirilecek olan model ¢6zeltinin pH’ na

gore ilgili pH tamponu siizme diizeneginden gecirilmistir.
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Sekil 2.3. Stizme Diizenegi [3].

2.3. Yontem

Analit iyonlariin gercek 6rnek ortamindan ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve analizi i¢in
oncelikle model ¢ozelti ortaminda yontemin optimizasyonu gerceklestirildi. Bunun icin
10 pg Pb(I), Ni(Il), ve Co(Il), iceren model ¢ozeltilerin pH’ 1 7.0’a fosfat tamponu
kullanarak ayarlandi ve son hacim 25 mL’ ye tamamlandi. Model ¢ozelti ortamina
komplekslestirici olarak etanolde hazirlanmis % 0.1’ lik 5-Br-PADAP cozeltisinden 2.0
mL eklendi ve kompleks olusumu icin yaklasik olarak 5 dakika beklendi.

Hazirlanan her bir model c¢ozelti, seliilloz nitrat membran filtre iceren diizenekten 2.0
ml/dak. akis hizinda gecirildikten sonra membran filtre siizme diizeneginden
cikarilarak beher icerisine alindi. Beher icerisindeki membran filtre iizerine 1.0 mL
derisik nitrik asit ilave edildi ve 1sitici tabla iizerinde ¢oziildii. Kalint1 saf su ile 5.0 mL’
ye tamamlandi. Kor c¢ozeltiler icin de ayni islem uygulandi. Son hacimdeki analit
iyonlarinin tayini alevli AAS ile gerceklestirildi. Analit iyonlar: i¢cin hesaplanan teorik
derisim ile AAS’ de analiz sonucu bulunan derisim degerleri kullanilarak geri kazanma

verimi ylizde olarak hesaplanmustir.
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3. BOLUM
DENEYSEL BULGULAR
3.1. Yontemin Optimizasyonu

Bu ¢alismada oncelikle, Pb(II), Ni(IT) ve Co(Il)iyonlarinin seliiloz nitrat membran filtre
izerinde maksimum adsorpsiyonun saglanabilmesi icin optimum pH belirlendi. Daha
sonra analit iyonlarinin geri kazanma verimini etkileyebilecek ligant miktari, ornek
coOzeltisi akis hizi, 6rnek hacmi ve matriks iyonlarinin etkisi gibi analitik parametreler

incelendi ve optimize edildi.

3.1.1. pH Etkisi

Calismada Pb(II), Ni(I) ve Co(Il) iyonlarinin seliiloz nitrat membran filtre {izerinde
analit iyonlarmin kantitatif olarak geri kazanildigi pH araligini belirlemek i¢in pH
taramasi gerceklestirildi. Tampon ¢ozelti yardimiyla pH 2.0-7.5 araliginda hazirlanmis
model ¢ozeltilere Boliim 2.3’ de belirtilen yontem uygulandi ve analit derisimleri alevli
AAS ile tayin edildi. Sonuglar Sekil 3.1° de verilmistir. Analitler pH 6.5 ve 7.0 da
kantitatif olarak geri kazanilmistir. Bundan sonraki yapilacak caligmalar i¢cin ortamin

pH’ s1 fosfat tampon ¢6zeltisi kullanilarak pH 7.0” a ayarlanmustir.

3.1.2. Ligant Miktarinin Etkisi

Calismada metal iyonlarin1 kompleks hale getirmek icin 2-(5-brom-2-piridilazo)-5-
(dietilamino)fenol (5-Br-PADAP) ligant olarak kullanilmigtir. Optimum ligant miktarmi
belirlemek i¢cin hacmi 0-2.5 mL (0-2.5 mg) arasinda degisen 5-Br-PADAP c¢ozeltisi (%
0,1, w/v), pH 1 7.0’ a ayarlanmis model cozeltilere ilave edilmistir. Ligant miktar1
taramas1 sonuglar1 Sekil 3.2° de verilmistir. Kantitatif geri kazanma degerleri biitiin
analiler i¢in 2.0-2.5 mg ligand miktarinda elde edilmistir. Bundan sonraki ¢aligmalarda

¢Ozelti ortamina 2 mg (2 mL) 5-Br-PADAP ilave edilmistir.
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Sekil 3.1. Analit iyonlarinin Geri Kazanma Degerlerine pH’ nin Etkisi (N=3).
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Sekil 3.2. 2-(5-brom-2-piridilazo)-5-(dietilamino)fenol Miktarinin Analit Iyonlarinin

Geri Kazanimina Etkisi (N=3).
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3.1.3. Ornek Akis Hizinin Etkisi

Model ¢ozelti akis hizinin, Pb(II), Ni(II) ve Co(II) iyonlarinin geri kazanma verimlerine
etkisini incelemek amaciyla, seliiloz nitrat membran filtre {izerinden numune ¢ozeltileri
daha once belirlenen optimum sartlarda (pH: 7.0, Ligant miktar1: 2.0 mg) su trompu
yardimiyla 2-5 mlL/dakika araliginda gecirildi. 2 mL/dk akis hizinda tiim analit iyonlar1
icin elde edilen tiim geri kazanma degerleri kantitatiftir (Sekil 3.3). Calisma boyunca

model ¢ozelti akis hiz1 2mL/dk olarak ayarlanmistir.

100 + &

la

80 -
N
g
< ——Pb(ll)
8 60 —=— Ni(ll)
T Co(Il)
o

40 -

20

2 3 4 5

Akis Hizi, mL/dk

Sekil 3.3. Analit Iyonlarinin Geri Kazanilmasina Ornek Akis Hizinin Etkisi (N=3).

3.1.4. Ornek Hacmi Etkisi

pH’ 1 7.0’ a ayarlanmig, 2.0 mg ligant iceren ve hacmi 25-300 mL arasinda degisen
model ¢ozeltilere gelistirilen yontem uygulandi. Sonuclar Sekil 3.4 de verilmistir. Tiim
analit iyonlarmin 75 mL 6rnek hacmine kadar kantitatif olarak geri kazamildigi, 75 mL’
nin istiindeki hacimlerde ise geri kazanma degerlerinin kantitatif olmadigi
goriilmektedir. Zenginlestirme sonras1 son hacim 5.0 mL oldugu icin 15 kathik bir

zenginlestirme faktorii elde edilmistir.
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Sekil 3.4. Analit Iyonlarinin Geri Kazanilmasina Ornek Hacminin Etkisi (N=3).

3.1.5. Matriks Iyonlarmin Etkisi

Gercek ornek ortaminda bulunabilecek alkali, toprak alkali, gecis metali ve anyon
iyonlarinin, Pb(II), Ni(Il) ve Co(II) iyonlarinin seliiloz nitrat membran filtre tizerinde
adsorpsiyonu {izerine yaptiklar1 girisim etkileri incelendi. Sonuglar Tablo 3.1° de
verilmistir. Incelenen tiim matriks iyonlar1 igin belirtilen derisimlerde kantitatif geri

kazanma degerleri elde edilmistir.

3.1.6. Gozlenebilme Sinir1 Calismasi

Optimum kosullar altinda yontemin gozlenebilme smirmin belirlenebilmesi icin yontem
10 paralel 75 mL kor cozeltisine uygulandi. Alevli AAS ile elde edilen absorbans
degerlerinin standart sapmasmin 3 katinin (3s) kalibrasyon dogrusunun egimine (b)
boliinmesi (3s/b) ile gozlenebilme sinir1 degerleri hesaplandi. Analit iyonlar1 icin

bulunan go6zlenebilme sinir1 degerleri Tablo 3.2° de verilmistir.



Tablo 3.1. Analit iyonlarmm Geri Kazanimina Matriks Iyonlarlmn Etkisi (N=3).
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Geri Kazanma, %R

Matriks EklenenTuzu | Konsantrasyonu, mg L' PbI) | Ni(Il) | Co(II)
iyonu
Na* NO; 10000 9741 | 98+1 | 95+2
K* Cr 15000 97+0 | 100£2 | 962
Mg”* NO5 3000 97+0 | 10240 | 95+4
Ca™ NO5 750 98+1 | 96+0 | 100+0
Ni™ NO;’ 25 95+1 - 9620
Pb”* NO5 25 - 10242 | 9644
Cu™* NO5 25 103+1 | 100£0 | 10042
Co™ NO;’ 25 95+1 | 98+2 -
Zn™* NO5 25 103+1 | 9542 | 96+4
Cr K* 15000 100+1 | 100£2 | 96+6
SO,” Na* 3000 100+1 | 98+1 | 98+4

Tablo 3.2. Analitler i¢in G6zlenebilme Sinir1 Degerleri

Analit Gozlenebilme sinir1 (ug/L)
Pb 15.6
Ni 19.5
Co 8.9
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3.2. Gercek Orneklere Uygulamalar
3.2.1. Kat1 Orneklerin Coziiniirlestirilmesi

GBW 07425 (GSS-11) Soil sertifikali referans maddesinden 0.5 gram kullanildi.
Sertifikali referans maddeyi ¢6zebilmek icin HCI/HNO3 (18:6) asit karisimi (kral suyu)
kullanildi. Asit karisimi beher icerisindeki orneklere ilave edildi. Ornekler 150 °C’ de
1sitict tabla iizerinde kuruluga kadar buharlastirildi. Orneklerin iizerine tekrar ayni
miktarda kral suyu ilave edilip 1sitict tabla iizerinde kuruluga kadar buharlastirildi.
Coziinmeyen kisim mavi bant siizge¢ kagidindan siiziildii ve siiziintii 25 mL ye

deiyonize saf suyla tamamlanip yontemi uygulamaya hazir hale getirildi.

Kayseri’ de ticari olarak satilan giibre 6rneklerinden 1.0 gram beher icerisine tartildi.
Uzerine 30 mL saf su ilave edildi ve ultrasonik banyo yardimi ile ¢oziindii. Gelistirilen

yontem bu orneklere uygulandi.

3.2.2. Gercek Orneklerden Geri Kazanma Cahsmalar

Membran filtre yontemin gegerliligini belirlemek igin cesitli su ve giibre 6rneklerine
ekleme-geri kazanma c¢alismalar1 yapildi. Calismalar iiger paralel olacak sekilde

gerceklestirildi.

Kayseri icme suyu ve Kayseri marketlerinde satilan maden suyu orneklerinden 50 mL
alindi. Kayseri’ de ticari olarak satilan monopotasyum fosfat giibresi 6rneginden ise 1.0

gram alind1 ve saf suda ¢oziildii, hacmi 20 mL’ ye saf su ile seyreltildi.

Su ve giibre Orneklerini igeren cozeltilere optimum sartlar altinda 10.0 ve 20.0 pg
Pb(II), Ni(IT) ve Co(Il) iyonlarindan ilave edildi ve gelistirilen yontem uygulandi. Son
hacimde bulunan analit derisimleri AAS’ de dl¢iildii. Sonuglar Tablo 3.3” de verilmistir.

Su ornekleri i¢cin ekleme-geri kazanma calismalarinda tiim analit iyonlar1 kantitatif
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olarak geri kazanilirken, monopotasyum fosfat giibresi icin kursun geri kazanilmas1 %

80 ‘ler civarindadir.

Tablo 3.3. Su ve Giibre Orneklerinden Analit Iyonlarmin Geri Kazamlmas: (pH: 7.0,
Ligant miktari: 2.0 mg, Ornek ¢ozelti akis hiz1:2 mL/dk, N=3).

Analit Icme Suyu Maden Suyu Monopotasyum fosfat
giibresi
Eklenen, | Bulunan, | %R | Bulunan, | %R | Bulunan, 90R
ng ng Hg Hg
0.0 GSA - GSA - GSA -
P 100 [ 105209 | 105 | 10.1+04 | 101 | 8.6+0.8 86
20.0 20.842.5 | 104 | 20.0+£0.7 | 100 | 16.2+0.8 81
0.0 GSA - GSA - 3.4+0.6 -
Ni 10.0 10.6+0.7 | 106 | 9.740.2 97 | 13.7+£0.9 102
20.0 19.8+1.1 | 99 |20.840.9 | 104 | 23.5+0.5 100
0.0 GSA - GSA - GSA -
Co 10.0 10.7£0.4 | 107 | 9.740.8 97 | 10.1+0.3 101
20.0 19.0£0.4 | 95 |20.8+1.2 | 104 | 20.440.0 102

GSA: Gozlenebilme sinrinin altinda

3.2.3. Sertifikalh Referans Madde Analizi

Gelistirilen ayirma-zenginlestirme yonteminin dogrulugunu test etmek amaciyla yontem
SPS- WW2 waste water atik su ve GBW 07425 (GSS-11) Soil toprak sertifikali referans

maddelerine uyguland1.
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Bu amagla SPS WW2 waste water sertifikali referans maddesinden 5.0 mL alindi,
hacmi 25 mL’ ye saf su ile tamamland1 ve optimize edilen yontem uygulandi. GBW
07425 (GSS-11) Soil sertifikali referans maddesinden ise 0.5 gram alindi ve Boliim
3.2.1’ de anlatilan ¢oziiniirlestime islemi uygulandi. Coziiniirlestirme islemi sonrasi elde
edilen ¢ozeltilere optimum sartlarda gelistirilen yontem uygulandi. Calismanin sonuglari
Tablo 3.4’ de verilmistir. YOntemin uygulanmasi sonucu elde edilen degerler sertifikali

degerler ile uyumludur.

Tablo 3.4. Gelistirilen Yontemin Sertifikali Referans Maddelere Uygulanmasi (N: 5).

SPS-WW?2 Waste water | Bulunan, ug mL™" | Sertifika Degeri, ug mL" %R
Pb 0.48+0.40 0.50+0.003 96
Ni 5.02+0.07 5.00+0.03 100
Co 0.32+0.02 0.30+0.002 107

GBW 07425 (GSS-11) Bulunan,ug g Sertifika Degeri, ug g %R
Soil
Pb 25.7+0.9 24.7+1.4 104
Ni 24.7+1.3 25.4+1.3 97
Co 11.0+0.4 11.6+0.4 95

Bagil standart sapma degerleri tiim analitler i¢in % 6.0’ 1n altindadir.

3.2.4. Su ve Giibre Analizleri

Yozgat Akdagmadeni ilcesinde bulunan maden isletmesinden alinan atik su Orneginin
ve Kayseri Yamula baraji su 6rneginin 50.0 mL’ sine gelistirilen yontem uygulandi.

Almman 50.0 mL su Orneklerinin pH’ s1 7,0’ ye ayarlandi ve optimum sartlarda
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gelistirilen yontem uygulandi. Son hacimdeki (5.0 mL) analit derisimleri AAS’de tayin
edildi. Su ornekleri icerisindeki analit derisimleri hesaplamis ve sonuglar Tablo 3.5 de

verilmistir.

Ticari olarak satilan Tablo 3.5°de verilen giibre 6rneklerinden ise 1.0 gram alind1 ve saf
suda coziildii ve elde edilen ¢ozeltilere gelistirilen yontem uygulandi. Son hacimdeki
(5.0 mL) kursun, nikel ve kobalt derisimleri AAS’ de tayin edildi. Sonuglar Tablo 3.5’

de verilmistir.

Tablo 3.5. Su ve Giibre Orneklerinin Analit Icerikleri(N=3).

Derisim

Ornek Pb Ni Co

Atik Su GSA 28.0+0.00 pg/L GSA
Baraj Suyu GSA GSA GSA

Monoamonyum Tayin edilemedi 4.6+0.00 pg/g 1.7£0.00 pg/g
fosfat giibresi

Azot fosfor Tayin edilemedi 3.3+0.6 ug/g GSA

giibresi

GSA: Gozlenebilme sinirinin altinda
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4. BOLUM

TARTISMA - SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada, su ve giibre orneklerinde eser diizeyde bulunan Pb(II), Co(II) ve Ni(I)
iyonlarinin atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayinleri Oncesi ayrilmalar1 ve
zenginlestirilmeleri i¢in seliiloz nitrat membran filtrenin adsorban olarak kullanildig1 bir
yontem gelistirilmistir. Pb(II), Ni(Il)ve Co(Il) iyonlarinin 2-(5-brom-2-piridilazo)-5-
(dietilamino)fenol komplekslerinin seliiloz nitrat membran filtre iizerinde adsorplanmasi
saglanmig ve adsorpsiyon sonrasi alevli atomik absorpsiyon ile tayin yapabilmek i¢in
nitrat membran filtre nitrik asit ortaminda ¢oziilmiistiir. Sonuclar asagida ayrintili olarak

tartisilmustir.

Gelistirilen yontemin optimizasyonu i¢in yapilan deneylerde model ¢ozelti ortaminin
pH’ s1, ligant miktari, model c¢ozelti akis hizi, 6rnek hacmi ve analizi yapilacak 6rnek

ortamlarinda bulunabilecek yabanci iyonlarin etkisi arastirildi.

Ik olarak Tampon c¢ozelti yardimiyla pH 2.0-7.5 arahifinda hazirlanmis model
cozeltilere Boliim 2.3’ de belirtilen yontem uygulandi ve analit derigimleri alevli AAS
ile tayin edildi. Sonuclar Sekil 3.1° de verilmistir. Analitler pH 6.5 ve 7.0 da kantitatif
olarak geri kazanilmistir. Bundan sonraki yapilacak calismalar i¢in ortamin pH’ s1 fosfat

tampon ¢ozeltisi kullanilarak pH 7.0’ a ayarlanmistir.

Calismada metal iyonlarin1 kompleks hale getirmek icin 2-(5-brom-2-piridilazo)-5-
(dietilamino)fenol (5-Br-PADAP) ligant olarak kullanilmigtir. Optimum ligant miktarmi
belirlemek i¢cin hacmi 0-2.5 mL (0-2.5 mg) arasinda degisen 5-Br-PADAP c¢ozeltisi (%
0,1, w/v), pH 1 7.0 a ayarlanmis model cozeltilere ilave edilmistir. Ligant miktar1

taramas1 sonuglar1 Sekil 3.2° de verilmistir. Kantitatif geri kazanma degerleri biitiin
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analiler i¢cin 2.0-2.5 mg ligand miktarinda elde edilmistir. Bundan sonraki ¢aligmalarda

ortamina 2 mg (2 mL) 5-Br-PADAP ilave edilmistir.

Pb(II), Ni(I) ve Co(Il) iyonlarmin geri kazanma verimlerine ornek ozetli akis hizinin
etkisini incelemek amaciyla, seliiloz nitrat membran filtre {izerinden numune ¢ozeltileri
daha once belirlenen optimum sartlarda su trompu yardimiyla 2-5 mL/dakika araliginda
gecirildi. 2 mL/dk akis hizinda tiim analit iyonlar1 i¢in elde edilen tiim geri kazanma
degerleri kantitatiftir (Sekil 3.3). Calisma boyunca model ¢ozelti akis hizi 2mL/dk

olarak ayarlanmustir.

pH’ 1 7.0’ a ayarlanmig, 2.0 mg ligant iceren ve hacmi 25-300 mL arasinda degisen
model ¢ozeltilere gelistirilen yontem uygulandi. Sonuclar Sekil 3.4’ de verilmistir. Tiim
analit iyonlarinin 75 mL 6rnek hacmine kadar kantitatif olarak geri kazanildigi, 75 mL’
nin {stiindeki hacimlerde ise geri kazanma degerlerinin kantitatif olmadigi
goriilmektedir. Zenginlestirme sonrasi son hacim 5.0 mL oldugu i¢in 15 kathik bir

zenginlestirme faktorii elde edilmistir.

Tayin edilecek olan eser diizeydeki elementlerin bulundugu ortam model c¢ozelti
ortamindan farkli olarak girisim yapan tiirler icermektedir. Bundan dolayr Pb(II),
Ni(Il)ve Co(II) iyonlarmin geri kazanma degerlerine matriks iyonlarinin etkisi
arastirildi. Tablo 3.1° de goriildiigii gibi matriks iyonlar1 i¢in bulunan derisim
degerlerinde analit iyonlar1 kantitatif olarak geri kazanilmistir. Analit iyonlar1 i¢in
bulunan gozlenebilme smir1 degerleri; Pb(Il): 15.6 ig/L, Ni(II): 19.5 ig/LL ve Co(II): 8.9
ig/L seklindedir (Tablo 3.2).

Gelistirilen yontemin dogrulugunu test etmek icin Kayseri icme suyuna, Kayseri
marketlerinde satilan mineral su Ornegine ve monopotasyum fosfat giibresine analit
eklemesi yapildi. Elde edilen sonuglar Tablo 3.3’ de verilmistir. Su Ornekleri icin
ekleme-geri kazanma caligmalarinda tiim analit iyonlar1 kantitatif olarak geri
kazanilirken, monopotasyum fosfat giibresi i¢in kursun geri kazanilmasi1 % 80 ‘ler

civarindadir.
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Gelistirilen bir aymrma-zenginlestime metodunun dogrulugunu test etmenin diger bir
yoluda sertifikali referans madde analizidir. Bu amagla gelistirilen yontem SPS- WW2
waste water atik su ve GBW 07425 (GSS-11) Soil toprak standart referans maddelerinin
analizine uygulanmistir. Sonuglar Tablo 3.4’ de verilmistir. Bulunan sonuclarin standart

referans madde igerikleri ile karsilastirdigi zaman uyumludur.

Yontem Yozgat Akdagmadeni ilgesinde bulunan maden isletmesinin atik suyuna ve
Kayseri Yamula baraji su 6rnegine uygulanmistir. (Tablo 3.5). Yontem Kayseri’ de

ticari satilan olarak iki farkh giibre 6rnegine uygulandi (Tablo 3.5).

Gelistirilen yontemle eser diizeyde bulunan bakir Pb(II), Co(Il) ve Ni(Il) iyonlar1
bulunduklar1 ortamdan daha derisik bir ortama alinarak zenginlestirilmis, bozucu ortam
bilesenlerinden (matriks) de bu sayede kurtarilarak ayrilmiglardir. Yontem gercek

orneklere basari ile uygulanmistir.
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