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ALEVLI ATOMIiK ABSORPSiYON SPEKTROSKOPISI iLE BAZI METALLERIN
TAYINLERI ONCESI BIRLIKTE COKTURME ILE ZENGINLESTIiRILMESI

OZET

Bu calismada, demir(IIl), kobalt(Il), mangan(Il), kursun(Il), bakir(IT), nikel(Il) ve kadmiyum(II)
iyonlarinin alevli atomik absorpsiyon spektrometrik tayinleri oncesi neodimyum(III) hidroksit
(Nd(OH),) ile birlikte c¢oktiiriilmelerini esas alan bir ayirma-zenginlestirme yontemi sunulmustur.
Analitler i¢in kantitatif geri kazanma degerleri i¢in, reaktif miktarlari, 6rnek hacmi, ¢okelek olusum
stiresi gibi analitik parametreler optimize edilmistir. Matriks iyonlarmin etkileri de arastirilmistir.
Analitler i¢in gozlenebilme smir1 degerleri 0.8-3.1 pg/L araligindadir. Ortalama geri kazanma degerleri
genelde %95-105 araligindadir. Gelistirilen yontem iki tane referans standart maddenin (TMDA 54. 4
ekleme yapilmis gdl suyu, 1570 a Spinach leaves), dogal ve atik su drnekleri, baz1 gida ve sifali bitki

orneklerine uygulanmustir.

Anahtar Kelimeler: Birlikte ¢oktiirme, Eser metaller, Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi.



PRECONCENTRATION BY COPRECIPITATION OF SOME METAL IONS
BEFORE THEIR DETERMINATION BY FLAME ATOMIC ABSORPTION
SPECTROSCOPY

ABSTRACT

In this work, a separation-preconcentration procedure based on the neodimium(IIl) hydroxide
(Nd(OH)s) coprecipitation of iron(Ill), cobalt(Il), manganese(Il), lead(Il), copper(Il), nickel(Il) and
cadmium(II) ions is presented prior to their flame atomic absorption spectrometric determinations. The
analytical parameters including reagent amounts, sample volume standing time etc. were optimised for
quantitative recoveries for analytes. The influences of the matrix ions were also examined. The
detection limit for analytes were in the range of 0.8-3.1 pg/L. The average recoveries were generally in
the range of 95- 105%. The presented procedure was applied to two reference standard materials
(TMDA 54.4 fortified lake water, 1570 a Spinach leaves), natural and waste water samples and some

food, herbal plants samples.

Keywords: Coprecipitation, Trace metals, Atomic Absorption Spectrometry.
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1. GIRIS VE AMAC

Kimyasal analiz, bir 6rnekteki bilesenlerin tanimlanmasi veya bu bilesenlerin miktarlarinin bulunmasi
islemleri olarak tanimlanabilir. Bu analiz tiirlerinden birincisi yani bilesenlerin tanimlanmasi, nitel
(kalitatif) analiz, ikincisi ise bilesenlerin miktarlarinin bulunmasi nicel (kantitatif) analiz olarak
adlandirilir. Kimyasal analiz, klasik ve enstriimental analiz olarak ikiye ayrilir. Klasik analiz, yalniz
kimyasal maddeler, terazi, kalibre edilmis cam malzemeler ve 1siticilar gibi genel laboratuar geregleri
ile yapilacak analitik yontemleri kapsar. Enstriimental analizde ise, bu gereclerin yaninda birde analitik
cithazlar kullanilir. Analitik cihazlar, analiz maddesinin fiziksel veya kimyasal bir 6zelligini 6lgen
aletlerdir. Enstriimental analiz 6lgiilen 6zellige gore; spektral yontemler, elektroanalitik yontemler ve
ayirma yontemleri olarak adlandirilan ii¢ kategoriye ayrilabilir. Spektral analiz yontemleri, 1s1manin

ornek tarafindan absorblanan, yayilan veya sagilan miktarinin dl¢iilmesine dayanir.

Endiistrinin ilerlemesiyle canlilarin yasamini siirdiirdiigii tabiat gidererek kirlenmektedir. Teknolojinin
gelisimi su, toprak ve havanin kirlenmesine sebep olarak ekolojik dengeyi bozmus ve beraberinde bir
takim sorunlar getirmistir. Bu sorunlar ekolojik ¢evrede yasayan canlilarin sagligimni tehdit ederek
gelecek kusaklar1 da etkileyecek duruma gelmektedir. Cevre sorunlarinin temelinde su, toprak ve
havadan en az birinin kirlenmesi yatmaktadir. Spektrometrik yontemler, atomik ve molekiiler
spektroskopiye dayanan genis bir analitik yontemler grubudur. Spektroskopi, cesitli tipte 1sinlarin
madde ile etkilesimini inceleyen bilim dali i¢in genel bir terimdir. Eskiden etkilesimlerle ilgilenilirdi;
ancak, bugiin i¢in spektroskopinin kapsami madde ve diger enerji tiirleri arasindaki etkilesimleri de
icerecek sekilde genisletilmistir. Ornekler arasinda ses dalgalar1, iyon ve elektron gibi parcaciklarin
olusturdugu elementleri sayabiliriz. Spektroskopik yontemlerin mantiginin daha iyi anlasilabilmesi i¢in
elektromanyetik 1s1manin 6zelliklerinin 1iyi bilinmesi gerekir. Her atom, molekiill veya iyonun
elektromanyetik 1s1mayla kendine 6zgii bir iliskisi vardir ve bunlarin dénme, titresim ve elektronik

enerjilerindeki degisiklikler, spektroskopinin temelini olusturur.

Eser element terimi, mg/L ya da pg/mL diizeyindeki element derisimi olarak tanimlanir. Eser element
tayini terimi ise biliylik miktarlardaki bilesenlerden olusmus bir ortam igindeki eser elementlerin tayini
icin kullanilmaktadir. Eser elementler, bulunduklar1 ortamlarda ¢ok kiigiik derisimde olduklar1 igin,

ancak aletli analiz yontemleri kulanilarak analiz edilirler.



Eser elementlerin tayininde atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), atomik emisyon spektroskopisi
(AES), ultraviyole-goriiniir bolge spektroskopisi (UV-VIS) ve indiiktif eslesmeli plazma-kiitle
spektroskopisi (ICP-MS) gibi enstriimental yontemler kullanilmaktadir.

Bu yontemlerde, aletten alete, elementten elemente, degisen bir¢ok problem vardir. Ortam tayin i¢in
uygun olsa bile, eser analit tayinleri i¢in alinan sinyaller, aletin salinimi ig¢inde kaybolabilir. Aletli
tekniklerde kullanilan kalibrasyon standartlari, miimkiin oldugunca ornegin fiziksel ve kimyasal

ozelliklerine uygun hazirlanmalidir.

Eser element analizinde karsilagilan sorunlarin giderilmesinde en ¢ok kullanilan yontemler ayirma ve
onderistirmedir. Eser metal iyonlar1 i¢in kullanilan ayirma-onderistirme yontemleri arasinda sivi-sivi
ekstraksiyonu, elektrokimyasal biriktirme, birlikte ¢oktiirme, iyon degistirme, kat1 faz ekstraksiyonu
gibi tekniklerin yani sira Ozellikle son yillarda misel sistem ekstraksiyonu olarak bilinen ve eser

elementlerin tayininde oldukga etkin olan bir ayirma-6nderistirme yontemi de kullanilmaktadir.

Eser elementlerin 6n deristirilmesi amaciyla ayrica ¢oktiirme yoOntemleri yaygin olarak
kullanilmaktadir. Coktiirme teknikleri, eser elementin ayrilmasi i¢in kullanilan en eski yontemlerden
biridir. Eser elementin derisiminin ¢ok diisiik olmas1 dogrudan ¢oktiiriilerek ayirmaya olanak vermez.
Bu nedenle eser elementlerin zenginlestirilmesinde ¢oktlirme esasina dayanan, fakat daha farkli bir
yola bagvurulmustur. Bu yontemle bir ¢okelek olusumu sirasinda, ¢ozeltide bulunan yabanci iyonlarin
ana ¢Okelek tlizerinde safsizlik olarak toplanmalar1 esas alinir ve bu esasa dayali olarak gelistirilmis

olan zenginlestirme yontemine “birlikte ¢oktiirme yontemi” denir.

Birlikte ¢oktlirmede, tastyict ya da toplayict ¢okelek denilen inorganik veya organik karakterli biiylik
yiizeyli ¢okelek olusturularak istenilen eser elementler c¢ozeltiden bu cokelek lizerine toplanilir.
Cokelegin inorganik veya organik karakterli olmasi durumlarinda her iki halde de grup seklinde veya
spesifik olarak bazi elementler ¢ozeltiden ayrilabilir. Birlikte ¢oktlirme olayinin mekanizmasi; karigik
kristal olusumu, hapsetme ve adsorpsiyon olaylar1 ile agiklanir. Birlikte ¢oktiirme yonteminde
kullanilan inorganik toplayicilar ¢ogunlukla hidroksitler, siilfiirler, kismen oksitler ve bazi selat

kompleksleridir.

Bu calismada bazi eser elementlerin neodimyum (III) hidroksit ile birlikte ¢oktiiriilmesi sonucu
zenginlestirilmesi incelendi. Toplayic1 ¢okelek {izerinde biriken analit iyonlar1 santrifiijlenerek
coktiiriildii ve olusan ¢okelek dekantasyon ile ¢ozeltiden ayrildi. Sonra ¢okelek derisik HNO3 ile
¢oziilmesi sonucu geri kazanildi. Bu ¢6zeltideki analitler alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile
tayin edildi. Reaktif miktarlari, ¢ozelti hacmi, matriks etkileri gibi ¢esitli analitik parametreler

incelendi. Kantitatif tayin i¢in % 95 geri kazanma degeri alt sinir olarak kullanildi. Elde edilen bulgular



cercevesinde dogal su oOrnekleri, gida orneklerinde demir(IIl), kursun(Il), kadmiyum(II), bakir(II),
kobalt(II), mangan(II) ve nikel(II) iyonlar1 zenginlestirilerek tayin edildi.



2. GENEL BILGILER

2.1. ESER ELEMENT ANALIZi VE ZENGINLESTIRME YONTEMLERI

Eser elementler topraktaki ve litosferdeki dagilimi “binde bir” mertebesinden “milyonda bir”
mertebesine kadar degisiklikler gosteren elementlerdir. Canlilarin, eser elementlere az miktarlarda
ihtiya¢ duymalar bir rastlanti degildir. Aslinda bu elementlerin ¢ogu zehirli madde sinifina girer ve bir
ortamda ancak ¢ok az miktarlarda olurlarsa yasami desteklerler. Bir eser elementin, topraktaki ya da
sudaki formu onun zehirlilik derecesini belirleyebilir. Buna en iyi 6rnek krom ve civadir. Krom
elementinin en zehirli bilesikleri +6 degerlikle yaptiklar1 bilesiklerdir. Bakir, ¢inko gibi agir metallerin,
iyon hallerinin en zehirli durumlar1 olmasi ise dikkat ¢ekicidir. Diger kosullarda bu elementlerin

zehirliliklerini ortamdaki konsantrasyonlar1 belirler (1).

Endiistrinin ve teknolojinin gelismesiyle yiiksek safliktaki maddelere olan ihtiyacin artmasi, hava, su ve
toprak kirlenmesi, bu kirlenmenin canlilar iizerindeki etkisi gibi ¢evre sorunlarinin giderek 6nem
kazanmasi ve eser elementlerin saglik iizerindeki etkilerinin anlasilmasi eser element analizlerini
analitik kimyanin en Onemli arastirma dallarindan biri haline getirmistir. Bu sebeple kalite
kontroliinden ¢evre kirliligine kadar bircok degisik alanda eser elementlerin etkilerinin arastirilmasi ve
bunlarin tayinlerinin yapilmasi biiyilk 6nem kazanmistir. Agir metallerin hava, deniz ve toprak
kirliligine sebep oldugu bilinmektedir. Metaller enzim molekiilleri ile birleserek molekiiliin
kararliligma ve aktivitesine etki eder. Eser elementler proteinler ve niikleik asitlerin sentezinde de
gorev alirlar. Eser elementler canli organizmalar i¢in olduk¢a Onemlidir. Yaklasik 50°ye yakin
elementin insan viicudunda eser diizeyde bulundugu bilinmektedir ve bu miktar ise yaklasik olarak 10
grama kadar cikabilmektedir. Eser diizeydeki elementlerin insan viicudu ve metabolizmasina etkileri
eser element tayinlerini daha da onemli hale getirmistir. Bu sebeple bir¢ok alanda sistematik eser

element tayinleri yapilmaktadir (1).

Eser elementlerin smiflandirilmasi igin gesitli caligmalar yapilmistir ve ii¢ kategoriye ayrilmistir. Asil

eser elementler: Bakir, bor, ¢inko, demir, iyot, klor, kobalt, mangan, molibden.
Mubhtemel eser elementler: Flor, krom, nikel, selenyum, vanadyum

Destekleyici eser elementler: Brom, lityum, silikon, kalay, titanyum



Bu temel gruplarin yani sira heniiz destekleyici rolleri kesin olarak kanitlanmamis ve belirli kosullar
altinda destekleyici rolleri olabilecek iki gruba daha yer verebiliriz. Eser elementlerin siniflandirilmasi
ancak 19701 yillarda tamamlanabilmistir, ¢iinkii belirlenebilmeleri i¢in gereken teknoloji bu yillarda
geligebilmistir. Bir elementin gergekten gerekli oldugunu gdstermek zor bir istir; ama bir elementi
gerekliler listesinden ¢ikarmanin gercek bir temeli yoktur. Diinya kabugunda bulunan 88 elementin
sadece 12 tanesinin canlilarin metabolizmasiyla bir iliskisi yoktur. Bunlar asal gazlar ve kuvvetli
radyoaktif elementlerdir. Arsenik ve kursun gibi bazi elementler kismen gerekli olarak kabul edilseler
bile, bileskeleri yiiksek oranda zehirlidir. Bu durumda, bu elementler ancak belirli kosullarda ve ¢ok
kiiciik miktarlar1 faydali olabilir. Bu gibi karigikliklara yol agmamak ve elementlerin gerekliligini

belirleyebilmek i¢in lizerinde uzlasilmis ii¢ kosul sunlardir.

1- Elementin eksikliginde canli biiyiiyemez ve hayat dongiisiinii tamamlayamaz.

2- Elementin eksikligi baska bir element tarafindan doldurulamaz.

3- Elementin, organizma iizerinde direkt etkisi vardir ve metabolizmaya katilir.

Bu kosullar, canli metabolizmasi i¢in gerekli olan eser elementleri ayirt etmemize yardimci olur.(1)

“Eser Derisim” olarak kabul edilen derisim araligi; eser analiz tekniklerindeki gelismelere paralel olarak
zaman igerisinde degisim gostermistir. 1940’lardan 6nce, %107'-10?, seyrek olarak da % 107 eser
derisim olarak kabul edilirken, 1950’ lerde % 107-10°, 1965’lerde ise % 10°-10"® eser derisim olarak
kabul edilmistir. Bu alanda ilk adlandirma ve sistematik yaklagimi Kaiser onermistir. Kaiser, ppm ve ppb
tanimlarini vermistir. Bugiinkii yaygin kullanim ise %1072-10° derisim aralig1 eser, %10 min altindaki
derisimler de ultra eser olarak bilinmektedir. mg veya pg diizeyindeki eser elementler, bulunduklar

ortamlarda ana bilesenlerinin yaninda ¢ok kiigiik degisimlerdedir (2).

Eser elementler, matriks olarak adlandirilan 6rnegin temel bilesenlerinin bulundugu ortam i¢inde tayin
edilirler. Ortam; metaller, madenler, mineraller, bilesikler, su, sulu cozeltiler, organik ve biyolojik
maddelerden olusabilir. Sayet eser analize ortamin etkisi yoksa ve eser elementlerin ortam igindeki
derisimi kullanilacak yonteme gore yeterince yliksek ise boyle ortamlar uygun analiz ortamlaridir.
Bir¢ok durumda matriks eser elementin tayini iizerine olumsuz etki yapar. Boyle ortamlarda yeterli
duyarlik, kesinlik ve dogrulukla sonug¢ alinamaz. Hatta bazi hallerde tayin dahi miimkiin olmaz. Ciinkii
eser element derigimi, analiz yontemine gore belirli bir diizeyin iizerinde olmalidir. Aksi takdirde alinan

sinyal, aletin zemin sinyalinin altinda kalir.

Eser elementler topraktaki ve litosferdeki dagilimi “binde bir” mertebesinden “milyonda bir”
mertebesine kadar degisiklikler gosteren elementlerdir. Canlilarin, eser elementlere az miktarlarda

ihtiya¢ duymalar bir rastlanti degildir. Aslinda bu elementlerin ¢ogu zehirli madde sinifina girer ve bir



ortamda ancak ¢ok az miktarlarda olurlarsa yasami desteklerler. Bir eser elementin, topraktaki yada
sudaki formu onun zehirlilik derecesini belirleyebilir. Buna en iyi 6rnek krom ve civadir. Krom
elementinin en zehirli bilesikleri +6 degerlikle yaptiklar1 bilesiklerdir. Bakir, ¢inko gibi agir metallerin,
iyon hallerinin en zehirli durumlar1 olmasi ise dikkat ¢ekicidir. Diger kosullarda bu elementlerin

zehirliliklerini ortamdaki konsantrasyonlar1 belirler (1).

Eser elementlerin siniflandirilmasi ancak 1970’11 yillarda tamamlanabilmistir. Ciinkii belirlenebilmeleri
icin gereken teknoloji bu yillarda gelisebilmistir. Bir elementin gercekten gerekli oldugunu gostermek
zor bir istir; ama bir elementi gerekliler listesinden ¢ikarmanin gercek bir temeli yoktur. Diinya
kabugunda bulunan 88 elementin sadece 12 tanesinin canlilarin metabolizmasiyla bir iligkisi yoktur.
Bunlar asal gazlar ve kuvvetli radyoaktif elementlerdir. Canli metabolizmasiyla iligkisi olan eser

elementlerin yetersiz olmasi ve fazla olmast durumundaki saglik {izerine etkileri Sekil 2.1.’de

gosterilmektedir.
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Sekil 2.1. Hayat I¢in Gerekli Elementlerin Konsantrasyonu Ile Saglik Arasindaki iliski (1).



Normal Zehirli Oldiiriicii

Gelisme verimi

B
-

Metal Konsantrasyonu

Metal konsantrasyonu

Sekil 2.2. Hayat Icin Gerekli Olmayan Elementlerin Konsantrasyonu Ile Saglik Arasindaki iliski (1).

Canli metabolizmasiyla iligkisi olmayan bazi metaller vardir. Viicuda gerekli olmayan bu
elementlere’toksik metal’ad1 verilmektedir. Toksik elementler belirli miktardan fazla alindiklarinda
saglik Tlzerinde olumsuz etki yapmakta, zehirlenmelere sebep olmakta ve hatta Oliimle
sonuglanabilmektedir. (Sekil 2.2) Son yillarda halk sagligi kuruluslari, gidalarda bulunan toksik
metallerin insanlara zararmna dikkat ¢ekerek, calismalarmi yogunlastirmislardir. Gida Tarim Orgiitii
(FAO) ve Diinya Saglk Orgiiti (WHO) biinyesindeki Gida Kodeks Komisyonu giiniimiiz
teknolojisinin  olanaklarin1 da dikkate alarak c¢esitli gidalarda ve kisilerin biinyelerinde
bulundurabilecekleri maksimum dozdaki metal miktarlarini saptamislardir (Tablo 2.1) Bu saptamalarda

gida maddelerinin ¢esidi ve ¢cevresel elementlerin gz Oniine alindig1 belirtilmistir (1).

Eser elementler, organizmada, enzimlerin kofaktorleri olarak ya da hiicrelerin molekiil yapis1 ve
membran biitiinliiklerinin korunmasinda gorev yaparlar. Eser elementler organizmada optimal
degerlerde bulunmalidir. Memelilerde eser elementlerin yetersizligi, Fe” disinda ¢ok nadir

goriilmektedir.



Tablo 2.1. Gidalarda Bulunabilecek Miktar ve Viicut Agirlig1 Basina Aliabilecek Miktarlar (1).

Gidalarda Bulunabilecek Almabilecek Maksimum
Metal . . Miktar /Viicut Agirhg:
Maksimum Miktar (mg/kg)
(mg/kg)
Demir 1,5-15,0 0,8 (Giinliik)
Kursun 0,1-250 0,05 (Haftalik)
Cinko 5,0 0,3-1,0 (Giinliik)
Kalay 150 - 250 20 (Giinliik)
Arsenik 0,1-1,0 0,002 (Giinlik

Eser elementlerin biyolojik sistem girisi, bagirsak (intestinal) sisteminden olmaktadir. Plazmada
taginmalar1 spesifik bir proteine ya da albiimine baglanarak ger¢eklesmektedir. Viicuttan atilmalar ise
baslica gastrointestinal yolla, 6zellikle safra ile olmaktadir. Ayrica bobrekler ve ter bezleri kullanilarak

da atilabilmektedir (1).
2.2. ESER ELEMENTLERIN ETKILERI

Agir metaller; su kaynaklarina, endiistriyel atiklar veya asit yagmurlarinin topragi, bilesiminde bulunan
agir metalleri ¢ozmesiyle ve ¢ozlinen agir metallerin 1rmak, gol ve yer alti sularmma ulagsmasiyla
gecerler. Sulara taginan agir metaller asir1 derecede seyrelirler ve kismen karbonat, siilfat, stilfiir olarak
kat1 bilesik olusturarak su tabanina c¢oker ve bu bolgede zenginlesirler. Sediment tabakasinin
absorpsiyon kapasitesi sinirli oldugundan dolay1 da sularin agir metal konsantrasyonu siirekli olarak
yiikselir. Agir metallerin ekolojik sistemde yayimnimlar1 dikkate alindiginda dogal ¢evrimlerden daha
cok insanin neden oldugu etkiler nedeniyle ¢evreye yaymimi sdz konusu oldugu goriilmektedir. Yillik
olarak dogal ¢evrimler sonucu 7600 ton Cd, 332000 ton Pb atmosfere atilmakta iken, insan faaliyetleri

sonucu desarj edilen Cd (8 kat), Pb (6 kat) daha fazladir (3).

Agir metallerin ¢evreye yayinimlarinda etken olan en 6nemli endiistriyel faaliyetlere; ¢imento iretimi,
demir ¢elik sanayi, termik santraller 6rnek olarak verilebilir. Tablo 2.2°de temel endiistrilerden atilan

metal tiirleri genel olarak gosterilmistir.



Tablo 2.2. Temel Endiistrilerden Atilan Metal Tiirleri (4).

Endiistri Cd Cu
Pb

Kagit Endiistrisi - +
_l’_

Petrokimya + -
_l’_

Klor-Alkali Uretimi + _
_l’_

Giibre Sanayi + +
_l’_

Demir-Celik Sanayi + +
_l’_

Enerji Uretimi (Termik) + +
_l’_

Agir metaller biyolojik proseslere katilma derecelerine gore yasamsal ve yasamsal olmayan olarak
simiflandirilmaktadir. Yasamsal olarak tanimlananlarin organizma yapisinda belirli bir konsantrasyonda
bulunmalar1 gereklidir ve bu metaller biyolojik reaksiyonlara katildiklarindan dolay1 diizenli olarak
besinler yoluyla alinmalar1 gereklidir. Ornegin bakir hayvanlarda ve insanlarda, kirmizi kan

hiicrelerinin, birgok oksidasyon ve rediiksiyon prosesinin vazgeg¢ilmez parcasidir (5).

Sekil 2.3’de agir metallerin konsantrasyonlarinin insan saglig: tizerindeki etkisini gdstermektedir. Sekil
2.5. de gorildigi gibi agir metallerin insan viicudunda belli bir miktar bulunmasi insan sagligi
acisindan gereklidir. Bu miktarin altinda ve lstiindeki konsantrasyonlarda insan saglig1 negatif yonde
etkilenmektedir. Insan sagliginda belirleyici rol oynayan bu elementlerin optimum seviyede bulunmasi
insan saglig1 i¢in dnemli olmakla beraber yasamsal olmayan element olarak adlandirilan elementlerin

insan viicudunda bulunmasi insan sagligini olumsuz etkiler.
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Sekil 2.3. Agir metallerin insan sagligi izerindeki etkisi (4).

2.2.1. Kursun

Biyosfere insan faaliyetlerine bagli olarak yayilan kursun; giiniimiizden 4000 - 5000 y1l 6ncesinde,
antik uygarliklar tarafindan glimiis iiretimi esnasinda yan {riin olarak kesfedilmis ve tarih boyunca
kursun iiretimi ve kullanim giderek artis gostermistir. Kursun Roma Imparatorlugunda su borularinda,
su saklama haznelerinde kullanilmistir ve giiniimiiz bilim adamlari, tarihgileri bu kullanim seklinin
Roma Imparatorlugunun sonunu hazirladig: gériisiinii ortaya atmaktadirlar. Kursun insan faaliyetleri ile
ekolojik sisteme en onemli zarar1 veren ilk metal olma 6zelligi tasimaktadir. Kursun atmosfere metal
veya bilesik olarak yayildigindan ve her durumda toksik 6zellik tagidigindan (¢alisma ortaminda izin
verilen sinir 0.1 mg/m?) ¢evresel kirlilik yaratan en 6nemli agir metaldir. 1920’lerde kursun bilesikleri
(kursun tetra etil Pb(C2H5)4 ) benzine ilave edilmeye baslanmistir ve bu kullanim alani kursunun
ekolojik sisteme yaymiminda 6nemli rol oynamistir. (227.250 ton/y1l ABD). Giinlimiizde kursunsuz
benzin kullanimi ile atmosfere kursun yayimimi azalmaktadir. Bir¢ok birincil metal {iretim agamasindan
atmosfere kursun ve bilesiklerinin yayinimi devam etmektedir. Kursun dagilimi incelendiginde
sanayilesme ve araba kullanimi ile kursun yayinimi arasindaki iliski agik¢a goriilmektedir. Kursun 20.

y.y.’da yliksek oranlarda paslanmaya kars1 oksit boya hammaddesi olarak kullanilmisgtir. Kursun oksitin



hafif tatlimsi bir tadinin olmast ¢ocuklarin bu boya maddelerinin dokiintiilerini yemelerine ve
dolayisiyla 6zellikle kursuna karsi hassasiyetleri daha fazla olan kiiciik ¢ocuklarda ciddi problemlere
sebep olmustur. Kursunlu benzin ve boya maddelerinin yam sira yiyecekler ve su da kursun kaynagi
olabilmektedir. Ozellikle endiistriyel faaliyetlere ve sehir merkezlerine yakin yerlerde yetisen
yiyecekler, tahillar, baklagiller, bah¢e meyveleri ve birgok et iiriinii biinyesinde normal seviyelerin
tizerinde kursun bulundurur. Su borularinda kullanilan kursun kaynaklar ve eski evlerde bulunan
kursun tesisatlar da kursunun suya karismasina sebep olabilmektedir. Kozmetik malzemelerde kursun

bulundururlar. Diger taraftan sigara ve bdcek ilaglart da kursun kaynaklar1 arasinda sayilabilirler.

Insan viicudundaki kursun miktar1 tahmini olarak 125-200 mg civarindadir ve normal kosullarda insan
viicudu normal fonksiyonlarla giinde 1-2 mg kadar kursunu atabilme yetenegine sahiptir. Birgok kisinin
maruz kaldig1 giinliik miktar 300-400 mg’1 gegmemektedir. Buna ragmen cok eski iskeletler iizerinde
yapilan ¢aligmalar glinlimiiz insan1 kemiklerinde, atalarimizinkinin 500-1000 kat1 kadar fazla kursun

bulundugunu gostermektedir (5-6).

Kemiklerde biriken kursun zamana bagli olarak (yarilanma omrii yaklasik 20 yil) c¢oziinerek
bobreklerde tahribata neden olur. Kursun, bir nevi ndrotoksindir, anormal beyin ve sinir sistemi
fonksiyonlarina sebep olmaktadir. Cocuklar iizerinde yapilan arastirmalarda kanda kursun miktar
arttikca IQ seviyesinin diistiigii tespit edilmistir. Diinya Saghk Orgiitii sniflandirmasima gore (1995)

kursun 2. sinif kansorejen gruptadir (7).
2.2.2. Kadmiyum

Kadmiyum ¢inko iiretimine eslik eden metal olarak iiretilmistir. Cinko iiretiminde ortaya cikincaya
kadar havaya, yiyeceklere ve suya dogal siireclerle 6nemli miktarlarda karismamistir. Gilinlimiizde
kadmiyum endiistriyel olarak nikel / kadmiyum pillerde, gemi sanayinde celiklerin kaplanmasinda,

boya sanayisinde, elektronik sanayisinde kullanilir.

Kadmiyumun yillik dogaya yaymim miktar1 25.000 - 30.000 tondur ve bunun 4.000 - 13.000 tonu insan
faaliyetlerine baglh olarak ortaya cikar. Insan yasamim etkileyen en onemli kadmiyum kaynaklari;
sigara dumani, rafine edilmis yiyecek maddeleri, su borulari, kahve, ¢ay, komiir yakilmasi, kabuklu
deniz iirlinleri, tohum asamasinda kullanilan giibreler ve endiistriyel iiretim asamasinda olusan baca
gazlaridir. Kadmiyum onemli enzim ve organ fonksiyonlarinda ¢inkonun yerini alabilmekte ve bu
fonksiyonlarin gerekli bigcimde gerceklesmesini engellemektedir. Zn ve Cd’un viicut i¢indeki oranlari,
Cd zehirlenmesi ve Zn yetersizligiyle arttigindan ¢ok 6nemlidir. Tahillarin rafinasyon islemi bu orani
diisiirmekte, dolayisiyla Zn eksikligi ve Cd zehirlenmesi; fazla rafine edilmis tahil ve unlarin
tilketimiyle artig gostermektedir. Endiistri bolgelerinde havadaki kadmiyum orani, kirsal alanlara oranla

cok daha yiiksektir. Kadmiyum igerigi 0.01 mg / m*® olan havanin 14 giinden daha fazla solunmasi



durumunda, kronik akciger rahatsizliklar1 ve bobrek yetmezligi ortaya cikar (8). Diinya Saglik Orgiitii

siniflandirmasina gore kadmiyum 1.sinif kanserojendir(6).
2.2.3. Bakir

Ik kez Misirhilar tarafindan iiretilen bakir, M.O. 3000 yilindan itibaren (Bronz Cagi) Anadolu,
Yunanistan ve Hindistan’da mekanik ozellikleri alagimlandirma yolu ile artirilarak kullanilmistir.
Dogada 200’den fazla bakir minareli bulunmakla beraber sadece 20 tanesi bakir cevheri olarak
endiistriyel oneme sahiptir. Endiistride bakirin énemli rol oynamasinin nedeni ¢ok farkli 6zelliklere
sahip olmasidir. Bakirin en 6nemli 6zelliklerinin arasinda yiiksek elektrik ve 1s1 iletkenligi, asinmaya
ve korozyona direng, c¢ekilebilme ve doviilebilme ozellikleri sayilabilir. Ayrica alasimlar1 ¢ok gesitli
olup endiistride (otomotiv, basingli sistemler, borular, vanalar, elektrik santralleri ve elektrik -
elektronik vb.) degisik amagh kullanilmaktadir. Bakirin genel kimyasal 6zelliklerinden dolay1 dogaya
yaymimi agisindan “Atmofil” (hava sever) grupta yer almasma ragmen, havada bulunan bakir
konsantrasyonu iiretim yapan sanayi birimine uzaklifina baghdir. Bakir “Lithofil” (kaya sever)
elementler gibi suda ¢oziinerek genis bir alana dagilabilir bu nedenle de g¢evresel acidan iki grubun
arasinda degerlendirilir. Atmosfere yayilan bakirin ancak % 1’1 biyolojik kullanilabilir iyon halinde

kalirken diger kisim sedimente olarak ¢okelir (8).

Tarimsal kesimlerde havadaki ortalama bakir konsantrasyonu 5 - 50 ng/m*® iken endiistriyel
kirletilmemis bolgelerdeki deniz suyundaki bakir konsantrasyonu 0.15 pg/L ve tath suda ise 1-20 pg/L
dir. Dogal sularin pH degerine baglh olarak ¢dziiniirliikk sinirindaki azalma sonucu dibe ¢oker ve dogal
yeralt1 tath sularin ¢okeleklerinde yaklasik 16 — 5000 mg/kg (kuru agirlik) arasinda ve deniz dibinde
ortalama 2 - 740 mg/kg (kuru agirlik) bakir bulunur. Kirletilmemis toprakta bakir konsantrasyonu
ortalama 30 mg/kg (smir degeri 2 - 250 mg/kg) seviyelerindedir. Bakir ve bilesikleri ¢evrede
dolayistyla yiizeysel sularda bulunabilirler. Sudaki bakir, pH ve karbonat konsantrasyonu ve diger
anyonlarla ilgilidir. Musluk suyunda bulunan bakir miktar1 ham su kaynagindan ve aritilmis suda
bulunan bakir miktarindan fazla olabilir. Ciinkii bakir tuzlar1 dagitim sistemlerindeki camur kontrolii ve
manganezin yiikseltgenmesini katalizlemesi ve depolardaki bakteri biiylimelerinin kontroliinde
kullanilir (9). Dogada yaygin bir sekilde bulunmasi, endiistriyel ve tarimsal alanda, insan ve hayvan
hastaliklarin tedavisinde ve giinliik yasamda fazla kullanilan bir metal olmas1 nedeniyle basta insanlar
olmak iizere ¢esitli hayvanlarda sik sik zehirlenmelere yol acar. Ancak bakir gesitli canli tiirlerinin
dokularinda eser element olarak bulunmasi bakimidan biiyiik bir &neme sahiptir (10). Insan
metabolizmasinda bakir esas elementlerden birisidir. Yetiskinlerin glinde 2 mg bakira ihtiyag duydugu

tahmin edilmektedir. Insan kaninda ise litrede 0.8 mg bakir iyonu vardir (11).



Bakirin bitkiler ve canlilar {izerindeki etkisi, kimyasal formuna ve canlinin biiyiikliigiine gore degisir.
Kiiciik ve basit yapili canlilar i¢in zehir 6zelligi gosterirken biiyiik canlilar i¢in temel yap1 bilesenidir.
Bu nedenle bakir ve bilesikleri fungusit, biosit, anti bakteriyel madde ve bocek zehiri olarak tarim

zararlilarina ve yumusakcalara kars1 yaygin olarak kullanilir.

Ornegin % 1-20 CuSO4 igeren kireg siitii karisimi “Bordo-Karisimi” olarak bilinir ve {iziim tarrminda
fungusit olarak kullanilir. Hastanelerde kapi kollar1 ve elle sik¢a temas edilen bolgeler bakir
alagimlarindan imal edilen malzemelerden yapilir ve malzemenin antiseptik 6zelliginden yararlanilarak
mikroplarin yayilmas: engellenir. Bakir dogada pek ¢ok sebzede ve meyvede bulunur. Ornegin elmada
ortalama 0.1-2.3 mg/kg bakir mevcutken, kuru erikte bu deger 3.7- 5.0 mg/kg’a cikar, ay c¢ekirdeginde
ise 14.3-19 mg/kg bakir bulunur. Anne siitii ortalama 200-400 pg/L bakir igerir ve bebek agirlig1 basina
50 pg bakir alir. Bakir eksikligine bagl olarak hayvanlarda ve insanlarda biiylimede gecikme, solunum
sisteminde enfeksiyonlar, kemik erimesi, anemi, sa¢ ve deride renk kaybi gibi rahatsizliklar kendini

gosterirken, bakir bilezikler eklemlerin kireclenmesine ve romatizmaya karsi kullanilir (12).

Bakir biriktigi dokularin hiicre ¢ekirdeklerine baglanir. Cekirdek, ihtiva ettigi niikleik asit ve temel
proteinler dolayisiyla bakirin yapilanmasinda seckin bir yer olusturur. Hiicre protoplazmasindaki
bakirin ¢ogu metalotionein gibi proteinler tarafindan toplanir. Bu nedenle mutajenik etkilerinin oldugu

sanilmaktadir (13).
2.2.4. Nikel

Demirin bazi niteliklerini tasiyan beyaz, parlak maden olan nikelin kimyasal simgesi Ni olup, atom
numarasi 28, atom agirhigi 58.7 g/mol, kaynama noktast 2913 C° (3186K), yogunlugu 8.908 g/mL,
elektron yerlesimi 2-8-16-2 ve periyodik tablonun VIII. grubunda yer alir (3).

Nikel doviilebilen ve 1sitildig1 zaman kirilmadan uzayabilen bir maden olmakla birlikte kullanilan
madenlerin de en sertidir. Yer’in yiizeyinde pek bol degildir; goktaslarinda saf halde bulunur.
Cikartildigt maden ocaklarinda bagska madenlerle karisik haldedir. Yeni Kaledonya garnierit’inde
magnezyumla karisik olarak ortalama yilizde 6 nikel vardir; Kanada pirotin’leri ise demir ve bakirla
karisik olarak % 3 nikelden meydana gelmistir. Nikel, maden cevherinin zenginlestirilip
kavrulmasindan sonra, elektrik firininda eritilmesiyle elde edilir: buna ham nikel denir. Son aritma igin

genellikle elektroliz denilen kimyasal yonteme bagvurulur.
1751°de Isveg’te Axel Fredrik Cronstedt tarafindan kesfedilen nikel, ta ilk¢ag’dan beri

baska madenlerle alasim halinde kullaniliyordu (Once Cin’de, sonra Avrupa’da). XIX. Yy.da bircok
iilke, “bakir ve nikel” alasimindan para basiyordu. Ama saf madenin kullanilmasina ancak XIX.

Yiizyilin sonunda, Kaledonya maden ocaklarmin isletilmesiyle baglandi. Diinya nikel {iretiminin



yaklasik olarak yaris1 Kanada’da gerceklestirilir. Bu bakimdan Kanada’yr Sovyetler Birligi, Yeni
Kaledonya, Kiiba ve Amerika Birlesik Devletleri izler. Tiirkiye’de bulunan nikel yataklar1 isletmeye
elverisli zenginlikte degildir. Saf nikel 6zellikle saglamlig1 nedeniyle kullanilir. Kimyasal etkenlerden
(pas) etkilenmez, hava degisimlerinden bozulmaz. Bu 6zelligi yiiziinden nikel, bir¢ok alagim tiiriiniin
yapiminda aranan bir elemandir. Bu alagimlardan bazilarinda yiiksek oranda nikel bulunur (ferronikel,
Nikrom): bunlar az genlesir, yliksek 1silara dayanir ve deniz suyundan etkilenmez. Bazi alasimlar da
celik esasina dayandirilir. Nikel — kromlu ¢elikler, hi¢ oksitlenmediklerinden, sanayide pek ¢ok yerde
kullantlir (4).

Bir¢ok sanayi dalinda bir nikel tuzunun elekrolitik ayrigsmasiyla madeni parcalar nikelle kaplanir. Nikel
kaplama yontemi 1841°de Ruolz tarafindan icat edilmisti. Nikelaj O6zellikle otomobillerin c¢elik

parcalarinin siislenmesinde ve ev aletlerinin yapiminda kullanilir.
2.2.5. Demir

Kimyasal simgesi Fe olan demirin atom numarasi 26, atom agirligi 55.9g/mol, kaynama noktas1 2861
C% (3134K), yogunlugu 7.874 g/ml ve elektron yerlesimi 2-8-14-2 olup periyodik tablonun VIII.
grubunda yer alir (3).

Insanlar tarafindan ilk islenen metal olan demir, cevher olarak dogada oksitler seklinde %5 diizeyinde
bulunmaktadir. Eski c¢aglardan beri dogudan batiya tiim medeniyetler giic dolayisiyla bu metalle
ilgilenmislerdir. Bugiin de endiistride demir kullanimi oldukg¢a yaygindir. Sert ve iletken olmasi

kolaylikla sekillendirilerek silah, arag, pisirme geregleri haline getirilmesi onu cazip kilmustir.

Demir, insan ve diger pek ¢ok canli tiirii i¢in temel bir elementtir erigkin bir insan viicudunda 3-4 gram
demir vardir ki, viicudun %0,004’{inii olusturur. Tiim viicut tartisinin %7 sini olusturan kan demirinin
%70’1ni igerir. Kanin %15’ini teskil eden hemoglobinde %0,335 demir vardir. Demir dokuya oksijen
tasinmast ve dokudaki oksidasyon olaylarimin siirdiiriilmesi i¢in gereklidir. Viicutta ve besinler
icerisinde biiyiik kismi organik maddelerle birlesmis durumda bulunmaktadir. Viicutta demir, dncelikle

ince bagirsaklarda kontrol edilir. Ince bagirsak demir i¢in hem emilim hem de dislama islemini yapar
(D).

Erigkin bir insanin giinlik demir ihtiyact 10 mg olarak hesaplanmaktadir. Kadin ve c¢ocuklarin
erkeklere gore demir ihtiyaci daha fazladir (1) . Besinlerin ¢cogunda pek az demir vardir. Besin
maddeleri arasinda en fazla demir igerenler, kasaplik hayvanlarin karaciger, bobrek, kalp ve dalak gibi
i¢ organlari, yumurta saris1 ve bira mayasidir. Bitkisel besinlerden kuru baklagil tohumlar: da fazla
demir icermektedir. Sayilan besinlerin 100 graminda bulunan demir miktar1 5 mg’in iistiindedir. Daha

az oranda olmak iizere tavuk, balik ve deniz liriinleri dahil biitiin et {iriinlerinde, kabugundan ayrilmis



bugday tanesi ve ondan yapilan unda, yulafta, yesil sebzelerde, incir, ceviz, findikta da bulunmaktadir.
Buna karsilik siitte, siitten yapilan {irtinlerde ve yesil olmayan sebzelerin ¢ogunda demir miktari

diistiktiir (1).

Demir ayrica hemoglobin seklinde, kanin oksijeni akcigerden dokulara tagimasini saglamaktadir ve
elektron transferinde rol alir. Eksikligi kiiresel 6l¢iide yayillmis olan anemiye sebep olur. Asir
tehlikelidir, hemokromatasis’e sebep olur. Bagirsak ceperinde absorbe edilen demir yalniz (II)

degerlikli demirdir. Demir (III)’iin yalniz sindirim yoluyla demir (II)’ye indirgenen miktar1 emilebilir.
2.2.6. Kobalt

Kimyasal simgesi Co olan kobaltin atom numarasi1 27, atom agirligi 58.9, kaynama noktasi 29270 C°
(3200K), ozgiil agilig1 8.9 (20 C»de) ve elektron yerlesimi 2-8-15-2 olup periyodik tablonun VIIIL.
grubunda yer alir (3). Ferro-magnetik bir metal olan kobalt 6zellikle 1siya dayanikli magnetik alanlarda
kullanilir. Kobalt metalini yaklasik 1735°te Kimyaci Georg Brandt ayirmayi basardi. Kobalt 10
3000’lere ait Misir heykellerini Pers kolye boncuklarinda, Pompei kalintilarinda, Cin’de tang hanedan1
doneminden (618-907) kalma camlarda ve daha sonralar1 Ming hanedan1 déneminin mavi porseleninde
rastlanmigtir. “Sobald” adi ilk kez 16. ylizyilda, bakir cevheri oldugu sanilan ama sonralar1 zehirli
arsenikli kobalt icerdigi anlasilan cevherler i¢in kullanildi. Brandt, bu cevherlerin mavi renginin

kobaltan geldigini buldu (8).

Kobalt glinlimiizde diren¢ ve dayaniklilig1 arttirdigi i¢in bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Miknatis ¢eligi
ve paslanmaz celik liretiminde, alagimlar1 tlirbinli ucak yapiminda, petrol ve kimya endiistrisinde
katalizor olarak, oksitlenmeye kars1 galvanik kaplamacilikta, yiiksek hizli tekerleklerde, tuzlari, emaye,

porselen ve cam boyamak amaciyla, bilesikleri ise boyacilikta pigment olarak kullanilmaktadir.

2.3. ZENGINLESTIRME YONTEMLERI

Eser element derisiminin tayininde gozlenebilir sinyal elde edilebilmesi i¢in eser derisimi tayin sinirinin
tizerinde olmalidir. Aksi takdirde gozlenebilir bir sinyal elde edilemez. Boyle durumlarda analiti gerek
uygun ortam i¢ine almak, gerekse kiiclik hacimde toplayarak deristirmek amaciyla ayirma ve

zenginlestirme islemleri uygulanir.

Ayirma, bir maddenin temasta bulunan iki faz arasinda degisik oranda dagilmasi esasina dayanir. Biitiin
ayirma yontemlerinde kati- sivi, sivi- sivi, sivi- gaz veya kati- gaz seklinde olabilen iki faz
bulunmaktadir. Eser element analizinde genel olarak ayirma yontemlerinin 3 ayri uygulamasi s6z

konusudur.



1. Makro — Mikro Ayirma: Ana bilesen numuneden uzaklastirilirken, eser bilesenler ¢ozeltide kalir.

2. Mikro — Makro Ayirma: Eser bilesenler kat1 veya ¢oziilmiis numuneden kurtarilirken ana bilesen

¢ozeltide kalir.
3. Mikro — Mikro Ayirma: Eser bilesenler diger eser bilesenlerden ayrilir (14).

Eser element analizinde, Ozellikle ikinci uygulama sikca kullanilmaktadir. Atomik emisyon ve
absorpsiyon spektroskopisiyle analizler i¢cin eser elementlerin grup olarak ayrilmasi yaygin olarak
kullanilmaktadir. Eser elementlerin birbiri iizerinde girisimi s6z konusu ise (spektral girisimler gibi)
eser bilesenlerin birbirlerinden ayrilmasi da gerekebilir. Eser analizde kullanilan zenginlestirme
yontemleri ile tayin basamaginda bazi kolayliklar saglanmig olur. Bunlar; eser element derisimi
artirilarak, yontemin tayin kapasitesi artirilir. Eser elementler uygun ortama alindigindan ortamdan
gelebilecek girisimler giderilir. Boylece yontemin duyarliligi artar. Biiyilk numune miktarlar ile
caligilabildiginden, 6rnegin homojen olmayisindan gelebilecek hatalar onlenir. Standartlar ile numune
matriksini benzetmek kolaylagir. Ciinkii ayirma ile eser elementler bilinen matriks i¢ine alinir. Bunun
sonucu dogruluk artar. Bozucu etki gdsteren matriks, uygun matriks ile yer degistirdigi icin zemin

girisimleri azalir ve se¢imlilik artar (14).

Eser element analizinde kullanilan zenginlestirme yontemlerinin degerlendirmesinde iki dnemli kriter
kullanilir. Bunlardan birincisi, istenilen eser elementin bulundugu ortamdan alinmasinin 6l¢iisii olan

geri kazanma verimi (R) asagidaki formiil ile hesaplanir ;

Q
Qo

%R = . 100

Burada;
Qo = Ornekte bulunan analiz elementinin miktari
Q = Zenginlestirme sonrasi, ikinci ortamdaki analit elementi miktaridir.

Ideal bir ayirmada R % 100 olmalidir. Bununla birlikte uygulamada % 95- 105 geri kazanma verimleri

yeterlidir.

Ayirma faktorii asagidaki formiille gosterilir. Burada M matriksi, T ise analiti ifade eder.

[ Cr/Cuh )
Frim =
{ O/ Qu ) Qrve Qu: Numunedeki analit ve matriksin miktari.



Crve Cyu: Zenginlestirme sonrast ortamda bulunan analit ve matriksin miktari.

Frm: Ayirma faktorii (14).
2.3.1. Oziitleme

Bu yontem, basitligi, hizli olmasi ve genis uygulanabilirligi sebebiyle eser analizde kullanilan
zenginlestirme yontemleri arasinda énemli bir yer tutar. Ozellikle ¢ozelti analizlerinin yapildigi AAS
ile tayinlerde kullanilir. Bu yontemde birbiri ile karigsmayan iki faz kullanilir. Bunlardan birisi genelde
su, digeri ise uygun bir organik ¢oziiclidiir. Yontemde sulu fazdaki eser metaller, cogunlukla selatlari
veya iyon ¢ifti kompleksleri seklinde organik faza gecirilir. Eser analiz ¢alismalarinda, kararliliklar1 ve
grup reaktifi Ozellikleri sebebiyle selat sistemleri tercih edilir. Eser element analizinde oOziitleme
yontemi iki sekilde uygulanir. Birincisinde eser elementler selatlar1 halinde grup olarak ana bilesenden
ayrilir ve organik faza alinir. Diger uygulamada ise ana bilesen ortamdan uzaklastirilirken eserler sulu
fazla birakilir. Eser element analizlerinde yaygin uygulama sekli birincisidir. Oziitleme sistemlerinde
secimlilik; pH, sulu fazdaki yan tepkimeler, ligand, ¢oziicii tiirii ve sicaklik gibi degiskenlerden

yararlanilarak saglanir (15).

2.3.2. Iyon Degistirme

Bu teknikte kiiciik bir kolondan biiylik hacimli eser element ¢ozeltileri gecirilerek se¢imli olarak
tutulmalar1 saglanir ve eser elementler daha kii¢iik hacimli bir eluent ile ikinci bir faza alinarak
zenginlestirilir. Bu son hacim buharlastirma yolu ile de azaltilabilir. Bu yolla elde edilen zenginlestirme
faktorii, baglangigtaki numune hacmine bagli olarak 10°-10° biiylikligiindedir. Bu yontemde matriks
elementin dagilma katsayisinin kiiciik, eser elementin dagilma katsayisinin biiyiik olmasi istenir. Bu
durumda eser element kolonda tutulur. Iyon degistirici seciminde; degistirme hiz1, iyon degistiricinin

geri kazanilabilirligi, fonksiyonel gruplarin se¢imliligi ve uygun eluent bulunmasi dikkate alinmalidir
(15).
2.3.3. Elektrolitik Biriktirme

Elektroliz, eser miktardaki agir metallerin, ¢esitli ¢ozeltilerden ayrilmasi i¢in de uygun bir yontemdir.
Elektrot tiirli ve sekli, elektroliz hiicresi, elektrolit ve 6rnegin bilesimi ve diger deneysel degiskenler bir
elementin elektrolitik biriktirilmesine biiyiik 6l¢iide etki eder. Eser elementlerin zenginlestirilmesinde,
en ¢ok kullanilan ydntem, potansiyel kontrollii elektroliz yonteminin yan1 sira siyirma yontemleri de

yaygin olarak kullanilir (15).



2.3.4. Ucurma

Yontem kolaylikla ugucu bilesiklerine doniistiiriilebilen ve kolay ugucu bazi elementler i¢in son derece
uygundur. Metallerin ugurma ile zenginlestirilmeleri ancak inorganik eser analizde yaygin degildir. Bu
yontemde eser element ile matriks arasinda uguculuk farkinin biiyiik olmasi gerekir. AAS, AES ve
AFS’de kullanilan hidriiriine ¢evirme (As, Se, Sb, Te i¢in), de ark AES’de kullanilan tasiyict
destilasyonu uguculuk farkindan yararlanilarak yapilan ayirma yontemlerindendir. Ayrica secimli
buharlagtirma ile elektrotermal atomlagmali-atomik absorpsiyon spektrometresi (ETAAAS)’de matriks

ayrilmasi yaygindir (15).
2.3.5. Kat1 Faz Oziitlemesi

Glinlimiize kadar AAS, AES, nétron aktivasyon analizi (NAA) ve spektrofotometrik aletlerle, aktif
karbon ile zenginlestirme yontemi basari ile uygulanmaktadir. Ancak bu yontemin iki eksikligi vardir.
Birincisi eluasyon teknigine daha az uygun olmasi, ikincisi ¢ok saf aktif karbon elde etme gii¢liigiidiir.
Bu sebeple son yillarda, aktif karbona alternatif olarak, g¢esitli recineler absorban olarak
kullanilmaktadir. Kullanilan adsorbanlarin en 6nemlisi ve yaygin kullanilant Amberlit tiirii reginelerdir.
Bunlar gozenekli ve genis ylizey alanina sahip polimerik re¢inelerdir. Bu adsorbanlar ile kolon teknigi

daha yaygin kullanilmaktadir (15).
2.4. COKTURME VE BIRLIKTE COKTURME

Kimyasal ayirma yontemlerinin en eskisi olan ¢oktiirme, eser analizde zenginlestirme yontemi olarak
kullanilmaktadir. Cokelek kiitlesinin 6l¢iimiine dayanan yontem “gravimetri” olarak adlandirilir. Bu
olayda, ¢oktiiriicii reaktif, ayrilacak olan metal iyonunu igeren ¢ozeltiye eklenir ve asagidaki reaksiyona

gore, metalin suda ¢ézlinmeyen bilesigi olusturulur:
aM+bX™ __y, MaXb (1.15)

Burada, M+x, metal iyonunu, X-x, ¢oktiiriicii iyonu gostermektedir. Bu reaksiyon, dengeye ulagmayla

son bulur. Denge sabit (K¢¢)
Kgg = [MIX" (1.16)

seklinde ifade edilir. Coktiirmeyle etkili ayirmalarda, ¢oktiiriicli reaktif, ayrilacak element i¢in segici
olmalidir. Seg¢imlilik, analite bagl olarak maskeleyici reaktif ya da uygun pH degeri kullanilarak
saglanabilir. Cokelmenin baslamasi i¢in ¢okelege ait iyon g¢arpimi, ¢oziiniirliik carpimi degeri olan

Kg¢¢’yi agmalidir. Baska bir deyisle ¢ozelti, ¢okelek iyonlari ile asirt doyurulmalidir.

Az ¢oziinen bir ¢okelegin olusumu sirasinda, ¢oktiiriicli reaktifin her ilave edilisinde, ¢6zelti bir an igin

asir1 doygun olur. Cok kisa siire i¢inde bu kararsiz halden ¢okelek olusumu ile uzaklagilir.



Tanecik biiyiikliigli, ¢okelek bilesimine oldugu kadar ¢okelek olusma sartlarina da baglidir. Tanecik

biiyiikliiklerine gore ¢cokelekler, kristal ve koloidal olmak tizere iki grupta siniflandirilirlar.

Birlikte ¢oktiirme deney sartlar1 altinda ¢oziinen maddelerin olusan ¢okelek tlizerinde safsizlik halinde
toplanmalar1 olarak tanimlanir. Birlikte c¢oktlirme yontemi eser analizde genis uygulama alani
bulmaktadir. Bu terim eser elementlerin tek basina ayrilmasinda kullanildig1 gibi, ana bilesenlerin eser

bilesenlerden ayrilmasinda da kullanilir (14).

Birlikte ¢coktiirmenin mekanizmasi, karigik kristal olusumu, hapsetme ve yiizey adsorpsiyonu olaylarini
kapsamaktadir. Karisik kristal olusumu, birlikte ¢oken eser metal iyonlariyla toplayicinin kristal

orgiistindeki iyonlarin yer degistirmesini igerir.

Bu yer degisiminin olabilmesi i¢in iki iyonun ayni yiike sahip olmasi ve biiyiikliikleri arasindaki farkin

da %5’ten fazla olmamasi gerekir (16).

Karigik kristal olusumu, toplayict c¢okelegin kristal orgiisiinde bulunan iyonlarin, birlikte ¢oken
iyonlarla yer degistirmesi seklinde agiklanir. MR ve TR bilesiklerin izomorf ve kristal yap1 sabitleri
(veya M ve T’nin iyon yar1 ¢aplari) birbirinden ¢ok farkli olmadigi zaman, matriks ¢okelegi MR’ nin
iyonik kristal yapisindaki M matriks iyonu (M,T) R kanisik kristaller, olduk¢a farkli boyutlardaki
iyonlar ile de olusturulabilir. Fakat bu durumda birlikte ¢oktiiriilen iyonlarin miktarlart sinirhidir. Bu
karigik kristallerden birinci tiirdekiler “izomorf karigik kristaller”, ikinci tiirdekiler ise, ‘“anormal
karigik kristaller” olarak adlandirilir. M ve T’nin yiiklerinde bir farklilik oldugu zaman karisik kristal
olusumu icin oOrgli bosluklart veya zit yiiklii iyonlarin es zamanli yer degistirmesi s6z konusu

olmaktadir.

Hapsetme, birlikte ¢oktliirme olayinda yer alan toplayici ¢okelek kristalinin hizli absorplanmasi ile
meydana gelir. Bazen ¢oziicli molekiilleri de ¢okeleginde mekanik olarak yakalanir. Hapsetme olusumu
icin biiyiik kristal g¢okeleklerden ¢ok, koloidal c¢okelekler ve yavas coktiirmelerden ¢ok, hizli
coktlirmeler daha uygundur. Yiizey adsorbsiyonu, zit yiiklii iyonlar tarafindan tamamen sarilmayan
kristal yilizeyindeki kristal iyonlarindan olmayan iyonlar sebebiyle, yiizeyin yiiklii olmasima dayanir.

Yiizeydeki bu yiik, ¢ozeltideki zit yiiklii iyonlari, 6zellikle de kristal iyonlar1 ¢ceker. Eger

¢Ozeltideki ortak iyonlarindan birisi mevcutsa bununla zit yliklii safsizlik iyonlar1 elektriksel nétraliteyi

saglamak icin de adsorplanir. Ornegin; PbSO4 eser iyonlar1 CaSO4 kristal yiizeyinde adsorplanirlar (4).



Tablo 2.3. Cokeleklerin Safligina Birlikte Coktiirme Sartlarina Gore Etkili Olan Birlikte Cokelme
Mekanizmalari (4).

Safsizhik Olusumu
Coktiirme Sartlar Kristaller | Yiize | Adsorpsiyonu Hapsetme
Karisik y Sonradan
Seyreltik Cozelti 0 + + 0
Yavas Coktiirme + + + 0
Uzun Siireli Yaslanma - + + -
Yiiksek Sicaklik - + + 0
Karistirma + + + 0
Cokelegi Yikama 0 + 0 0
Yeniden Coktiirme + + + +

+: Safsizligin artisi, -: Safsizligin Azalmasi, 0: Safsizliktaki Kiigiik Bir Degisme veya

Safsizligin Degigmemesi

Bir ¢okelek olustugunda cokelegi ¢ozeltiden ayirmak c¢okelegin Ozelligine baghdir. Eger c¢okelek
kolloidal ise, siiziintiiye gecer ve ¢okelek miktarinda kayip olur. Bu nedenle biiyiik tanecik boyutlu
cokelekler tercih edilir(4). Clinkii;

1. Siiziilmesi kolaydir.
2. Yiizey absorpsiyonunu azaltan daha kii¢iik yiizey/hacim oranina sahiptir.

3. Yavas ¢okelmeyle olusur. Denge sartlar1 hapsetme olayini onler.



Tablo 2.4. Birlikte Coktiirme ve Etkisini Azaltma Metotlar1 (4).

Birlikte Coktiirme | Yardimeci islemler Az Etkiye Sahip
Mekanizmasi Islemler

Parcalama

Seyreltik Cozelti Kullanimi

. . Yiiksek Sicaklikta Coktlirme
Yiizey adsorpsiyonu

Yikama

Buharlasabilir Sekle Doniistiirme

Yeniden Coktiirme

Yeniden Coktiirme Parcalama
Yikama
Hapsetme
Seyreltik Cozelti
Kullanimi
Yiiksek Sicaklik
Reaktifin Yavas ilavesi
Karisik Kristal Parcalama
Olusumu
Seyreltik Cozelti Kullanimi
Karisik Kristal Reaktifin Yavas ilavesi

Eser elementlerin kantitatif olarak birlikte ¢oktiiriiliip matriksten ayrilmasi i¢in, inorganik ve organik

karakterli toplayicilar kullanilir.

Inorganik toplayicilar (tasiyicilar) ile eser elementlerin birlikte ¢oktiiriilmesi hem bunlarin biiyiik
matriksten ayrilmast hem de ilgilenilen eser elementin tek basina ortamdan ayrilmasi olmak tizere iki

farkli amag icin yapilir. Inorganik ¢oktiiriicii reaktifler, Tablo 2.5’te dzetlenmistir.



Tablo 2.5.Inorganik Analitler I¢in Inorganik Coktiiriiciiler (4).

Coktiiriicii Tipi Eser Elementler C oktiiriicii Reaktif
Halojenler Ag He HCI

CI.Br.I.SCN° AgNO3

F NaCI+Pb(NO3);
Hidroksitler Fe, AIP.Cr 8¢ Be>

Ga.Zr" NH;

R RuOs I NaHCOs3

sn™t HNO;
Siilfiirler Cu "Zn"Bi” S

Hg ~.Co™" (NH.),S
Siilfatlar Ba -.Pb .51 H>S04

S04~ BaCl,
Oksalatlar Ca ~SroTh™ H2C204
Fosfatlar Mg~ Mn~.Zn".zr™ (NH4),HPOy

P04~ MgCL+NH4CI

Eser elementlerin birlikte coktiiriilmesinde, ¢Oziiniirliigli diisiik metal hidroksitleri yaygin olarak
kullanilmaktadir. Metal hidroksitlerinin ¢ogu bazik ¢ozeltide ¢oziinmez. Ciinkii metal hidroksitleri
diisiik ¢oziinlrliige sahiptir. Bir metal hidroksitin ¢oktiigii ve toplayici c¢okelekler Tablo 2.6’te

verilmistir.

Tablo 2.6. Hidroksit Tipi Cokelekler (4).



Toplayier Element Coktiiriicii Birlikte Cdken Eser
Elementler

Al NHj(aq) Nadir toprak elementleri

Bi-C KOH Ag. Au. Cd. Co, Cr. Cu,
Mn. Ni. Pb. Sn, Zn

Cd NaOH As, Bi, Cr. Cu. Ga, Ge.
In. Mo. Pb, Sb, Sn. Te

Fe NH;(@] AsP

Fe (NH,),COs5 Sc.Po

Fe Mg NaOH Be. Bi. Cd, Co. Cu. Ni. Pb

Fe +Fe” NHig) Al Co, SbTi, V. W, Zr

La NH;(@] Pu

Mg NaOH Sn(IT). Sn(IV)

Hidroksit tipi ¢okelek olusumu, istenilen pH'a ulasilincaya kadar, asidik ¢ozeltiye amonyak ilavesiyle

gerceklestirilir. Fe™ tayini, buna bir 6rnektir.

Tablo 2.7. Siilfiir Tipi Toplayic1 Cokelekler (4).

Toplayier Element Coktiiriicti Birlikte Cdken Eser
Elementler

Ag H.S Ga

ca+c H,S+Na Ag. Al As. Au. Bi. Co. Cr.

Dietil ditiyokarbamat Cu. Fe. Ga. Ge, Mn. Ni. Pb.

Sb

Cu H>S Ru(IV)

Mo H>S Ag. As. Bi. Cd. Cu, Ge. Sn.
TI

Pb H>S Au

S (NH,4),S+HNO; Au, Hg. Pt. Rh

S Elementel S Au

Sb H,S Cu, Pb

La Na,S+NaOH Cd. Co. In. Mn

Fe H,S Ni. Cu

Organik reaktifler, tuza benzer basit ¢okelekler olusturabilir. Ornek olarak sodyum tetra fenil borat
verilebilir. Tetrafenil borat anyonu, (C¢Hs),B™, biiyiik katyonlar ile ¢6ziinmez tuzlar olusturur ve NH4,
K+ icin oldukga secicidir. Cogunlukla, bu reaktifler, metal iyonlar1 ile iyonik olmayan kompleksler
olustururlar. Kompleksler, bir elektron ¢iftinden daha fazla organik ligand igermektedirler. Bunlara,
selat ad1 verilir. Ornegin, organik ¢oktiiriicii reaktif olarak dimetil glioksim, Ni2* i¢in yiiksek secicilige

sahiptir. Alkaliler harig, periyodik tablodaki, hemen hemen tiim iyonlari ile ¢okelek olusturur. Organik



komplekslestirici ligandlar, suda az ¢oziiniirler. Selatlagtirici reaktif iyonlar1 ile anyonik kompleksler

olusturulur. Iyonik olmayan tiirler, hidrofobik dzellik gosterir. Organik toplayicilar kullanilarak yapilan

birlikte ¢oktiirmeye ait 6rnekler Tablo 2.8.’de verilmistir (4).

Tablo 2.8. Organik Toplayic1 Cokelekler (4).

Toplayici Reaktifler

Birlikte Coken Eser Elementler

Anyonik Kompleksler Seklinde

Metil Violet Tiyosiyanat

Cu. Zn. Mo, U

Metil Violet Iyodiir

Cu. Cd. Hg. Pb. Sb. Bi

Difenil guanidin iyodiir TI(III)
Metilen Mavisi Iyodiir In
C Oktiiriiciiler ile Olusan Bilesik Seklinde
Amonyum dipikrilaminat K. Rb. Cs
Amonyum tetra fenil borak K

Metil violet veya kristal violet ile ic
Kompleksi seklinde

Arsenazo I

Sc. Nadir toprak elementleri

Stilbazo W. Pu
Eriokrom siyali T Cr
Coktiiriiciiniin asirist ile ic kompleks
seklinde
Alizarin Pu
Antranilik asit Zn
1- Nitroso-2-naftol Zn. Ce, Zr. U. Fe, Co, Ru. Pu
Kupferon Ti. V. Zr
Tiyoiire Pt, Pd. Rh
Notr reaktifler ile i¢c kompleksi seklinde
Komplekslestirici Element
Fenolftalein Ditizon Ag.Cd, Co. Ni
Fenolftalein 8-hidroksikinolin Ag.Cd, Co.Ni
Difenil amin Tiyonalid Rh

Birlikte ¢oktlirme icin, iki farkli organik toplayict birlikte kullanilabilir. Bunlardan birisi, ayrilacak
metal iyonu ile kompleks olusturur. Bu selatlastirici reaktif veya basit bir anyon olabilir (SCN",CI", Br’
gibi).

2.4.1. Birlikte Coktiirme Teknikleri



Birlikte ¢oktiirme teknikleri arasinda siizme, santrifiijleme ve filtrede toplama yer alir. Burada, filtrede
toplama isleminden bahsedilecektir. Siizme islemi ile sudaki eser elementler, uygun sekle
dontistiiriilerek filtre lizerinde toplanabilirler. Analit, filtre ile birlikte ¢oziiciinlin kiigiik hacminde
¢oziliir. Analitler, filtre {lizerinde kuvvetli sekilde tutulursa, 100’den daha biiylik zenginlestirme
faktoriine ulasilabilir. Zenginlestirilen analitler, uygun metotlar ile tayin edilir. Cokelek ile ytklii

membran filtreler organik ¢oziiciiler ile ¢oziilebilir.

AAS’de eser element tayini yapilirken, eser element derisimi, analiz yontemine gore belirli bir diizeyin
tizerinde olmalidir (14). Zenginlestirme yoOntemleri vasitasiyla eser elementler bozucu ortam

bilesenlerinden ayrilarak daha kiiclik hacim igerisine alinir ve dolayisiyla deristirilir.

Bizim yaptigimiz calismada neodimyum (III) hidroksit ile 6nzenginlestirme yapilarak iki farkli birlikte
¢coktlirme yontemi ve dort ayr1 drnek iginde Onzenginlestirme yapilmadan birlikte ¢oktliirme yontemi
kullanilmistir.  Birlikte c¢oktiirme yapilarak yapilan analiz ile direkt yapilan analiz sonuglar

degerlendirilmistir.
2.4.2. Birlikte Coktiirme Ile ilgili Yapilan Cahsmalar
Birlikte ¢oktlirme yontemi ile pg/L veya daha diisiik derisimlerdeki bir¢ok agir metaller

icin % 90’dan daha biiyiik geri kazanma ile10® zenginlestirme faktoriine kolaylikla ulasilmaktadir.
Ayrica, alkali ve toprak alkali elementlerin bircogu ¢ozeltide kalmaktadir. Birlikte ¢oktiirme yontemi,
yiiksek safliktaki metaller ve inorganik kati 6rneklerin ng/g veya pg/g diizeyindeki eser safsizliklarin
deristirilmesinde de kullanilmaktadir. Birlikte ¢oktiirme tekniginin kullanilmasiyla daha da gelistirilen
bu teknikte toplayici ¢okelegin ve maskeleme reaktifinin uygun se¢imiyle zenginlestirme faktorii

10°’den daha biiyiik olur.

Dogal sulardaki eser molibdenin kobalt-ditiyokarbamat ile birlikte ¢oktiiriilmesinden gelistirmislerdir.
Metodun duyarliligi ve dogrulugu yiiksek olup, bozucu etki yapan ¢esitli tuzlarin varliginda da etkilidir
ve kiiglik hacimli 6rneklere de uygulanabilmektedir. Bu nedenle birlikte ¢oktiirme yontemi tath sularda,
deniz suyunda ve atik sulardaki eser elementlerin zenginlestirilmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir

(14).

Zhang ve arkadaslari, Arsenik(III) iyonlarinin pH=2-3 araliginda Niamonyum pirolidin ditiyokarbat ile
birlikte ¢oktiirerek Arsenik(IIl) ve Arsenik(V) tiirlemesi yapmuslardir. (17).

Aydin ve Soylak, su ve sediment Ornekleri gibi bir¢ok cevresel Ornekte agir metal iyonlarmin

zenginlestirilmesi ve ayrilmasi icin yeni bir ¢oklu elementleri birlikte ¢oktiirme yontemi gelistirdiler.



Cu(II)-9fenil-3floro ¢okelegi lizerinde Au (III), Bi (III), Co (II), Cr (III), Fe (IIT), Mn (II), Ni (II), Pb
(), Th (IV), U (V]) iyonlarim birlikte ¢oktiiriip Alevli AAS’de tayin etmislerdir (18).

Sun ve Yang dogal sularda arsenik ( III, V), selenyum (IV, VI) ve antimon (III, V) iyonlarimi birlikte
coktlirme yontemiyle es zamanli olarak ayirmislar ve notron aktivasyon analizi ile tayin etmislerdir

(19).

Zhang ve arkadaslar1 8-kuinolinol paladyum ve tannik asitten olusan {i¢lii kombinasyonla birlikte
coktiirme yontemi uygulayarak nehir ve deniz suyunda ultra eser diizeydeki kromu grafit firmh

AAS’de tayin etmislerdir (17).

El¢i ve Saracoglu diyaliz cozeltilerinde eser diizeyde bulunan Cd, Co, Mn, Ni, Cu iyonlarini
magnezyum hidroksit ile birlikte ¢oktiirmiis ¢okelegi nitrik asitte ¢ozdiikten sonra tayin basamaginda

atomik absorbsiyon spektroskopisi kullanmiglardir (36).

Duan ve arkadaslar1 demir hidroksitle birlikte ¢oktiiriildiikten sonra ICP-MS tayini ile yiliksek safliktaki
telleryum’da ultra eser konsantrasyonlarda; Bi, Sn, Pb, In, Tl, Co, Cd, Cu, Ni, Zn, Ti, Be, Zr

elementlerini tayin etmislerdir (20).

Kacar Peker ve arkadaslar1 dogal sularda ve sofra tuzlarinda bulunan agir metalleri ayirmak ve
zenginlestirmek i¢in Disporsuyum(III) hidroksit ile birlikte ¢oktiirme yonteminden faydalanmislardir
(21).

Umashankar ve arkadaslar1 su Orneklerindeki eser elementlerin es zamanli ayrilmasit ve
zenginlestirmesi icin uyguladiklar1 yontemde; mangan dioksit ile birlikte ¢oktiirme islemi uygulamak
icin D-glukoz ile KMnO4’ii indirgemislerdir. Su 6rneginin 2 litresi alinip pH’s1 3,5-4,0 arasinda
ayarlanmig ve % 1 lik KMnO4’ 1 10ml’si ile ve %1 lik Dglukoz’un 20 mL’si ile muamele edilmistir.
Ornegin sicakhignt 75-80 0C ye getirilerek eser elementlerle birlikte ¢oken MnO2 ¢okelegini
olusturmuslardir. Ornegi AAS ve ICPMS ile tayin etmisler ve % 95-% 105 arasinda kantitatif degerler
elde etmiglerdir (22). Tiizen ve arkadaslar1 yiyecek ve su orneklerinde selenyum(IV)’i aliiminyum
hidroksit ile birlikte coktiirerek selenyumu diger iyonlarin ayirmak i¢in bir tlirleme yontemi

uygulamislardir. Ayirma isleminden sonra 6rnekleri grafit firinli AAS ile tayin etmislerdir (23).

Minamisawa ve arkadaslar1 grafit firnli AAS de rutenyum tayini i¢in birlikte ¢Oktiirme yontemi

kullanmiglardir (24).

Soylak ve Erdogan Pb, Fe, Cd, Au, Pd, Ni tayini i¢in bakir(IT) riibanik asit kompleksi ile birlikte
coktiirme yontemini kullanmislardir. Gelistirdikleri yontemi nehir suyu, toprak ve sediment drneklerine

uygulamiglardir (25).



Krishna ve arkadaglar1 Cr(III) ve Cr(VI)’y1 birbirinden ayirmak icin birlikte ¢oktiirme yonteminden
faydalanmiglardir. Naftalinde etil ksantat ile Cr(VI) iyonlarinin olusturdugu kompleks ile tiirleme
yontemi gelistirmislerdir. Kalibrasyon dogrusunu krom(VI) iyonlar1 konsantrasyonu 0-200 pg/L
araliginda olusturmuslardir. Yontemin standart sapmasint % 3,1, tayin smirmi ise 0,5 pg/L olarak

hesaplamiglardir. Toplam krom tayini i¢in ise potasyum bromat kullanilmislardir (26).

Jianbo ve arkadaslar1 eser miktardaki germanyumun tayini i¢in on-line birlikte ¢oktiirme yontemi
kullanmiglardir. Germanyum Ni(OH)2 ¢okelegi ile birlikte ¢oktiiriilerek zenginlestirilmistir. Cokelek %
20’lik (v/v) fosfat asit soliisyonuyla eliie etmisler ve direk olarak HG-AFS’de tayin edilmislerdir (27).

Esteban ve arkadaglari, nehir suyundaki eser elementlerin kantitatif tayinleri icin alevli AAS’yi
kullanmiglardir. Bu metot, sodyum hidroksit ile metal hidroksitlerinin zenginlestirilmesi ve nitrik asitte
¢Oziilmesine dayanmaktadir. Alevli AAS ile elde edilen gozlenebilme sinirlari, Zn, Cu, Ni ve Pb icin

0,1, 0,3, 0,5 ve 0,5 pg/L'dir (28).

Nakamura ve arkadaslari, Zr(OH)4 ile birlikte ¢oktiirme yontemi kullanarak GFAAS ile dogal sularda
eser diizeydeki Be, Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Cd ve Pb'un tayinini yapmuslardir.

Zirkonyum c¢ozeltisi su Ornegine ilave edilmis ve Zr(OH)4 iceren ¢okelek, 600 °C 1sitilmig kiil
firminda kil edilmistir. Cokelekten alinan 1 mg’lik bir 6rnek miktar1 grafit tiipe koyularak grafit firinh
AAS'de tayin edilmistir (29).

Akagi ve Haraguchi, deniz suyunda bulunan eser diizey elementleri, galyum hidroksit ile birlikte
¢oktiirerek ICP-AES ile tayin etmislerdir. Galyum i¢ standardi kullanilirken Al, T1, Cr, Mn, Fe, Co, Ni,
Cu, Zn, Y ve Pb tayin edilmistir (30).

Hiraide ve arkadaslari, su 6rneginde nanogram seviyesinde bulunan Cu, Cr ve Mn elementlerini pH
9,5’da indiyum hidroksit birlikte ¢oktiirmesiyle dogrudan grafit firinli AAS’de tayin etmislerdir. Daha
sonra bu ¢alismanin bir benzeri Hiraide ve digerleri tarafindan yapilmistir. Bu ¢alismadan amag suda
bulunan nanogram seviyesindeki kadmiyumun indiyum hidroksit ile birlikte ¢doktiiriilmesinde
kullanilan indiyumun zemin absorpsiyonu yapmasi nedeniyle miktarinin azaltilmasidir. Caligmada

Olctimler grafit firnli AAS'de yapilmistir (31).

Doéner ve Ege deniz suyunda ve mineral sularda Cu, Cd, Pb tayini i¢in aliiminyum hidroksit ile birlikte

¢coktiirme yonteminden faydalanmislar ve bu elementleri alevli AAS’de tayin etmislerdir (32).

Atik suda Sn(II), Pb(IT) ve Sb(III) eser elementlerinin tayini i¢in, galyum fosfat toplayict ¢okelegini
kullanarak birlikte ¢oktiiriip grafit firinli AAS ile Kagaya ve arkadaslar1 tayin etmislerdir. Kursun i¢in
bagil standart sapma % 0,54, gozlenebilme sinir1 0,2 ng /mL bulunmustur (33).



Indiyum hidroksit ile birlikte ¢oktiirdiikten sonra diferansiyel puls polagrafisi (DPP) ile sularda kursun
tayini Kagaya ve arkadaglar1 tarafindan yapilmistir. Cesitli dogal orneklerde indiyum ve kursunun

derisimleri tayin edilmistir (33).

Fujino ve arkadaslari, deniz suyundaki itterbiyumu GFAAS ile tayin etmislerdir. Bu ydntemde
itterbiyumu, Fe(IIl) hidroksit ile birlikte ¢oktiirmiis ve ¢okelegi nitrik asit ile ¢ozmiislerdir. Fe(III)
iyonlar1, 2,6-dimetil-4-heptanon ile ekstraksiyon yapilarak organik faza alinmistir. Sulu faz, dogrudan

grafit firinli atomlastiriciya enjekte edilmistir (34).

Sahin ve arkadaglari, eser diizeyde bulunan Cd(II), Co(II), Cr(IIl), Cu(Il) ve Pb(Il) iyonlarini indiyum
hidroksit ile birlikte ¢oktiirmiislerdir. Tayin basamaginda alevli atomik absorpsiyon spektrometresini
kullanmiglardir. Kantitatif birlikte ¢coktiirme i¢in g¢esitli analitik degiskenleri arastirmislardir. Y ontemi

cesitli deniz suyu, atik su gibi dogal su 6rneklerindeki analit iyonlarinin tayinine uygulamisladir (35).

Atsumi ve arkadaslari, kaplica sularinda eser diizeydeki kadmiyumu iterbiyum hidroksit ile birlikte

coktiirdiikten sonra grafit firinli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin etmislerdir (36).

Ezer ve Kamalak 2006 yilinda yaptiklar1 Yiksek lisans tez projesinde Kahramanmaras Bolgesindeki
akarsu ve kaynak sularindaki kursun, kadmiyum ve bakirin birlikte ¢oktiirme/6n zenginlestirme ve alev
atomik absorpsiyon spektrometresiyle tayinini gergeklestirmislerdir. Yaptiklar1 bu ¢alismada
Kahramanmaras Bolgesinin 11 farkli boélimiinden toplanan ¢esitli su oOrneklerini filtre edip,
safsizliklardan ayirmiglardir. Filtre edilen bu oOrnekler ¢oktiiriicii reaktif olan Seryum ¢ozeltisi
kullanarak eser elementlerin analizini gerceklestirmislerdir. Hazirlanan 6rnek ¢ozeltilerle, Seryum (IV)
hidroksit ¢oktiirme yonteminde eser elementlerin geri kazanmimlarinda pH’in etkisi incelenip,
cozeltilerin pH’1, NaOH ¢ozeltisi kullanilarak ayarlanmistir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda optimum
¢ozelti pH'1 10,5 olarak secilmistir. Ornek ¢dzeltilerin NaOH ile pH’a 10,5’e ayarlandiktan sonra geri
kazanma degerlerine tasiyict element miktariin etkisi incelenmistir. Tasiyict element olan Ce (IV) 0-

800 (mikrogram) arasinda ¢ozeltilere ilave edilerek analizi yapilmistir.

Seryum (IV) Hidroksit ile birlikte ¢oktiirmede yontemin optimum pH ve tastyici element miktari
belirlendikten sonra, olusturulan c¢okelegin bekletilme siiresinin incelenen analitlerinin geri
kazanilmasima etkisinde incelenmistir. Analitlerin geri kazanilmasinda bekleme stiresi 15-20 dakika

olarak tespit edilmistir.

Cu igin 50-500 ml arasindaki 6rnek hacimlerinde geri kazanma verimi %100 civarinda bulunmustur.
Pb elementinin ise alman tiim hacimlerde %95 - 100 arasinda geri kazanma verimi verdigi tespit
edilmis, Cd elementi ise tiim hacimlerde yaklasik olarak % 90 geri kazanma verimi gostermistir. Bu

sonuclardan da anlasilacagi gibi 6rnek hacimlerde olmasi bu ii¢ element i¢in geri kazanma verimini



fazla degistirmemektedir. Bundan dolay1 yapilan analizlerde 6rnek hacminin 50 mL alinmasi uygun

goriilmistiir (36).

Bunun yaninda bir ¢ok ¢oktiiriicii reaktif yardimiyla 6n zenginlestirme yapilarak eser madde analizi

yapilmustir. Bu yapilan ¢aligmalara asagidaki drnekler verilebilir.

Fang ve Dang kan oOrneklerinde nikel ve kadmiyum analizi yapmis bu ¢aligmada toplayict ¢okelek

olarak demir hekzametilen ditiyokarbamat kompleksini kullanmiglardir (37).

Frigge ve Jackwert 6n zenginlestirme yontemiyle eser madde analizi yapmis ¢oktliriicii reaktif olarak

bakir (I) tiyosiyanat’t kullanmislardir (38).

Brindle degisik su oOrneklerinde germanyum analizi yapmis ve ¢oktiiriicii olarak Magnezyum

Hidroksit’i kullanmistir (39).

Akagi ve Horaguchi deniz suyunda Galyum Hidroksit birlikte ¢oktlirmesiyle eser element analizi
yapmistir (40). Hiraide ve arkadaslari su 6rneklerinde Cu, Cr ve Mn tayini yapmislar toplayici ¢okelek
olarak Indiyum Hidroksit’i kullanmuslardir (41).

Vircavs ve arkadaglar1 su 6rneklerinde Cd, Cu ve As tayini yapmis, ¢oktiiriicii olarak 5-bromo, 2 metil

tiyoqualin-8-tiol’u kullanmistir (42).

Sun ve arkadaslar1 dogal sularda molibdat analizi yapmuslar, ¢oktiiriici olarak Molibdat tiyonalid —

APDC’ii kullanmiglardir (43).

Kuyjirai ve Yamada, kobalt metalinde As, Fe, Ti analizi yapmis, Lantanyum Hidroksit ile birlikte
¢coktiirme yontemini kullanmislardir. Gézlenebilme sinirini 0,06 ile 0,6 p g/g olarak bulmuslardir (44).
Esteban ve arkadaslar1 nehir suyunda eser madde analizi yapmistir. Bu yontemde metaller hidroksitleri
seklinde ¢oktiirlilerek 6n zenginlestirmeleri yapilmistir. Sonuglar; Zn, Cu, Ni, Pb i¢in sirastyla; 0,1; 0,3;

0,5 p g/L olarak bulunmustur (45).
2.5. ATOMIK ABSORPSiYON SPEKTROSKOPISi

Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi (AAS), temel diizeydeki element atomlarmin kendilerine 6zgii
dalga boylarinda 1511 absorplamalarina dayanir. Absorpsiyonun biiyiikliigii, temel diizeydeki atomlarin
derisimi ve analit derisimine baghdir. Absorbans Ol¢iilmesiyle, analit derisimi bulunabilir. Denge de
bulunan bu sistemde uyarilmis diizeydeki atom sayisinin temel diizeydeki atom sayisina orani
Boltzmann esitligi ile verilir. Atomlarin 1g1n1 absorplamalari, ilk kez 1814 yilinda goézlenmistir. Atomik
absorpsiyon spektroskopisinin temel prensipleri ise, 1860°’da Kirchhoff tarafindan kurulmustur.
Bununla birlikte, 1953°te Alan Walsh, AAS’nin N1 element analizinde kullanilabilecegini gdstermistir.

Bugiin, AAS, eser element analizinde en yaygin kullanilan metotlardan birisidir.
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Sekil 2.5. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi Genel Semasi

AAS, ornekteki analite ait serbest atomlarin elde edilmesi ve olugsan bu atomlarin elektromanyetik 111
absorplamalar1 olmak iizere iki ana boliime ayrilabilir. Ornekteki molekiil veya iyonlardan temel
haldeki element atomlarinin olusturmasi, atomlastiricida gergeklestirilir. Temel diizeyde bulunan
atomlarin elektromanyetik 1511 absorplamalariyla atomlar, uyarilmis elektronik diizeye gecerler. Temel
diizeyle ilk uyarilmis diizey arasindaki gegis “rezonans gegisi” olarak bilinir. Rezonans hat, en siddetli
absorpsiyona sahip olan hattir. Temel enerji diizeyiyle, uyarilmig enerji diizeyleri arasindaki enerji farki
gittikce azalir. Dolayisiyla elementin absorbsiyon siddeti de azalir. Duyarlig1 yiiksek analizler igin,
analitin rezonans hatt1 kullanilir. Biitiin metallerin ilk rezonans hattinin dalga boyu 220 nm’den daha
biiyiiktiir. Pek ¢cok non-metaller i¢in rezonans hattin dalga boyu UV (ultraviole) bolgededir. Bu nedenle,
AAS oOlciimleri, yaygin olarak metallerin analizinde kullanilir. Absorpsiyon olayi, Beer tarafindan
aciklanmistir ve Beer Kanunu olarak bilinir. Buna gore, serbest gaz atomlarinin yaydiklar

elektromanyetik 151n monokromatiktir ve P = Po.e-abc formiiliiyle

verilir. Po, gelen 1s1n siddeti, P; yayilan 1smin giicli veya siddeti, a; analit absorbansi, b; 151n yolu, c;
analit derisimidir. Bu esitligin gegerli olabilmesi i¢in, drnek iizerine gelen 151nin emisyon hat genisligi
analit atomlarmin absorpsiyon hat genisliginden daha dar olmasi gerekir. Primer 151n kaynagmin
absorpsiyon hat genisligi ¢ok dardir (<0.001 nm). Bu temele dayanarak ticari atomik absorpsiyon

spektrometreleri Uretilmistir (46-47).
2.5.1. Boltzmann Esitligi

Bohr atom modeline gore, E temel enerji diizeyinde bir atom, enerjisi E* olan bir enerji diizeyine
gecisini ya enerjisi hv olan bir fotonu sogurarak yada 1sisal yolla saglayabilir. Bunun tersi olarak da E*
enerji diizeyine ge¢mis bulunan bir atom, E diizeyine donebilir. Atomlarin temel enerji diizeyinden
kararsiz uyarilmis enerji diizeylerine gegislerinde absorpsiyon miktari, temel diizeydeki atom sayisina

baglidir.

Dengede bulunan bir sistemde uyarilmis diizeydeki atom sayisinin, temel diizeydeki atom sayisina

orani Boltzman Esitligi ile verilir.

* +

N P g
L pEIRT
N P

(1.11)



Burada P* uyarilmis, PO ise temel diizeyin istatistik agirliklari, Ej uyarilma enerjisi, k Boltzman sabiti
(k=1,38,10% J/K = 1,381.10" erg/ ° C) ve T mutlak sicakliktir. genellikle 3000 ° K’den diisiik
sicakliklarda uyarilmis diizeydeki atom sayisi, temel diizeydeki atom sayisi yaninda ihmal edilebilir
degerdedir. Buna gore absorpsiyon icin olusan atomlarin tiimiiniin temel seviyede oldugu varsayimi

yapilabilir (1).

2.5.2 Beer-Lambert Kurali

Atomik absorpsiyon spektroskopisi ile kantitatif analiz, molekiillerin 15181 absorpsiyonunda oldugu gibi
Beer-Lambert kuralina dayanir, yani ortalama gelen 151k siddetinin (10), ortamdan ¢ikan 151k siddetine
(I) oraninin logaritmasi olarak tanimlanan absorbans (A), ilgilenilen elementin derisimiyle orantilidir.

I/10 oranina gegirgenlik denir ve T ile gosterilir. Gegirgenlik genellikle % olarak ifade edilir.

Beer — Lambert kuralina gére absorbans, ¢ozeltinin konsantrasyonu (c) ve ¢ozeltinin i¢cinde bulundugu

hiicrenin genisligi (1) ile orantilidir.
A =log(10/T)=k. 1. ¢ (1.12)

Buradaki orant1 katsayisi k’ya absorpsiyon katsayist denir. Eger kontsantrasyon mol/L cinsinden ise, k,
molar absorpsiyon katsayis1 adini alir. Verilen bir konsantrasyon ve sabit bir hiicre i¢in, absorbans1 ve

absorpsiyon katsayisini dalga boyuna kars1 grafige gegirmekle ayn1 egri elde edilecektir (48) .
2.5.3. Isik Kaynaklar

AAS’de en yaygin olarak kullanilan primer 151k kaynagi, oyuk katot lambasidir. Oyuk katot lambasinin
katodu, i¢ cap1 2-5 mm olacak sekilde analiz edilecek elementin ¢ok saf metalinden veya o elementi
igeren alisitmdan yapilir. Katot ve anot, cam silindir igine yerlestirilmistir. Yiiksek voltaj ve 30 mA’e
kadar akim, oyuk katotta tamamen bosalim saglamak i¢in kullanilir. Dolu gaz1 olarak 1-5 torr basingla,
Ar veya Ne gazi kullanilir. Ne gazi, yiikksek iyonlagma potansiyelinden dolay: tercih edilmektedir.
Elektrotlar arasina yeterli gerilim uygulanarak inert gazin anotta iyonlagsmasi saglanir. Bu iyonlar, iki
elektrot arasinda bulunan elektriksel potansiyel ile katot yiizeyine dogru hizlandirilir. Pozitif yiikli
iyonlar, negatif yiiklii katot yiizeyine siddetle carpinca, hareket eden gaz iyonlari ile carpisarak enerji
absorplarlar. Boylece, uyarilmis elektronik enerji diizeyine ¢ikarlar. Tekrar temel enerji diizeyine
donerken, katot elementinin karakteristik spektrumunu yayarlar. Primer 151n kaynaginin yaydig1 1simin

siddeti, AAS tayinlerinde 6nemli bir parametredir. Belirli bir optimum degerin 6tesinde lamba akimini



arttirmak, pek ¢ok elementin duyarliligini azaltir. Yiiksek akimda, self-absorpsiyon ve hat genislemesi
artar. Doppler genislemesi, 151n yayan atomlarin termal hareketi nedeniyle olusur. Hat genislemesini
Onleyecek ve iyi bir lamba kararlili§1 verebilecek optimum bir ¢calisma akimi segilmelidir. AAS’ nin en
onemli dezavantaji, analiz edilebilecek her bir element i¢in farkli oyuk katot lambasmin
kullanilmasidir. Bu nedenle, ¢ok elementi oyuk katot lambalarinin yapilmasi distinilmiistiir. Multi
element iceren lambalar, birka¢ elementin kombinasyonu seklinde kullanilir. Katot, alasimlardan,
metaller arasi bilesiklerden veya toz haline getirilmis metal karisimlarindan yapilabilir. Diger bir sorun
da, ii¢ veya daha fazla element bir lambada birlestirildiginde, her bir elementin emisyon siddetinin tek

elementli lambaya gore zayiflamasidir. Bunun sonucunda, sinyal/giiriiltii oraninin azalmasi ile kesinlik

ve gozlenebilme sinir1 etkilenebilir (47).
2.5.4. Monokromator (Dalgaboyu Secici)

Atomik absorbsiyonda, iki hattin birbirinden ayrilmasi, sadece oyuk katot lambasmin emisyon
hatlarinin yar1 genisligi ile absorbsiyon hatlarinin yar1 genisligine baghidir AAS’inde monokromatér,
analitin rezonans hattini, alevden veya daginik 1siktan ayirmak amaciyla kullanilir. Yapilan ¢alismalar

0,2 nm’lik bant genisliginin pratik olarak biitiin elementler i¢in yeterli oldugunu gostermistir.

Anma dalga boyu

\ % Gegirgenlik

Etkin
Bant genigligi

Gegirgenlik, %

yiikseklig

Dalga Boyu, A (nm)

Sekil 2.6. Tipik Bir Dalga Boyu Se¢ici Cikis1 (49).



2.5.5. Dedektor

Atomik absorbsiyon spektroskopisinde, 1sik sinyalinin elektrik sinyaline doniistiiriilmesinde foto
cogalticilar kullanilir. Foto cogalticinin kullanacagi spektral aralik, katot iizerindeki 1s18a duyarh
tabakaya ve tiipiin pencere malzemesine baghdir. Foto ¢ogalticilarda, ¢ogunlukla UV ve goriiniir
bolgenin kisa dalga boylarinda Cs-Sb, goriiniir bolge icin ise selenyum katot kullanilir. Foto alicilar
yardimiyla elde edilen elektrik sinyalleri dijital, analog ya da bir yazicidan absorbans olarak kaydedilir.

Gerekirse, bilgisayar baglantisi ile dogrudan derisim olarak okunabilir (49).
2.5.6. Atomlastiricilar

Atomlastiricinin - gorevi, Ornekteki molekiill veya iyonlardan temel haldeki element atomlarimni
olusturmaktir. Analizin basarili olup olmamasi, atomlagsmanin etkinligine baghdir. Tayinin duyarlilig

ise, incelenen elementin atomlagsma derecesi ile dogrudan orantilidir (49).
2.5.7. Alevli Atomlastiricilar

Alevde, o6rnegin atomlagtirilmasinda ilk islem Ornek ¢ozeltisinin aleve piiskiiriilmesidir. Aerosol
halinde aleve 6rnek girdikten sonra, ¢oziicii buharlastirilir. Kuruyan kiiciik parcaciklar ayrilir. Kati
madde kalir. Kat1 madde buharlastirilir. Bu molekiillerin bir kismi, nétr atomlar vermek tlizere ayrilir.
Bu atomlar, AAS’de absorpsiyon yapan tiirlerdir. Sekil 2.1°de, atomlastiric1 olarak alevin kullanilmas1
sirasinda Ornegin gecirdigi degisimler verilmistir (49).

MX (ozeltisi

Sislestirme

Y
MX Nemli Aerosol
Coziicii Buharlasmasi

v
MX Kuru Aerosol
L

Buharlasma
BUHAR

N

IYONLAR <+— ATOMLAR +— MOLEKULLER

!

UYARILMIS ATOMLAR

Sekil 2.7. Alevde Atomlasma Basamaklar1 ve Alevdeki Diger Olaylar (49).



Sekil 2.7°de goriildiigii gibi, sisteme verildiginde, g¢esitli kimyasal olaylarla, serbest atom olusum

verimi artar. Bu kimyasal olaylar:
1. Uyarilma ve gaz molekiillerinin elektromanyetik 151n yaymasi

2. Yiiksek sicakliklarla molekiil ve iyonlar1 olusturmak icin alev bilesenleri ile gaz atomlarinin

reaksiyonu
3. Uyarilmis atomlarin olusumunu igerir.

Alev, elektrotermal atomlagmada gelismelere ragmen, atomik spektroskopi i¢in atomlastirict olarak
oldukca faydalidir. Alevde atomlasma verimi, uygulanan yanic1 ve yakict gaz oranina dolayisiyla
sicakliga baghdir. Alevin maksimum c¢alisma sicaklii, absorpsiyon veya emisyon hatti ile

karismamalidir (49).

Alevli AAS’de hava/yakit oram1 ve alev yliksekligi, temel diizeyde serbest atomlarin sayisini
maksimum yapacak, emisyon, iyonlagma veya bilesik olusumunda kaynaklanacak bozucu etkileri
minimuma indirgeyecek sekilde segilir. Tablo 2.9°da yanici-yakici gaz tiirleri ve maksimum alev
sicakliklart verilmistir. AAS’de en 1iyi1 bilinen ve kullanilan alev hava/asetilen alevidir. Bir¢ok element
icin uygun bir ortam ve atomlasma i¢in yeterli sicaklik saglar. Bu alev, genis bir spektral aralikta
gecirgendir 230 nm’ye kadar self absorbsiyonu yoktur. Ayrica, emisyonu ¢ok diisliktlir. Aliiminyum,
berilyum, silisyum, vanadyum ve nadir toprak elementleri gibi g¢ok kararli oksitler olusturan
elementlerin atomlasmasi i¢in ise sadece yiiksek sicaklik veren oksijen asetilen veya nitroz oksit-

asetilen alevleri kullanilir (49).

Tablo 2.9. Yaygim Olarak Kullanilan Alevin Ozellikleri

Yanic1 Gaz Yakic1 Gaz Sicaklik (DC' )
Asetilen Hava 2400
Asetilen Azot oksit 2800
Asetilen Oksijen 3140
Hidrojen Hava 2045
Hidrojen Azot oksit 2690
Hidrojen Oksijen 2660
Hidrojen Hava 1925

2.5.8. Elektrotermal Atomlastiricilar



Alevli atomlagtiricilara alternatif olarak elektrotermal atomlastiricilar gelistirilmistir. Grafit firin ve
karbon cubuk gibi elektriksel 1sitmali cihazlar AAS’de alevsiz atomlastirict olarak yaygin sekilde
kullanilmaktadir. Clinkii bu maddeler, yiiksek elektriksel iletkenlige, yiiksek i¢ dirence ve uzun siire

dayanikliliga sahiptirler (49).

2.5.9. Atomik Absorpsiyon Spektrometrisinde Goriilen Girisimler ve Onlenmesi

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde nicel tayinler referans madde ile karsilastirma seklinde
yapildigindan, Ornegin referans maddesine gore herhangi bir farkli davranisi girisimlere yol
acmaktadir. Girisim kelimesi ile, analizde hataya neden olan etmenlerin tiimii kastedilmektedir.
Girigimler nedenlerine bagli olarak kimyasal, fiziksel, iyonlagsma, spektral ve zemin olarak
smiflandirabilir. Kimyasal girisimler, birim hacimde olugan atom sayisinmi etkiledigi halde, zemin ve

spektral girisimler sinyal 6l¢iime dayanir.
2.5.9.1. Kimyasal Girisimler

Kimyasal girisimlerin ortaya ¢ikmasinin baglica iki nedeni vardir: Bunlardan birisi, zor eriyen veya
buharlasan tuz olusur ve olusan molekiiller tam olarak ayrismaz. Diger bir neden, serbest atomlar,
ortamda bulunan Gteki atom veya radikallerle tepkimeye girerek absorpsiyon i¢in uygunluklarini
kaybederler. Alevde karsilasilan kimyasal girisimlerden baslicasi, serbest atomlarin ortamda bulunan
baska atom veya radikallerle kendiliginden tepkimesidir. Serbest metal atomlar1 ile alevin yanma
tirtinlerinin birlegsmesi sonucu oksitler, hidroksitler, karbiirler veya nitriirler olusur. Bu tiir girisimin
sonucu olarak, otuz kadar metalik element hava/asetilen alevinde kararli oksitler, hatta zor eriyen
karbiir ve nitriirler olustururlar. Ornek matriksinin neden oldugu kimyasal girisimler de s6z konusudur.
Eger, bir ornekte standarda gore daha az ayrisan molekiiller olusuyorsa, incelenen metalin derigimi
hatali olarak diisiik bulunacaktir. Buna karsilik, standarda gore daha kolay ayrisan molekiiller

olusuyorsa, sinyal artar ve pozitif bir hata s6z konusudur.

Bir¢ok kimyasal girisim, alev sicakliginin yiikseltilmesi veya kimyasal ¢evrenin degistirilmesi ile
uzaklastirilir. Bu pratik degilse, kimyasal girisimler, kimyasal olarak giderilebilir. Bunun i¢in en ¢ok

kullanilan yontemler sunlardir:

1. Girisim yapan iyon, standart ¢ozeltiye eklenir veya daha genel olarak, 6rnek matriksi ve standart

¢oOzeltiler birbirine benzetilir.

2. Girisim yapan anyon, ornek ¢ozeltisine asir1 eklenen bagka bir katyonla baglanir.



3. Tayin edilecek katyon kompleks i¢inde tutulur.

Alevsiz atomlastiricilarda, kimyasal olarak inert ve indirgen bir ortam oldugundan alevin 6zelliklerinin
neden oldugu ¢esitli girisimlerle karsilasmaz. Elektrotermal atomlastiricilarda, kimyasal girisimler,
baslica, ugucu bir bilesik olusumu veya kararli bir bilesik olusumundan kaynaklanir. Analit, iki
nedenden dolay1 ortamdan uzaklasabilir. Bunlardan birisi, incelenen element 6rnekte, kullanilan kiil
etme boOyle bir bilesige doniistiiriilebilir. Bir 6rnekte incelenen her element icin, belli bir atomlagma
sicakligina kars1 bozunma sicakliklari taranarak, uygun bir bozunma sicaklig1 saptanmalidir. Incelenen
elementin yliksek ayrigma sicakliklarina dayanikli, fakat atomlagma sicakliginda hizla ve nicel olarak

ayrisan bir bilesik olusturmasi, girigimleri biiyiik 6l¢tide giderir (49).
2.5.9.2. Spektral Girisimler

Spektral girisim, tayini istenen elementin rezonans c¢izgisinin 151k kaynaginda veya alevde olusan
cizgilerle etkilenmesi sonucu ortaya ¢ikar. Emisyon ve absorpsiyon ¢izgilerinin karsilikli durumu

dikkate alinirsa, bu tiir girisimi meydana getirebilecek sebepler soyle siralanabilir:

1. Analitin rezonans c¢izgisinin 151k kaynagindaki diger emisyon cizgileri ile cakigmasi, Tek element
iceren oyuk katot lambalar1 i¢in, girisime neden olabilecek emisyon c¢izgilerinin kaynagi, katot
safsizliklar1 veya dolgu gazidir. Cok element iceren oyuk katot lambalari i¢in, komsu elementlerden

safsizlik gelebilir.

2. Analitin rezonans ¢izgisinin alevde olusan absorpsiyon ¢izgileri ile ¢akismasi. Cakigsma siddeti
izerinde, absorpsiyon ve emisyon profillerinin maksimumlarinin yakinligi ve profil sekilleri etkin olan

faktorlerdir.
2.5.9.3. Zemin Girisimi

Bir atomik buhar kuvvetli manyetik alana tutuldugu zaman, atomlarin elektronik enerji seviyelerinde
her bir elektronik gegiste bir ¢ok absorpsiyon ¢izgisinin olusumuna yol acan bir yarilma gozlenir.
Olusan yeni ¢izgilerin absorbanslar1 toplami, onlarin olustugu orijinal ¢izginin absorbansina tam olarak
esit olmak tizere, bu ¢izgiler biri digerinden 0,01 mm’ye kadar ayrilir. Bu durum genel olarak biitiin
atomik spektrumlarda Zeeman etkisi olarak tanimlanir (50) 1975°1i yillardan sonra Zeeman etkisinden
yararlanmada gelisme olmus ve ilk defa ticari aletlere uygulanmistir. Giinlimiizde ¢ogu ticari aletlerde

bu sistemler bulunmaktadir.

Zeeman etkisinin ana ilkesi sOyledir. Magnetik alan etkisine konulan bir atomun kuantum hallerinde
degisim olur ve spektral hatlar ii¢ veya daha fazla hatta ayrilir. Bunlardan orta alani IT bileseni, bunun
iki yaninda simetrik ¢ + ve ¢ — bilesenleri olarak bilinir. Lamba ile atomlastiric1 arasina bir polarizor

konur ve belirli frekansta lambadan bir IT bileseni (toplam absorbansinin 6lger) ve birde ¢ bileseni



(zemin absorbansint Slger) IT ve o bilesenleri ile Olgiilen absorbanslar farki diizeltilmis atomik
absorbans degeridir. Zeeman etkili cihazlar, zemin i¢in daha 6nce belirtilen yontemlerden daha dogru
diizeltme olusturur. Bu cihazlar 6zellikle elektrotermal atomlastirici tiirii i¢in yararli olup, idrar ve kan

numunelerindeki elementlerin dogrudan tayinlerine izin verir.

2.5.10. Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi ile Elementlerin Kantitatif Tayini

AAS ile genellikle metal tayini yapilir. Biitiin elementlerin atomlar1 kendine 6zgii dalga boyundaki
1s1nlar1 absorplayip uyarilinca, uyarilan elektronlar farkli siddet ve dalga boylarinda absorpsiyon band1
olusturur. Spektroskopik analizlerde, en siddetli absorpsiyonun oldugu dalga boyu secilir. Bu da temel
diizeyden bir iist uyarilmis elektronik diizeye gecise karsilik gelir. Buna rezonans hatti da denir.
AAS’de elementlerin kantitatif analizleri igin, kalibrasyon dogrusu ve standart ekleme yoOntemi

kullanilir(15).
2.5.10.1. Kalibrasyon Dogrusu Yontemi

AAS’de kantitatif analizler Beer-Lambert yasasina dayanarak yapilir. Derisimleri bilinen Standart
cozeltilerin olgiilen absorbans degerleri, derisime kars1 grafige gegilerek uygun bir kalibrasyon dogrusu
elde edilir. Daha sonra ornegin absorbansi dlciiliir ve grafik yardimiyla analizi yapilan elementin

derisimi bulunur.
2.5.10.2. Standart Ekleme Yontemi

Numunenin bulundugu matriksten kaynaklanan fiziksel ve kimyasal girisimler sonuclara etki eder.
Numunenin matriksinin tam olarak bilinmedigi durumlarda sonuglara etki eder. Numunenin
matriksinin tam olarak bilinmedigi durumlarda Standart ekleme yontemi kullanilir. Bunun i¢in numune
en az ii¢ kisma ayrilir. Birinci kisim belli bir hacme saf su ile tamamlanir. Ikinci ve {igiincii kisimlara
artan miktarlarda standart ¢ozeltilerden eklenir ve hacmi ilk kisimla ayni degere kadar saf su ile
tamamlanir. Her ¢ozeltinin absorbansi olgiiliir ve eklenen element derisimlerine karsi okunan absorbans
degerleri grafige gecirilir. Kalibrasyon dogrusunun yatay ekseni kestigi noktanin negatif isaretlisi,

¢Ozeltideki bilinmeyenin derisimlerini verir.

Deneysel caligmalar sonucu elde edilen degerler, bu degerin dogrulugunu ve giivenilirligini belirtecek
sekilde verilir. Bu tiir istatistiksel degerlendirmede karsimiza ¢ikan kavramlar asagidaki sekilde

tanimlanabilir (15).



2.6. METOTLARIN DEGERLENDIRILMESINDE KULLANILAN BAZI ANALITIiK
TERIMLER

2.6.1. Dogruluk

Alman sonucun gercek degere yakin olma 6zelligidir. Mutlak hata ger¢ek degerden sapmay1 verir. Bir
sonucun dogrulugu, siiphesiz gilivenirliliginin  Ol¢iisiidiir. Ancak gergek deger genellikle
bilinmediginden, sonucun dogrulugu ancak tahmin edilebilir. Bunun i¢in ayr1 yontemle analiz edilen

uluslar aras1 sertifikali Standard 6rnekler esas alinir (51)

Dogruluk ve tekrarlanabilirlik farkli kavramlar olup, ideal analitik sonuglar yiiksek dogruluk ve yiiksek

tekrarlanabilirlik niteliklerini birlikte tasirlar.
2.6.2. Tekrarlanabilirlik

Sonuglarin tekrarlanabilirligine veya aym1 metot ve teknikle elde edilen sonuglarin birbirlerini
tutarliligma denir. Bir analizde elde edilen sonuglarin tekrarlanabilirligini belirtmek igin; ortalama

degerden sapma, orta degerden sapma, yayilma, bagil hassaslik, standart sapma degerleri kullanilir.
2.6.3. Duyarhhk

Derigime (c) kars1 responsun (I) degisimi, yani A I/ A ¢ duyarlik olarak tanimlanir. AAS i¢in duyarlik A

I/ A c olarak alinir ve genelde 0.0044 absorbans degeri veren derisim, duyarlik olarak tanimlanir (51).
2.6.4. Gozlenebilme Simir1 (LOD)

Bir analitik yontemin performansi genellikle gozlenebilme siniri ile Olgiiliir. Gozlenebilme siniri
derisim birimleri ile verilir. Belirsizlik tasiyan iki deger arasinda 6nemli bir fark olup olmadigi
istatiksel bir yontem olan t-testi ile saptanabilir. Bir analitik 6l¢iimde derisim ¢ok diisiik ise kor (blank)
ile aymi degerde respons tepki alinir. Gittikge artan derisim belirlenen bu derisim degerine

gozlenebilme sinir ad1 verilir (52).

2.6.5. Tayin Sinin1 (LOQ)



Gozlenebilme smirinda tekrarlanabilirlik ¢ok diisiikk oldugundan, gercek tayinler i¢in sinir LOD
degerinin bazen 5, bazen de 10 kati olarak aliir ki, bu degere tayin smir1 adi verilir. Bu sinir igin
Oonemli bir Olciit, kabul edilebilir bir bagil standart sapma degeridir. Saglikli tayinler i¢in en az tayin

siirinin 3 kat1 kadar bir derigim gereklidir (52).

3. GEREC VE YONTEM

Bu calismada, demir (III), nikel (II), kadmiyum (II), mangan (II), kobalt (II), bakir (II) ve kursun(II)
iyonlarinin alevli atomik absorpsiyon spektrometrik tayinleri 6ncesi neodinyum (III) ¢oktiiriici reaktifi
ile, birlikte ¢oktiiriilmelerini esas alan bir ayirma-zenginlestirme yontemi sunulmustur. Analitler i¢in
kantitatif geri kazanma degerleri i¢in, reaktif miktarlari, 6rnek hacmi, ¢okelek olusum siiresi gibi

analitik parametreler optimize edilmistir. Matriks iyonlarinin etkileri de arastirilmistir.
3.1. GEREC
3.1.1. Kullanilan Aletler

Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi: Bu calismada agir metal tayinleri Perkinelmer 3110
model alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile gerceklestirildi. Alev olarak hava/asetilen alevi

kullanildi. Aletin ¢alisma sartlar1 Tablo 3.1'de verilmistir.

Analitik terazi: Kullanilacak kimyasallarin tarttmlar1 OHAUS Adventurer Pro tipi analitik terazide
yapilmustir.

pH metre: Calismalar esnasinda c¢ozeltilerin pH degerlerini 6lgmek i¢in Sartorius PT—10 model pH

metre kullanildi.

Santrifiij: Deneysel ¢alismalar siiresince TUBITAK destegi ile laboratuarimiza alinan ALC marka PK

120 model deiyonize ters osmos cihazi kullanilmistir.



Saf Su Cihazi: Deneysel calismalar boyunca ihtiya¢ duyulan suyun elde edilmesinde Human marka

RO 180 model saf su cihazi kullanilmistir.

Tablo 3.1. Alevli AAS i¢in Aletsel Degiskenler

Element | Dalgaboyu Yarik Genisligi Lamba Akim1
(nm) (nm) (mA)

Fe 248,3 0,2 30

Pb 2833 0,7 15

Ni 232,0 0,2 30

Cd 228.,8 0,7 8

Co 240,7 0,2 30

Mn 279.,5 0,2 15

Cu 324,8 0,7 15

3.1.2. Cahismada Kullanilan Kimyasallarin Hazirlams1

Calismalarda kullanilan ¢6zeltilerin hazirlanmasinda analitik saflikta kimyasal maddeler ve reverse

ozmos sistemi ile elde edilen saf su kullanildi.

1M NaOH cézeltisi: pH ayarlamada kullanilmak tizere, hazirlanmis olan 1M NaOH ¢o6zeltisinden 5

mL alinip saf su ile son hacmi 50mL ye tamamlanmistir.

IM HNOs; cozeltisi: 69.3mL derisik HNO; ( d=1.40 g/mL, %65’lik ) alinarak saf su ile hacmi
1000mL’ye tamamlandi.

% 0,1'lik Neodinyum(III) ¢ozeltisi: 0.1 g Nd,O; katis1 tartildi, bir miktar saf su ile ¢oziildiikten sonra

icersine iki damla der. HNOs ilavesinden sonra hacmi 100 mL’ ye tamamlandi.

Stok Cozeltiler: Stok c¢ozeltiler tayin edilecek elementlerin nitrat tuzlarindan derisimi 1000 mg/L
olacak sekilde % 1°lik HNOjs ile hazirlandi. Hazirlanan stok ¢ozeltilerinden; Fe**, Co*" Mn?*, Cu*" Ni**

20pg/mL, Cd** 10pg/mL, Pb* 40ug/mL alinarak son hacmi 25ml olan ara stok ¢ozeltisi hazirlandi.

AAS’de Kullanilan Standartlar: Yapilan deneysel calismalarda 6 adet standart kullanilmistir.

Kullanilan bu standartlar analitlerin artan miktarlarinda hazirlanmistir. Standartlar hazirlanmadan 6nce



her bir analit i¢in arastok ¢ozeltisi hazirlanmistir. Fe, Cu, Co, Ni i¢in 50, 100, 200, 300, 400, 500; Pb
icin 100, 200, 400, 800, 1600, 2000; Cd i¢in 50, 100, 250, 500, 1000, 2000; Mn i¢in 100, 250, 500,
1000, 2000, 3000 pL seklinde artan miktarlar alimarak son hacimleri 1M HNO; ile 100mL ye

tamamlandi. Standartlarin derisimleri Tablo 3.2° de verilmistir.

Tablo 3.2.AAS i¢in Hazirlanan Standartlar

Fe,Co,Cu,Ni Cd Pb Mn
1.standart(ng/mL) 0.5 0.1 1 0.1
2 standart(ug/mL) 1 0.25 2 0.25
3.standart(ng/mL) 2 0.5 4 0.5
4.standart(ug/mL) 3 1 8 1
S.standart(png/mL) 4 2 16 2
6.standart(ng/mL) 5 3 20 3

3.2. YONTEM
3.2.1.Eser Elementlerin Neodimyum(IIT)Hidroksit fle Birlikte Coktiiriilmesi

Neodimyum (III) Hidroksit ile birlikte ¢oktiirme yonteminin incelenmesi amaciyla model ¢ozeltiler
hazirlandi. Model ¢alismalar 25 mL hacimli santrifiij tiiplerinde gergeklestirildi. Bir balon jojeye 20 pg
Fe(Ill), Ni(Il), Mn, Cu, Co, 10 pg Cd(I), 40 pg Pb (II) oranlarinda alinarak ara stok c¢ozeltisi
hazirlandi. Model ¢ozeltiye; 10 mL saf su, 0,8 mL ara stok, ImL % 0.1 Nd** ¢ozeltisi, ilave edildi ve
son olarak 0.1 M NaOH cozeltileriyle pH’s1 12.0’a ayarlandi, hacim 25 mL’ ye tamamlandi.. Model
¢ozelti 3000 rpm’de 20 dakika santrifiijleme yapildiktan sonra ¢Okelek dekantasyon ile ayrildi. Bu
cokelegi ¢ozmek amaciyla 0.5 mL der. HNOs ilave edildi. Saf su ile son hacim 10 mL olacak sekilde
balon jojeye alindi. Son ¢ozeltideki metal iyonlar1 alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin

edildi.

3.2.2. Birlikte Coktiirme ile Zenginlestirme Yonteminin Optimizasyonu



Gelistirilen zenginlestirme yontemiyle her bir analit iyonunun geri kazanma veriminin, pH degisimi,
Neodimyum(IIT) miktari, 6rnek hacmi, ¢okelek olusum stiresi, gibi analitik degiskenlerle nasil bir
degisim gosterdigi incelendi. Geri kazanma verimi, yontemin optimizasyonu i¢in incelenen faktorlerin

degerlendirilmesinde 6lgiit olarak kullanildi. Geri kazanma verimi;

_ Tavin ile bulunan denigin x100
%o Gert Kazanma ( E)=

Teorik olarak hesaplanan derigsim

seklinde ifade edilir. Burada bulunan derisim; ¢okelek dekante edilip 0.5 mL derisik nitrik asitte
¢oOziildiikten sonra 10 mL' lik hacme alinan ¢ozeltideki metal iyonunun alevli atomik absorpsiyon
spektrometresinde (AAS) okunan derisimidir. Teorik olarak bulunmasi gereken derisim ise %100
olarak birlikte ¢oktiirme gergeklestirildiginde AAS’de okunmasi gereken metal iyonu derigimidir.
Deneysel olarak bulunan derisimin teorik olarak hesaplanan derisime boliinmesi ve 100 ile

carpilmasiyla % Geri kazanma degeri hesaplanmastir.
3.2.3. Alevli Aas ile Elementlerin Dogrudan Tayinine Neodimyum Derisiminin Etkisi

Neodimyum (III) hidroksit birlikte ¢oktiirme ydntemiyle eser elementlerin zenginlestirildigi son
cozeltide neodimyum (III) ana matriks olacaktir. Bu sebeple, alevli AAS ile analit iyonlarmin dogrudan
tayinine neodimyum(IIl) derisiminin etkisi incelendi. Model Co6zelti Absorbansit x 100 / Referans

Absorbansi oranindan geri kazanim degerleri hesaplanmigtir.
3.2.4. pH Etkisi

Neodimyum (III) iyonunun ve tayin edilecek metallerin hidroksitleri halinde ¢okmesi ortamin pH’sina
da bagli oldugundan, eser elementlerin neodimyum(IIl) ile hidroksitleri seklinde birlikte
coktiiriilmesine pH’ nin etkisi incelendi. Geri kazanma veriminin pH ile degisimi Sekil 4.1 de
verilmistir. Model ¢ozeltilere ilave edilen neodimyum(IIT) miktar1 1 mg’dir. Cokelek olusumu bekleme
stiresi 10 dk’ dir. Yapilan deneyde paralel sayist tigtiir. Fe(Ill), Pb(II), Ni(II) Co(II), Mn(II), Cu(1l),
Cd(II) iyonlarmin geri kazanma degerleri {i¢ paralel ¢calisma sonucunun ortalamasi olarak hesaplandi.

pH 8- 12 aralifinda tayini yapilan metallerin geri kazanilma degerlerine pH’ 1n etkisi arastirildi.
3.2.5. Neodimyum(IIT) Miktarimin Etkisi

Birlikte c¢oktiirme isleminde kullanilan Neodimyum(IIl) miktarinin incelenen eser metal iyonlarinin
geri kazanma verimlerine etkisi incelendi. Bekleme siiresi 10 dakika olarak belirlendi. Optimum
sartlarda 0-3.0 mg araliginda degisen miktarlarda Neodimyum(III) Hidroksit eklenerek birlikte
coktiirme islemi gerceklestirildi. Elde edilen sonuglar Sekil 4.2° de gosterilmistir.



3.2.6. Cokelek Olusum Siiresinin Etkisi

Neodimyum(III) Hidroksit ile birlikte ¢oktliirme ¢alismalarinda yontemin optitimizasyonu ile ortamin
pH’1 ve Neodimyum(IIl) Hidroksit miktar1 belirlendikten sonra, olusturulan ¢okelegin bekletilme
siiresinin, incelenen analitlerin geri kazanilmasina etkisi incelendi. Belirli miktarda analit ve
Neodimyum(III) Hidroksit iceren 6rnek ¢ozeltiler 3 paralel olmak {izere farkl siirelerde bekletilip (0-30
dk.) santrifiijlendikten sonra dekante edilmis ve ¢okelek c¢oziiliip Olgiilmiistiir. Analitlerin geri

kazanilmasinda ¢okelek olusum siiresinin geri kazanima etkisi Tablo 4.1 de gdsterilmistir.
3.2.7. Santrifiijleme Siiresinin Etkisi

Fe(II), Pb(I), Ni(Il) Co(II), Mn(II), Cu(Il), Cd(Il) iyonlarmin kantitatif tayinleri i¢in santrifiij
siiresinin  etkisi Incelenmistir. Bu ¢alismada optimize edilmis miktarlarda %0.1°lik
Neodimyum(IIT)Hidroksit eklenen model ¢ozeltilerin pH s1 12 ye ayarlandiktan sonra 3000 rpm
(devir/dk) santrifiij hizinda farkli siirelerde (2-30dk) ¢okelekler santrifiijlendi. Sonuglar Tablo

4.2’de verilmistir.
3.2.8.Matriks iyonlariin Etkisi

Baz1 alkali ve toprak alkali katyonlarin ve anyonlarm (K*, Na, Ca™, Mg, Cl'- SO4*) ve baz1 gegis
metallerinin (Fe, Ni, Mn, Mg, Zn Pb, Co, Cd) gelistirilen neodimyum(III) ile birlikte ¢oktiirme
yontemiyle zenginlestirilen analit iyonlarmin geri kazanimlar1 iizerindeki etkileri arastirilmistir.

Sonuglar Tablo 4.4’de verilmistir.
3.2.9. Ornek Hacminin Etkisi

Yapilan optimizasyon ¢aligmalarinda 6rnek hacminin geri kazanma tizerindeki etkisi de incelendi. Bu
amagla optimum sartlarda hazirlanan degisik hacimli (50-1000 mL) model c¢ozeltilerin
neodimyum(III)hidroksit ile birlikte ¢coktiiriilmesi gergeklestirildi. Bu ¢alisma esnasinda 50 mL 6rnek
hacimleri i¢in santrifiij cthazi kullanilmigtir.100-1000 mL arasindaki 6érnek hacimleri i¢in ise membran
filtreli siizme diizenegi kullanilmistir. Bu siizme diizenegi, iki parcali slizme hunisi, gézenekli (poroz)
disk, membran filtre ve nuge erleni ile su trompundan olugsmaktadir. G6zenekli disk siizme hunisinin
altta bulunan pargasia yerlesmistir. Kullanilan membran filtre bu gézenekli disk {izerine disk ylizeyi
saf su ile 1slatildiktan sonra yerlestirildi. Yerlestirme sirasinda Sartorius marka seliiloz asetat membran

filtrenin (cap1 47 mm ve gozenek biiylikliigii 0.45 mikron) kaydirilmadan disk iizerine tam yerlesmesi



saglandi. Membran yerlestirildikten sonra huninin ikinci pargasi birincisi lizerine saglam bir sekilde
yerlestirildi. Bu islemlerden sonra diizenek siizme islemine hazirlandi. Model ¢ozeltiler su trompu
yardimiyla bu sistemden gegirilmesiyle analit ¢okelegi membran filtre iizerinde kaldi. Membran filtre
ile ¢okelek dikkatli bir sekilde behere alindi ve iizerlerine 0.5 mL derisik nitrik asit ilave edilerek 80
°C’de membran filtre ve ¢okelek ¢oziildii. Son hacim saf su ile 10 mL’ ye tamamlandi. Analit

derigimleri alevli AAS ile tayin edildi. Calismanin sonuglar1 Sekil 4.3’ de grafik olarak verilmektedir.
3.2.10. Gozlenebilme Sinir1

Tayin edilen analit iyonlarmin goézlenebilme sinirlarinin belirlenebilmesi i¢in 10 paralel 500 mL kor
Ornegi iizerine gelistirilen yontem uygulandi. Son hacim 5 mL ye tamamlandi. Calisilan kor
degerlerinin ortalamalarinin standart sapmalarinin iic kati eklenerek zenginlestirme faktoriine
boliinmesiyle tayin edilen analit iyonlart ig¢in gozlenilebilme smirt degerleri hesaplandi. Yapilan

caligmanin sonuglar1 Tablo 4.4 de verilmistir.
3.2.11. Cesme suyu ve Menengi¢c Otu Orneklerinden Analitlerin Geri Kazanilmasi

Neodimyum(III) hidroksit ile birlikte ¢oktiirme yontemi olarak gelistirdigimiz metodun gegerliligini
gorebilmek icin gercek orneklere analit ekleyip geri kazanilabilirligi test tayin edildi. Gergek Ornek
olarak Talas ¢esme ve kuyu suyu, menengic otu drnekleri kullanilmustir. Orneklerimizin iizerine Fe, Ni,
Cd’ dan 5, 10,15 pg, Pb ’den ise 10, 20,30 pg eklendi. Yontem uygulandi ve son hacimde bulunan
analitler AAS’de 6l¢iildii. Sonuglar Tablo 4.5 de verilmektedir.

3.2.12. Gelistirilen Yéntemin Dogrulugunu Belirlemek icin Standart Referans Madde Analizi

Yapilmasi

Gelistirilen yontemin dogrulugunu test etmek amaciyla yontem 1570A Spinach leaves ve TMDA 54.4
fortified lake water standart referans maddelerine uygulandi. Bu amagla kati standart referans
maddeden (1570A Spinach leaves) 0.5 g tartilip behere alindi. Uzerine 10 mL derisik HNO; eklenip
1sitict tabla lizerinde 130°C’ de kuruluga yakin buharlastirildi. Beher oda sicakligina kadar sogutulup
iizerine 3 mL derisik H,O, eklenip yeniden kuruluga yakin buharlastirildi. Orneklerin hacmi 25 mL’ ye
tamamlandi ve tanimlanan birlikte ¢oktiirme yontemleri uygulandi. Elde edilen sonuclar Tablo 4.6’da
verilmistir. TMDA 54.4 fortified lake water standart refarans maddesinden ise 25 mL’lik kisimlar
alinarak gelistirilen birlikte ¢oktiirme yontemleri uygulandi. ilgili elementlerin tayini AAS ile yapildi.

Bulunan sonugalr Tablo 4.7’ de verilmistir.
3.2.13. Cesitli Su, Gida ve Sifah Bitki Orneklerine Yontemin Uygulanmasi

Farkli ¢esitte atik su drneklerinin, kuyu suyunun 200 mL’sine ve ¢esitli gida 6rneklerine dogrudan

yontem uygulandi. Alman 200 mL su drnekleri tizerine 1 mL %0.1’lik neodimyum(IIl) ¢ozeltisi ilave



edilip pH’s1 12’ye ayarlandi. Hazirlanan 6rnekler membran filtreli siizme diizeneginden gegirildi ve
filtre tizerinde kalan cokelekler 0.5 mL der.HNOs; ilavesiyle isiticida yakilarak kuruluga yakin
ucuruldu. Son hacim 5 mL’ ye tamamlanarak AAS’de tayin edildi. Sifali bitki 6rnekleri 110°C’ de 2
saat kurutulup, ogiitiildii. Bu 6rneklerden 1. 0 g tartilip behere alindi. Uzerine 10 mL derisik HNO;
eklenip 1sitict tabla iizerinde 130°C’ de kuruluga yakin buharlastirildi. Beher oda sicakligina kadar
sogutulup iizerine 3 mL derisik H,O, eklenip yeniden kuruluga yakin buharlastirildi ve tanimlanan

birlikte ¢oktiirme yontemleri uygulandi. Elde edilen sonuglar Tablo 4.8 de verilmistir.



Birlikte ¢oktliirme yonteminin uygulanmasinda optimum sartlarin belirlenmesi i¢in ¢oktiirlicii reaktif
olarak neodimyum(IIl) kullanilarak tayin edilecek Fe, Ni, Cd, Co, Mn, Cu, Pb elementleri i¢in

optimum sartlarin belirlenmesinde bir dizi ¢aligma yapilmistir. Calismalarin sonuglar1 asagidaki sekil

4. BULGULAR

ve tablolarla verilmektedir.

4.1. ALEVLi AAS ILE ELEMENTLERIN DOGRUDAN TAYININE NEODIMYUM(III)

DERISIMININ ETKIiSI

Neodimyum(IIT) hidroksit birlikte ¢oktiirme yontemiyle eser elementlerin zenginlestirildigi son
cozeltide neodimyum(I1l) ana matriks olacaktir. Bu sebeple, alevli AAS ile analit iyonlarinin dogrudan
tayinine neodimyum derisiminin etkisi incelendi. Referans olarak neodimyum igermeyen ¢dzelti

absorbansi alinarak, artan neodimyum varligindaelde edilen analit absorbanslarina yiizde oranlar1 Tablo

4.1°de gosterilmektedir.

Tablo 4.1. Analitlerin dogrudan tayininde neodimyum(III) derisiminin etkisi

Neodimyum Model Cozelti Absorbansi x 100 / Referans Absorbansi
Derisimi

(mg/ L) Fe Ni Co Mn Cd Cu Pb
2500 95+3 97+1 97+2 97+2 98+2 95+3 97+2
5000 96+3 98+2 97+2 97+2 98+1 96+3 98+2
7500 96+3 100+0 98+1 99+1 99+1 98+2 98+1
9000 98+2 100+0 101+1 100+0 99+1 98+2 99+1




X + standart sapma

4.2. ANALITLERIN NEODIMYUM(II) iLE BIRLIKTE COKTURULMESINDE pH’NIN
ETKIiSI

Yapilan deneysel ¢alismalarda da pH 11 ve 12 de analitlerin geri kazanim degerlerinin kantitatif oldugu

goriilmiistiir. pH 8, 9 ve 10°da analit iyonlarinin bazilarinin geri kazanma degerleri kantitatif degildir.

Bu sonuglar g6z onilinde bulundurularak bundan sonra yapilacak ¢aligmalara pH 12°de devam edilmesi

uygun gorilmistiir.
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Sekil 4.1. Geri Kazanma Degerlerine pH’nin Etkisi (N=3)

4.3. NEODIMYUM(III) MIKTARININ GERI KAZANIMA ETKIiSI



Neodimyum(III) ilavesi olmadan yapilan deneysel calismalarda (%) geri kazanma degerlerinin
kantitatif olmadig1 tabloda goriilmektedir. Daha sonra 0.0 ile 3.0 mg aralifinda neodimyum(III)
ilavesiyle olusan neodimyum(IIl) hidroksit olusumu ile tayin edilen elementlerin geri kazanma
degerlerinin kantitatif (%95-%100) oldugu goriilmektedir. Bu durum deneysel ¢alismalarimizda
neodimyum(I1I) kullaniminin gerekliligini gostermektedir. Bu sonuglar dogrultusunda ¢aligmalarimiz 1

mg neodinyum(II]) ilavesiyle devam etmistir.
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Sekil 4.2. Tayin Edilen Elementlerin Geri Kazanma Degerlerine Neodimyum (III) Miktarinin Etkisi

(N=3)

4.4. COKELEK OLUSUM SURESININ ETKISI

Tablo 4.1.’de de goriildiigli gibi, ¢cokelek bekleme siiresinin analit geri kazanimlar1 {izerinde etkisi
incelenmistir. Yontemin c¢alisildigi pH degeri ayarlandig1 anda ¢okelegin olustugu ve analitlerin de ayn1
zamanda ¢Oktiiricti reaktif ile birlikte ¢oktiigli fakat 5’inci dakikadan sonra kantitatif degerler elde

edildigi tabloda goriilmektedir. Optimum ¢okelek olusum siiresi 10 dk olarak belirlenmistir.



Tablo 4.2. Cokelek Olusum Siiresinin Geri Kazanima Etkisi (N=3)

Sii Geri kazanim (% R)

ire

(dk) Cu Co Pb Cd Mn Ni Fe
0 8443 9343 88+4 93+2 87+3 83+2 9442
5 9842 9643 96+1 96+2 9642 94+1 98+1
10 96+2 9842 95+1 9543 97+1 97+1 98+2
20 95+1 9542 96+2 98+2 95+1 98+1 100+2
30 95+1 96+1 98+1 98+1 96+1 99+1 98+1

X * standart sapma

4.5. SANTRIFUJLEME SURESININ GERI KAZANMAYA ETKIiSi

Yapilan bu calismada santrifiij siiresinin analitlerin geri kazanma degerlerine etkisi incelenmistir.10
uncu dakikadan sonra kantitatif degerler elde edilmistir. Co ve Ni metalleri 10’uncu dakikada kantitatif

olmadig1 i¢in optimim santrifiijleme siiresi 20 dk olarak belirlenmistir.

Tablo 4.3. Santrifiij Siiresinin Geri Kazanima Etkisi (N=3)

Siire(dk Geri Kazanim (% R)
) Cu Co Pb cd Mn Ni Fe
2 93+2 | 811 | 85+3 | 922 | 84+2 | 80+2 | 90+2
5 9541 | 86£2 | 90:2 | 932 | 86x2 | 8242 | 9212
10 97+1 | 89+2 | 93x1 | 96+l | 91l | 87+1 | 96x1
20 08+2 | 941 | 97+l | 97+2 | 96+1 | 951 | 98+2




30 100+1 96+2

98+1 99+1

99+1

99+1

100+1

X * standart sapma

4.6. MATRIKS iYONLARI ETKIiSi

K*, Na’, Ca™ ve Mg"™, Cl -iyonlar1 i¢in dogal sularda bulunduklari derisimlerden oldukea yiiksek
derisim degerlerinde analit iyonlar1 kantitatif olarak geri kazanilmigtir. Gegis metallerinin (Fe™, Ni",
Al®, Pb?, Cr?, Co™, Cd?) ise eklenen miktarlarinda analit geri kazanimmimn kantitatif oldugu

goriilmektedir.

Tablo 4.4. Matriks Iyonlarmin Geri Kazanmaya Etkisi (N=3)

Geri Kazanim (%)
Derisim
Eklenen
3+ .
Fe (ug/*mL) Madde Pb Cu Ni Co Fe Mn Cd
Na* 20000 NaNO; 1001 | 961 | 9942 | 100+1 | 10241 | 95+1 | 97+1
CI 10000 NH.,CI 9541 | 9442 | 94+2 | 95+1 | 100+2 | 97+1 | 9442
K* 5000 KNO; 98+2 | 1001 | 100+2 | 101+2 | 98+1 | 96+1 | 98+1
Mg 3000 Mg(NOs), | 100£1 | 99+2 | 98+2 | 98+2 | 98+1 |99+2 | 99+1
Ca* 5000 CaCl, 96+1 | 95+2 | 98+2 | 9541 | 96+2 | 95+1 | 94+2
SO 2000 Na,SO, 9542 | 9642 | 9442 | 93+1 | 9542 | 95+1 | 96+1
Zn* 20 Z“(N%)2'6H2 081 | 96+2 | 10042 | 9541 | 9941 | 9421 | 9942
Pb> 20 Pb(NOs), - 9743 | 9542 | 95+1 | 96+1 | 96+1 | 9542
Cu?* 20 C“(N%)z'm 95:2 | - | 9442 | 9542 | 9942 | 9342 | 100+2
2
Ni* 20 N‘(N%)2'6H2 100+1 | 9842 - 98+2 | 98+1 | 96+1 | 98+1
Co* 10 CO(N%)2'6H 99+1 | 95+1 | 96+2 - 95+2 | 9542 | 97+2
2
Fe* 20 Fe(N%)3'9H2 99+1 | 10243 | 96+2 | 96+2 - 9542 | 101+1
Mn?* 10 MnSO,.H,O | 10242 | 98+3 | 95+1 | 9542 | 99+1 - 99-£()
Cd* 10 Cd(NOs), 99+1 | 9542 | 96+2 | 96+1 | 95+2 | 98+1 -

*x + standart sapma

4.7. ORNEK HACMININ ETKIiSi




Ornek hacminin geri kazanma degerleri iizerine etkisi Sekil.4.3’de verilmistir. Fe(III), Ni(Il), Cd(II),
Co(II), Mn(IT), Cu(IT) 1000 mL’ye, Pb (IT) 500 mL’ye, Mn(II) ise 750 mL’ye kadar ise kantitatif olarak
geri kazanmilmistir. Bu hacimlerin iizerinde geri kazanim degerleri diismektedir. Cozeltiler son hacmi

olarak SmL ye tamamlanarak geri kazanma verimleri incelenmistir. Bu amagla 500 pL derisik nitrik

asitte ¢oziilen ¢okelegin hacmi 10 mL’ye tamamlanmugtir.

Bu degerler géz Oniine alinarak hesaplanan zenginlestirme faktorleri; degerleri Fe(Ill), Co(II), Cu(1l),

Ni(II), Cd(II) igin 200, Mn(II) igin 150, Pb(II) i¢in 100 diir.
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Sekil 4.3. Elementlerin Geri Kazanma Degerlerine Ornek Hacminin Etkisi (N=3)

4.8. GOZLENILEBILME SINIRI

Analit iyonlarinin goézlenebilme smir1 tayini igin 500 mL 10 paralel kor ornege gelistirilen yontem
uygulanmistir. Tayin edilen analitlerin gozlenilebilme siir degerleri (Xoraama + 3S/Z.F.) hesaplanmistir.

Sonuglar asagidaki tabloda goriilmektedir.

Tablo 4.5.Gozlenebilme Sinir Degerleri

Analit Gozlenebilme Sinir1
(ng/L)
Cu 0.8
Pb 33
Ni 2.0




Fe 1.5
Cd 0.2
Co 1.5

4.9. CESME SUYUNA VE MENENGIC OTUNA EKLEME YONTEMI

Birlikte ¢Oktiirme yontemi olarak gelistirdigimiz metodun gecerliligini gorebilmek icin gergek
orneklere analit ekleyip geri kazanilabilirligimizi test etmek amaciyla alinan, 500 mL ¢esme suyuna ve
1.0 g alinan menengi¢ otu O6rnegine 5, 10, 20, 40 pg analit eklenerek gelistirilen yontem uygulandi.
Metodun elde edilen sonuclar kantitatiftir. Geri kazanma degerleri %92-%102 kantitatif degerleri

arasindadir. Sonuclar Tablo 4.5’de gdsterilmektedir.

Tablo 4.6. Menengi¢ Otuna Ve Cesme Suyuna Ekleme (N=6)

Cesme Suyu Menengi¢ Otu
Analit Ek::(;fen’ Bulunan,p Ka(z;:;im Bulunan, | Geri Kazanim,
g % ng %
0 GSA - GSA -
5 4.9+0.1%* 98+2 4.85+0.2 97+4
Co 10 9.8+0.3 98+3 9.9+0.1 99+1
20 19.5+0.5 9743 19.84+0.5 99+3
40 38.9+1.0 9743 39.0+1.0 98+3
0 GSA - GSA -
5 4.8+0.2 964 4.9+0.1 98+2
Cu 10 9.8+0.1 98+1 9.9+0.2 99+2
20 20+£1.0 100+5 19.4+1.0 97+5
40 40.3+£0.2 101+1 38.1£1.0 95+3
Cd 0 GSA - GSA -
5 4.85+0.1 97+2 5.0£0.1 100+£2
10 10£1.0 100+1 10+1.0 100+1
20 20+0 100+0 19.0+1.0 95+1




40 39.2+1.0 9843 39.6+1.0 9843

0 GSA - 8.7+£0.3 -

5 5.1+£0.2 102+4 13.2+0.2 92+4
Fe 10 10.1+£0.4 101+4 19.1+£0.5 101+£5

20 19.8+0.5 9943 27.8£1.0 96+5

40 40.0£1.0 100£3 47.2+1.2 9643

Tablo 4.6. Menengi¢ Otuna Ve Cesme Suyuna Ekleme (N=6) (devami)

Cesme Suyu Menengi¢ Otu
Analit Ekllleglien, Bulunan,p Ka(z;:::m Bulunan, | Geri Kazanim,
g % ng %
0 GSA - 7.7£0.4 -
5 5.0£0 100+0 12.4+0.2 9444
Mn 10 10+0.2 100+£2 17.5£0.2 98+2
20 19.2+0.2 96+1 26.2+1.0 94+5
40 39.0+1.0 98+3 459+1.2 96+3
0 GSA - GSA -
5 5.0+0 100+0 5.0+0 100+0
Ni 10 9.5+0.5 9545 9.6+0.4 96+4
20 19.8+0.4 99+2 20.0£0.5 100+3
40 39.4+1 98 39.7+0.5 9942
0 GSA - GSA -
5 4.9+0.1 98+2 5.0+0 100+0
Pb 10 9.9+0.2 99+2 9.8+0.2 98+2
20 19.8+0.2 99+1 19.7+0.4 98+2
40 39.2+1.0 97+3 40.2+0.7 101+2

GSA: Gozlenebilme sinirmin altinda, *x =+ standart sapma




4.10. STANDART REFERANS MADDE ANALIZi

Gelistirilen yontemin dogrulugunu test etmek amaciyla, gelistirilen yontem (TMDA 54.4, Spinach

leaves, NIST 1570a spinach leaves) iki standart referans maddeye uygulanmistir.

Tablo 4.7. TMDA 54.4 G061 suyu standart referans madde analizi (N=3)

Analit Sertifika Bulunan Geri
Degeri(ug/L)* Deger(ng/L) Kazanim(%)
Cu 443 43947 99
Pb 514 488+13 95
Mn 275 264+8 96
Cd 158 15245 96
Co 309 29248 94
Ni 337 320+8 95
Fe 382 36319 95

*x + standart sapma

Tablo 4.8. NIST 1570a Ispanak Yaprag: standart madde analizi (N=3)

Analit Sertifika Bulunan Deger Geri Kazanim
degeri(ng/g)* ng/g %

Cu 12.2 11.9+0.3 98

Mn 75.9 73.6£2.0 97

Cd 2.89 2.8+0.1 97




Co 0.39 GSA -

Ni 2.14 GSA -

GSA: Gozlenebilme sinirin altinda, *x + standart sapma

4.11. CESITLI SU VE SIFALI BITKi ORNEKLERINE YONTEMIN UYGULANISI

Cesitli su orneklerinin 200mL sine ve sifali bitki 6rneklerine, analit eklemeden direk olarak yontem

uygulanarak yapilan bu ¢aligmanin sonuglar1 Tablo 4.9’da verilmektedir.

Tablo 4.9. Yoéntemin Su ve Gida Orneklerine Uygulanmasi (N=6)

) Pb Cu Fe Ni | cd | Co Mn
Ornek
ng/L*
Kuyu suyu GSA 24 +2 38+2 GSA GSA GSA 18+1.4
Ozcan metal
kaplama atrk | 409 =13 | 102+7 143827 + 77165i 12; 2769 | 63+5
suyu
Metal
792 + 1723 + 458 + 450 + 1076
kaplama atik | 682+ 17 13 35 11 87 £6 11 130
suyu
Metal 1012 +
kaplama atik 2 4+0 | 12012 9+ 1 2+ 1 15+1 9+0
suyu(2)
ng/g
Enginar 8+0 21+£3 | 212+£12 9+1 GSA | 32+3 43+ 4




Hunnap GSA GSA 6+0 GSA GSA GSA GSA
Kirkkilit GSA GSA 301 GSA GSA GSA GSA
. . 52+
Ebegilimeci GSA 6=+1 24+ 1 7+1 GSA 04 23 £1
Menengic GSA GSA 9+1 GSA GSA GSA 8+ 0

GSA: Gozlenebilme siirinin altinda, *x + standart sapma

5. TARTISMA VE SONUC

Zenginlestirme yOntemleri eser elementlerin tayin edilmesinde kullanilan daha diisiik analit
derigimlerinin tayin edilebilmesi ve analitin matriks bilesenlerinden etkin bir bi¢imde ayrilmasi igin
kullanilan meotlardir. Zenginlestirme icin sik¢a kullanilan teknikler; iyon degistirme, elektrobiriktirme,
sivi sivi ekstraksiyonu, adsorbent ekstraksiyonu ve birlikte ¢Oktiirmedir. Sulu bir ¢ozeltide 1mg/L
diizeyden daha diisiik derisimlerde bulunan eser elementlerin geleneksel ¢oktliirme yontemleriyle
kantitatif olarak c¢oktiiriilmesi neredeyse miimkiin degildir. Coktiiriicii reaktif ile eser elementlerin
olusturacagi bilesigin ¢oziiniirliikk carpimi ¢ok kiigiik olsa da, ¢cdzeltinin asir1i doygun olmasi, kolloidal
cokeleklerin olusumu veya kiigiik miktarli ¢okelekler, geleneksel ¢oktiirme yontemlerinin kullanimini
engeller. Bu nedenlerle, genel olarak eser elementlerin ¢oktiiriilmesi ve matriks bilesenlerinin ¢ozeltide

kalmasina dayanan birlikte ¢oktiirme yontemi hem etkin hem de basit bir yontemdir.

Bu c¢alismada, birlikte ¢oktiirme yontemi ile bazi eser elementlerin tayin dncesi zenginlestirilmeleri igin
neodimyum(IIl) ¢oktlriicii reaktifi kullanildi ve ¢o6zeltide bulunan analitler atomik absorpsiyon

spektrometresi ile tayin edildi.



Gelistirilen bu zenginlestirme yonteminde pH, reaktif miktari, 6rnek hacmi ve yabanci iyon (matriks)
gibi analitik parametreler incelenmistir. Analitlerin kantitatif geri kazanma kriteri % 95- 105 geri
kazanma degeri olarak kullanildi. Geri kazanma degeri yOntemin optimizasyonu i¢in incelenen

faktorlerin degerlendirilmesinde dl¢ii olarak kullanildi.

Geri kazanma degerlerinin pH ile degisimi Sekil 4.1’ de verilmistir. Bu calismada model ¢ozeltiye
eklenen neodimyum miktar1 1mg’dir. Cokelek olusmasi i¢in 10 dakika beklenmistir. Her bir pH degeri
icin Ui¢ paralelel ¢alisilmistir. Elde edilen sonuglara gore pH 11- 12°ye kadar analit iyonlar1 kantitatif

olarak geri kazanilmigtir.

Fe(III), Ni(Il), Cd(II), Pb(Il) Co(Il), Mn(Il), Cu(Il) analit iyonlarmin geri kazanimina santrifiij
stiresinin etkisi incelendi. Model cozeltiler 5-30 dk. ve 1000-4000 rpm araliginda santrifiijlediler ve
daha sonra dekante edilerek AAS’de 6l¢iildii. Santrifiijleme siiresinin 20 dk da, santrifiij hizinin ise

3000 rpm de optimum oldugu belirlenmistir.

K*, Na", Mg*, Ca*, SO, , CI' Zn** Mn*" Fe’* Cu*" Ni*" Cd*" gibi katyon ve anyonlarin gelistirilen
neodimyum (IIT) hidroksit ile birlikte ¢Oktiirme ydntemiyle zenginlestirilen demir, kursun, nikel,
kobalt, mangan, bakir ve kadmiyum iyonlarinin geri kazanma degerlerine etkileri arastirildi. Bu
iyonlarin, dogal sularda bulunduklar1 derisimlerden oldukc¢a yiiksek derisim degerlerinde bile analit

iyonlar1 kantitatif olarak geri kazanilmistir.

Ornek hacminin geri kazanma {izerindeki etkisini incelemek igin optimum sartlarda hazirlanan farkli
hacimlerde (25-1000 mL) model c¢ozeltilerin neodimyum(IIl) hidroksit ile birlikte ¢oktiiriilmesi
gerceklestirildi. 25 mL den biiyilik hacimli ¢aligmalar oldugu i¢in ise membran filtreli stizme diizenegi
kullanilmistir. Ornek hacminin geri kazanma degerleri iizerine etkisi Sekil 4.3’de verilmistir. 500 mL’
ye kadar tiim analit iyonlar kantitafif olarak geri kazanilmistir. 500 mL’> den sonra kursun; 750 mL’
den sonra mangan iyonlarinin geri kazanma degerleri kantitatif degildir. Bunun sonucunda
zenginlestirme faktorleri demir, nikel, kobalt, bakir ve kadmiyum 200; kursun 100; mangan 150 olarak

belirlenmistir.

Analit iyonlarinin gézlenebilme sinir tayinleri i¢in 10 paralel 500 mL kor 6rnege gelistirilen yontem
uygulandi. Son hacim 5.0 mL ye tamamlandi. Kor degerlerin standart sapmasinin ii¢ katini esas alan
gbzlenebilme siir1 degerleri zenginlestirme faktdriine boliinerek hesaplandi. Calismalarin sonuglari

Tablo 4.4' de verilmistir.

Gozlenebilme sinir1 degerleri ( pg/L) Cu, Fe, Ni, Cd, Pb, Mn, Co i¢in sirastyla 0.8, 1.5, 2.0, 0.2, 3.3,

3.1, 1.5 olarak bulunmustur.



Yontemin dogrulugunu test etme amaci ile ¢esme suyu ve menengic otuna ekleme yapildi. Deneysel
kisim bolim 3.2.10° da anlatilmistir. Sonuglar Tablo 4.5° de gosterildigi gibi geri kazanim (%)
degerleri % 95-100 arasindadir. Kantitatif sonuclar elde etmemiz yontemin dogrulugunu

gostermektedir.

Neodimyum (IIT) birlikte ¢oktiirme yontemiyle; g¢esitli atik su, kuyu suyu ve sifali bitki 6rneklerinin
dogrudan analizi gerceklestirilmistir. Elden edilen sonuglar, ayirma yonteminin gergeklestirildigini

gostermektedir.

Gelistirilen yontemle eser diizeyde bulunan Fe (III), Ni (II), Cd (II), Pb (III), Co (II), Mn (II), Cu (II),
iyonlar1 bulunduklari ortamdan daha derisik bir ortama alinarak zenginlestirilmis, bozucu ortam
bilesenlerinden (matriks) de bu sayede kurtarilarak ayrilmiglardir. Deneysel islemler sonucunda;

gelistirdigimiz yontemin bir ayirma- zenginlestirme yontemi oldugu belirlenmistir.
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