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OZET

Bu tez calismasinda, eser diizeyde bulunan kadmiyum, kursun, nikel, bakir ve ¢inko
iyonlarinin alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile kombine edilmis ¢ok duvarli
karbon nanotlip dolgulu kolonda zenginlestirilmesi i¢in basit ve duyarli bir kat1 faz

ekstraksiyonu sunulmustur.

Model ¢ozelti ortaminda pH, ornek hacmi, 6rnek ve eliient akis hizlari, eliient
konsantrasyonu, hacmi ve eliient tipi gibi analitik etkilerin bu eser elementlerin geri
kazanimina etkileri incelendi. pH 6.5 ta o-Benzoin oksim kompleksleri halinde ¢ok
duvarl karbon nanotiip iizerinde tutunan metaller asetonlu ortamda 2 M HNO; ile eliie

edildi. Ayn1 zamanda matriks iyonlarinin gelistirilen metot iizerine etkileri incelendi.

Bu metodun dogruluk testi i¢in gelistirilmis yontem TMDA-70 ve Spinach 1570A
standart referans maddelerine uygulandi. Ekleme geri kazanma c¢alismalar1 Kayseri
marketlerinde satilan bulgur Orne§ine ve Malatya ili igme suyu’ na uygulandi.
Gelistirilen yontem gida ornekleri igerisinde bulunan Cd(II), Pb(II), Ni(Il), Cu(Il) ve

Zn(II) iyonlarmin ayrilmasi-zenginlestirmesi ve belirlenmesi i¢in uygulanmistir.

Anahtar Kelimeler: Kati1 faz ekstraksiyonu; ¢ok duvarli karbon nanotiip; atomik

absorpsiyon spektroskopisi; a-Benzoin oksim.
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ABSTRACT

A simple and sensitive solid phase extraction procedure on multiwalled carbon
nanotube resin is presented for the determination of cadmium, lead, nickel, copper and

zinc at trace levels combinated atomic absorption spectrometry.

The effect of analytical parameters such as pH, sample volume, sample and eluent flow
rates, eluent concentration, volume and type of eluent on the recovery (R%) of trace
elements was investigated in model solution medium. The metals retained on resin at
pH 6.5 as a-Benzoin oxime complexes were eluted by 10 mL 2 M HNOs in acetone.

The influence of matrix ions on developed method was also evaluated.

To test the accuracy of the method, the developed method was applied for TMDA-70
water and Spinach 1570A standard reference materials. Addition-recovery studies were
applied for the Malatya city tap water and cracked wheat, determination of the

investigated elements was carried out in some food samples.

Keywords: Solid pHase extraction; multiwalled carbon nanotube; atomic absorption

spectrometry; a-Benzoin oxime.
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GIRIS

3

Atomik yogunlugu 4.5 g cm’ ten daha fazla olan metallere agir metaller
denilmektedir. Giintimiizde kimyasal kirlilik olarak kabul edilen agir metal kirliligi,
cesitli kaynaklardan ortaya ¢ikabilmeleri, ¢evre kosullarina dayanikli olmalar1 ve
kolaylikla besin zincirine girerek canlilarda artan yogunluklarda birikebilmeleri nedeni

ile diger kimyasal kirleticiler arasinda ilk sirada yer almaktadir [1, 2].

Yirmiden fazla agir metal vardir fakat bunlarin 12 tanesinin zehirli oldugu
diisiiniilmektedir. Bu 12 agir metalden bazilar1 kursun, civa, arsenik, kadmiyum, nikel,
bakir ve krom’dur. Bunlarin arasindan kursun, kadmiyum, civa ve inorganik arsenik
direkt olarak insan sagligi ile ilgilidir. Pb, Sb, Br, As, Cd, Ni ve Co gibi agir metallerin
cok diisiik seviyelerde aliniminda dahi insan saglhigi iizerinde olumsuz etkilere sahip
oldugu bilinmektedir [2-6]. Kirlenmis gidalarin tiiketimi; Diinya Saglik Orgiitii (WHO)
tarafindan 6nemli olarak diisiiniilen eser diizeydeki agir metal kirliliginden dolay1 [7-10]
hastaliklara ve olimlere neden olur [11-14]. Bundan dolay1r Cevresel orneklerde eser
diizeyde bulunan agir metallerin analizi, gidalardaki biyobirikimi, toksik etkisi ve diger

zararh etkilerinden dolay1 6nem kazanmaktadir.

Eser analizin tam ve agik bir tanimi bulunmamaktadir. Bazi bilim adamlar1 katilar igin
1 ppm ya da sivilar i¢in ise 1 mg/L ve altindaki konsantrasyonlar i¢in bu terimi
kullanirken, bazilar1 ise analitin tayininde giivenilir sonuglar elde edilemeyecek kadar
kiigiik analit konsantrasyonlari i¢in kullanmaktadirlar [15]. Yine baz1 bilim adamlar1 ise
(100 - 0,01 ppm) araligin eser, (0,01 ppm)’dan daha kii¢lik analitik derisimlerini ultra
eser olarak tanimlamaktadir [16, 17]. Eser analiz terimi kimi zaman mikro ya da ultra
mikro analiz terimleri ile karistirilmaktadir. Mikro analiz analizlenecek 6rnegin miktar
veya hacminin ¢ok kiiciik oldugu anlamini tagimaktadir [18]. Bir¢ok aletli analiz

yontemiyle, eser elementlerin tayininde bozucu etkiler bulunmaktadir.



Bu yiizden eser elementlerin tayin Oncesinde bozucu bilesenlerden ayrilmasi

gerekmektedir.

Ayrica aletli analiz yontemlerinin gozlenebilme sinirlarindan analiz ortamindaki analit
derisimin diisiik olmasi halinde, bir 6n deristirme islemine ihtiya¢ vardir. Bu amagla
kullanilan ayirma islemlerine “ayirma yontemleri denir. Eser elementin derisiminin
artirilmast son ¢ozeltide yapilir, bu islemlere de genel olarak “zenginlestirme” denir.
Gerek dogru bir eser element analizine gerekse bir ayirma ve on derigtirme yontemine

olan ihtiyag bu alandaki ¢alismalarin iki 6nemli noktasini olusturmaktadir.

Eser elementlerin, bulunduklar1 bozucu ortamlardan kurtarilmas: ve deristirilmesi
amaciyla oziitleme, birlikte c¢oktiirme, elektrolitik biriktirme, aktif karbon {izerinde
toplama, misel sistem ekstraksiyonu, sivi-sivi ekstraksiyonu, iyon degistirici veya
adsorban reginelerle gergeklestirilen kromotografik yontemler yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu yontemlerin kendilerine 6zgli ve tayin basamagindaki tekniklere

bagli olarak bazi kisitlamalar1 vardir [19].

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 ydntemler
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 i¢inde kaybolabilir. Aletli tekniklerde kullanilan kalibrasyon
standartlari, miimkiin oldugunca ornegin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerine uygun
hazirlanmalidir. Eser agir metal analizlerinde karsilasilabilecek bu problemleri ¢6zmek
ve daha iyi netice almak i¢in tayin Oncesi eser elementin ortamdan ayrilmasi ve

derisiminin artirilmasi gerekir.

Son yillarda 6zellikle Karbon nanotiiplerin yeni adsorban madde olarak kullanilmasi
dikkat ¢cekmektedir. Bu kat1 fazlarin temel 6zellikleri arasinda genis yiizey alanina sahip
olmalari, safsizlik icermemeleri, por6z 6zellik gostermeleri gibi 6zellikler sayilabilir.
Adsorpsiyon ile zenginlestirme ¢aligmalarinda kati faz {izerinde tutulan analitler uygun
bir eliisyon cozeltisi ile eliie edilir. Eliisyon ¢ozeltisinin igerigi atomik absorpsiyon
spektroskopisi (AAS), indiiktif eslemeli plazmali atomik emisyon spektroskopisi (ICP-
AES), indiktif eslemeli plazma-kiitle spektroskopisi (ICP-MS), vb enstriimantal
yontemlerle tayin edilmektedir [20].



Bu caligsma, ¢esitli ortamlarda eser diizeylerde bulunan Cd(II), Pb(II), Ni(Il), Cu(II) ve
Gelistirilen yontemin optimizasyonu i¢in; Ortam pH’ i, eliient tiirii ve derisiminin,

etkisi incelenmistir.

Yontemin gozlenebilme smir1 belirlenmistir. Gelistirilen yontem; optimum sartlarda
cesitli gida Orneklerine ve cesitli sivi Orneklere uygulanmistir. Yontemin dogrulugu
analit ilavesi ve standart referans madde analizleri ile kontrol edilmistir. Tayinler alevli

atomik absorpsiyon spektrometresi ile gergeklestirilmistir.



1. BOLUM

GENEL BIiLGILER

1.1 AGIR METALLER VE iNSAN SAGLIGI UZERINE ETKIiLERI

Agir metaller yer kabugunda dogal olarak bulunan bilesiklerdir. Bozulmaz ve yok
edilemezler. Kiiciik bir miktara kadar viicudumuza gidalar, igme suyu ve hava yolu ile
girerler. Bioakiimiilatiftirler ve insan viicudunda herhangi bir olumlu fonksiyonu
olmayip fazlasiyla toksik etkiye sahiptirler. Solunum, beslenme ve deri emilimi yoluyla
insan viicuduna girerek dokularda birikmeye baglarlar. Bu metaller viicuttan
uzaklastirilamaz ve zaman iginde toksik degere ulasirlar. Bununla birlikte yiiksek
konsantrasyonlarda toksik olabilirler. Insan viicudundaki eser element miktar1 bireyin
yasadig1 bolgenin durumuna gore degismektedir. Ozellikle kandaki eser element diizeyi

giinliik alinan gidalara bagl olarak degisiklik gostermektedir.

Agir metallerin dogal kokenli kaynaklarmin baginda toprak ana maddesi gelir. Onemli
diger kaynak ise metal sanayidir. Cesitli madenlerin ¢ikarilmasindan isletilmesine kadar
tiim kademelerde atmosfere belli oranda Pb, Cu, Zn, Ni, Co, Mn verilmektedir. Kémiir
atiklari, ticari giibreler, tarimda kullanilan pestisitler, endiistriyel atik sular,
kanalizasyon atiklari, hayvansal atiklar, trafik kokenli atiklar da diger agir metal
kaynaklarmi olusturur. Agir metallerin insan ile etkilesim yollar1 Sekil 2.1° de
gosterilmektedir [18].Agir metaller zehirlilik derecesi ve canli biinyesindeki islevlerine
gore siniflandirabilir. Birinci grup metaller bilinen en zehirli agir metaller olup, kursun
(Pb), kadmiyum (Cd), ve civa (Hg)’dan olusmaktadir. Bu metaller her derisimde
zehirlidir ve biyolojik islevi yoktur [18]. Ornegin, viicutta Hg birikimi 25 mg oldugu
zaman norolojik bozukluklar, 25-100 mg arast gérme ve isitme bozukluklari, denge
bozukluklar1 ve parmak uglarinda dokunma hissinin azalmasi, 200 mg’ 1n iistiindeki

birikimlerde ise sagirlik, korliik, felg ve 6liim olaylar: ortaya ¢ikmaktadir [5]. Ugiincii



grup metaller ise biyokimyasal olarak gerekli metallerdir. Bunlar bakir (Cu), ¢inko (Zn),
kobalt (Co), nikel (Ni), vanadyum (V), selenyum (Se), krom (Cr) ve demir (Fe)’dir.
Bununla birlikte bu metaller belli derisim diizeyinin {izerinde zehirli konuma gelir. Bu
grup elementlerden Ni, Cr, Cu ve Se niikleik asitlerle etkilesimi nedeniyle kanserojen

etki gostermektedirler [18].
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Endstriyel kokenli metal kirliligi

Sekil 1.1. Agir metallerin insan ile etkilesim yollar1 [18]

1.2. ANALIT ELEMENTLER VE ONEMLERI

Bu kisimda, zenginlestirme caligmalari yapilan eser elementler (Cd, Pb, Ni, Cu ve Zn)
hakkinda; genel bilgi, tabiatta bulunusu, kullanilma alanlari, canlilardaki rolii, kimyas1

ve baz1 drneklerdeki tayin edilmis diizeyleri gibi bilgiler verilmistir.
1.2.1. Kursun

Kursun; akii, petrol, boya sanayinde, pillerde, elektrik kablolarinda, seramiklerin
renklendirilmesinde, plastiklerde stabilizor olarak, alagimlar, cam ve insektisit sanayi ile
boru ve kaplarin parlatilmas1 gibi bir ¢cok alanda kullanilmaktadir [21, 22, 23]. Cevre
kirliligine neden olan kursunun biiyiik boliimii motorlu araglarda kullanilan benzinin
yanmasi sonucu ortaya g¢ikan tetra etil kursundan kaynaklanmaktadir. Giiniimiizde
kursunsuz benzin kullanimi ile atmosfere kursun yaymimi azalmaktadir. Endiistriyel

atiklarin su yoluyla tasinmasi sonucu denizlerde ve buradaki canlilarda da kursun



bulasimima rastlanmaktadir [21, 22, 24, 25, 26]. Kursun, rafineri yakinlarindaki
topraklarda 1000 mg/kg diizeyinde saptanmistir. Yapisinda kursun bulunan borulardan
gecen su gidalarin tasinmasi ve saklanmasi i¢in kullanilan kaplardaki kursun lehimleri
de gidalarda kontaminasyona neden olmaktadir. Boyalarin yapisinda bulunan kursun da
bir diger kontaminasyon nedenidir. Otomobillerden ¢evreye yayilan kursun, boyalardan

yayilanin yaklasik tigte biridir [27].

Spierenburg ve arkadaslarimin [33] yaptigi calismada, ¢inko rafinerisi tarafindan
kirletilen bolgelerde (20 km) sigirlarin karaciger ve bdbreklerinde, kirlenmemis
bolgelere gore yaklasik 1.5 kat yiiksek oranda kursun saptanmistir. Sularda yapilan bir
baska ¢alismada; orneklerin % 6.5 ‘inde WHO limitlerinin (0.05 mg/1) {izerinde kursun
saptanmustir [34].

Kursunun viicutta toksik etki yaratabilmesi i¢in kanda veya yumusak dokularda belli bir
diizeye kadar birikmesi gerekir. Yas, beslenme ve fizyolojik durumlar gibi bir ¢ok
faktore bagli olarak etkisi degismektedir. Cocuklar icin 40-80 pgPb/100 ml toksik
belirtilerin  goriilebilecegi, 80 pgPb/100 ml kursun zehirlenmelerinin goriildiigi

diizeydir.

Saclar, kemikler ve dislerdeki kursun miktar1t muhtemel kursun zehirlenmeleri hakkinda
bilgi vermektedir [35]. Insanlarda, kontamine gida ve sularin neden oldugu kursun
zehirlenmelerine nadiren rastlanmaktadir. Deney hayvanlari {izerinde yapilan ¢aligmalar
kursunun sinir sistemi, kan, mide, bagirsak ve bobrekler {izerinde olumsuz etkilere
neden oldugunu gostermistir. Ureme ve akcigerler de etkilenen organlardir. Kursunun
akut belirtileri kalp yetmezligi, koma ve 6liimdiir. Deney hayvanlarin da kansere neden

oldugu da saptanmistir [36].
1.2.2. Kadmiyum

Kadmiyum ve bilesikleri; boya (boyar madde ve miirekkep iiretimi), cam, tekstil,
elektrik, pil, fungusit, insektisit ve metal alasimlar ile sentetik polimerlerin liretiminde
yaygmn olarak kullanilmaktadir [27, 37]. Yapilan ¢aligmalar; kadmiyumun bir ¢ok
sanayi dalinda kullanilmasinin, bu toksik metalin toprak, hava ve su yoluyla gida
maddelerine bulagma riskini artirdifimm  ve bazi gidalarda yiiksek diizeyde

kontaminasyon oldugunu gostermektedir [24, 25, 37, 38, 39, 40, 41].



Yapilan calismalar hububat, patates, yaprakli ve koklii sebzeler, meyveler, sivi-kati
yaglar, et ve siit lrlinlerinin kadmiyumla kontamine olabildigini gostermektedir.
Kadmiyumun ¢inko ile birlikte galvanize ¢inko kapli ambalajlarda kullanilmasi, bu tiir
ambalaj materyallerinin asitligi yiiksek gidalarda zehirlenme olayr olusturdugu
saptanmistir. Gidalarda bulunan organik asitlerin ambalaj duvarmin yapisinda bulunan

kadmiyumun ¢6ziliniirliigiinii artirdig1 diistiniilmektedir [27].

Kadmiyumun viicuda alimmma yollarindan biride igme sularidir. Maden, ¢inko tasfiye
firinlar1 ve elektroplat sanayi artiklarinin bosaltildigi nehirlerle yiiksek diizeyde
kadmiyum saptanmustir [27, 22, 42, 43]. Spierenburg ve arkadaslarinin yaptigi
calismada, ¢inko rafinerisi tarafindan kirletilen bolgelerde (20 km) sigir karaciger ve
bobreklerinde, kirlenmemis bolgelere gore yliksek oranda (yaklagik 2.5 kat) kadmiyum

saptanmistir.

Gida maddelerinde kadmiyum inorganik tuzlar seklinde bulunabilir. Kadmiyumun en
onemli etkisi hipertansiyona neden olmasidir. Agiz yoluyla 15 mg kadmiyumun
alinmasi insanlarda derhal mide bulantis1 ve kusmaya neden olur. En fazla etkilenen
organ bobreklerdir [21]. Kadmiyumun en oOnemli kronik zehirlenmesi Japonya'da
goriilmiistiir. Itai-Itai olarak adlandirilan bu vaka, maden atiklari ile kontamine olmus
nehir sulartyla sulanmig kadmiyum igerigi yiiksek piringle beslenen insanlarda
gorlilmiistiir. 35 il icinde yaklasik 100 kisinin bu nedenle 6ldiigli belirtilmistir. Bu
hastaligin belirtileri bel ve kas agrilar1 seklinde baglamakta, hastaligin ileri asamalarinda
kemik yumusamasi ve deformasyonu, viicut agirligmmin siirekli azalmasi, kemik
kirilmalari, gérme bozukluklar1 goriilmektedir. Kadmiyumun hayvanlarda kanserojenik
etki gosterdigi saptanmasma karsin, insanlarda bugiline kadar bu tir bir etkisi

belirlenmemistir [27].
1.2.3. Nikel

Maden filizleri, tasfiye firinlar1 ve rafineri artiklar1 nikel kontaminasyonunun en énemli
etkenleridir. Elektronik, celik, pil ve gida endiistrisinde kullanilmaktadir [21, 27].
Yapilan bir ¢aligma, bir saatlik pisirme sonras1 gelikten gida maddesine 0.13 - 0.22 ppb
diizeyinde nikelin gidaya gectigini gostermistir. Alet ve ekipmanla beraber gida
maddelerine uygulanan bazi islemler de nikel kontaminasyonu diizeyini etkilemektedir,
ornegin, hububatin 6giitiilmesi veya tahilin pargalanmasi bu iiriinlerin nikel icerigini

azaltirken, pisirme iglemi bu diizeyi artirmaktadir. Bitkisel yaglarin



hidrojenizasyonunda katalizor olarak kullanilan nikel, en ©6nemli kontaminasyon
kaynaklarindan biridir. Agiz yoluyla alinan nikelin biiylik kismi viicut tarafindan
absorplanmadan digki ile disar1 atilir, bir kism1 akciger, bagirsak ve deri gibi dokularda
birikebilir. Nikel organizmada riboniikleik asit gibi molekiillerle kuvvetlice
baglanabilir. Sistin, metiyonin ve histidin gibi aminoasitler, fosfolipidler, asetil Co A ve
sitrik asit gibi komponentlerle birlesebilir. Rusya'da nikel rafinasyon iscileri {izerinde
yapilan bir ¢calismada, mide ve akciger kanserine yakalanma oraninin yiiksekligi dikkat
cekicidir. Ayni1 sonuglar Ingiltere ve Japonya'daki rafinasyon iscileri iizerinde de

saptanmistir [27].
1.2.4. Bakir

[k kez Misirlilar tarafindan iiretilen bakir, M.O. 3000 yilindan itibaren (Bronz Cag)
Anadolu, Yunanistan ve Hindistan’da mekanik O6zellikleri alagimlandirma yolu ile
artirilarak kullanmilmistir. Dogada 200°den fazla bakir minareli bulunmakla beraber
sadece 20 tanesi bakir cevheri olarak endiistriyel oneme sahiptir. Endiistride bakirin
onemli rol oynamasinin nedeni ¢ok farkli 6zelliklere sahip olmasidir. Bakirin en 6nemli
ozellikleri arasinda yliksek elektrik ve 1s1 iletkenligi, asinmaya ve korozyona direng,
cekilebilme ve doviilebilme Ozellikleri sayilabilir. Ayrica alasimlar1 ¢ok ¢esitli olup
endiistride (otomotiv, basingl 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 almasina ragmen,
havada bulunan bakir konsantrasyonu iiretim yapan sanayi birimine uzakligina baglhdir.

[28]

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 bagli olarak ¢oziiniirliik
sinirindaki azalma sonucu dibe ¢oker ve dogal yeralti tatli sularin g¢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. Musluk suyunda
bulunan bakir miktar1 ham su kaynagindan ve aritilmis suda bulunan bakir miktarindan
fazla olabilir. Ciinkii bakir tuzlari dagitim sistemlerindeki camur kontrolii ve

manganezin yiikseltgenmesini katalizlemesi ve depolardaki bakteri biiyiimelerinin



kontroliinde kullanilir [29]. Dogada yaygin bir sekilde bulunmasi, endiistriyel ve
tarimsal alanda, insan ve hayvan hastaliklarin tedavisinde ve giinliik yasamda fazla
kullanilan bir metal olmasi1 nedeniyle basta insanlar olmak iizere ¢esitli hayvanlarda sik
sik zehirlenmelere yol agar. Ancak bakir ¢esitli canli tiirlerinin dokularinda eser element
olarak bulunmasi bakimindan biiyiik bir 6neme sahiptir [30]. Insan metabolizmasinda
bakir esas elementlerden birisidir. Yetiskinlerin giinde 2 mg bakira ihtiya¢ duydugu

tahmin edilmektedir. insan kaninda ise litrede 0.8 mg bakir iyonu vardir [31].

Oregin % 1-20 CuSO4 igeren kireg siitii karisimi “Bordo-Karisimi” olarak bilinir ve
iizlim tariminda fungusit olarak kullanilir. Hastanelerde kapi kollar1 ve elle sikga temas
edilen bolgeler bakir alagimlarindan imal edilen malzemelerden yapilir ve malzemenin
antiseptik Ozelliginden yararlanilarak mikroplarin yayilmasi engellenir. Bakir dogada
pek cok 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 ¢ikar, ay cekirdeginde ise 14.3-19
mg/kg bakir bulunur. Anne siitii ortalama 200-400 pg/L bakir igerir ve bebek agirligi
basmna 50 pg bakir alir. Bakir eksikligine bagli olarak hayvanlarda ve insanlarda
bliylimede gecikme, solunum sisteminde enfeksiyonlar, kemik erimesi, anemi, sa¢ ve
deride renk kaybi gibi rahatsizliklar kendini gosterirken, bakir bilezikler eklemlerin

kireclenmesine ve romatizmaya kars1 kullanilir [32].
1.2.5. Cinko

Cinko dogada siilfit halinde diger metallerle (Pb, Cu. Cd. Fe) birlikte assosiye halde
bulunur. Galvanize demir, bronz, beyaz boya, cam, kagit yapimi, fungusitler, akii ve
kauguk lastik sanayinde kullanilmaktadir. Tipta; dermal {irtinler, antiseptikler, insiilin
preparatlarinda da kullanilir [23, 36]. Galvanize kaplardaki iceceklerden ve asidik
gidalardan insanlara gecebildigi gibi, ¢evresel kirlenmenin bir sonucu olarak deniz
irlinlerinden de insanlara ulasabilir. Yapilan calismalar deniz {irtinlerinde Onemli
diizeyde ¢inko bulasisi olabilecegini gostermektedir [23, 25, 37, 38, 39]. Cinkonun
toksikolojik belirtileri; mide kramplari, diare seklinde gozlenmektedir. Deney

hayvanlar1 lizerinde kanserojenik etkisi saptanmugtir [21].

1.3. ESER ELEMENT ANALIiZI VE ZENGINLESTIRME YONTEMLERI
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“Eser Derisim” olarak kabul edilen derisim araligi; eser analiz tekniklerindeki
gelismelere paralel olarak zaman igerisinde degisim gostermistir. 1940°lardan once,
%107 - 10, nadiren de % 10~ eser derisim olarak kabul edilirken, 1950’lerde % 107 -
107, 1965’lerde ise % 10° - 10® eser derisim olarak kabul edilmistir. Bu alanda ilk
adlandirma ve sistematik yaklasimi Kaiser 6nermistir. Kaiser, ppm ve ppb tanimlarini
vermistir. Bugiinkii yaygin kullanim ise %107 - 10 derisim araligi eser, %10 nin
altindaki derisimler de ultra eser olarak bilinmektedir. mg veya pg diizeyindeki eser
elementler, bulunduklar1 ortamlarda ana bilesenlerinin yaninda ¢ok kiigiik

derigimlerdedir.

Eser analizde diisiik konsantrasyondaki analitlerin tayinine elverisli, 6zellikle duyarli,
dogrulugu, kesinligi ve secimliligi iyi olan yontemlere ihtiya¢ vardir [18]. En genel
anlamda kimyasal analiz klasik ve aletli analiz olmak iizere ikiye ayrilabilir. Klasik
analiz yontemleri bir Ornekteki bilesenlerin ¢oktiirme, Oziitleme ve damitma gibi
tekniklerle ayrilip, gravimetrik veya titrimetrik yolla tayinine dayanir. Bu yontemler
analitik caligmalarda gerekli el becerilerini ve diger bilgileri kazandirmak agisindan
idealdir. Ayrica az sayida Ornekle c¢alisirken ve standart materyallerin analizinde
gereklidir. Ancak giinlimiizde bir¢cok eser analiz gelismis cihazlarla yapilmaktadir.
Bunun nedenlerinin baginda aletli (enstriimental) yontemlerin duyarliliklarinin ¢ok iyi
olusu gelmektedir. Ayrica ayni1 anda bir¢ok bilesik veya elementin bir arada analizinin

gerceklestiriliyor olmasi da bu yontemleri cazip kilmaktadir [18].

Aletli analiz yontemlerini temelde ayiran Ozellik incelenen maddeye iliskin bilgiyi
tasiyan analitik sinyal tiiridiir. Analitik sinyal maddenin iletkenlik, elektrot potansiyeli
gibi elektriksel 6zellikleri veya 151k ile etkilesimi sonucu olusan olaylar nedeniyle 15181n
sogurulmasi, sagilmasi, kirilmasi, kirmnim ve emisyon gibi optik 6zellikleri olabilir [18].
Aletli analiz yontemlerinin gelismesi, elektronik alanindaki geligsmelerle beraber son
yillarda olmustur [18]. Aletli analiz yontemleri Tablo 1.1’ de verilmektedir ve bu
yontemler tekli yontemler olarak da adlandirilmaktadir [18, 45]. Bunlarin disinda
glinlimiizde oOzellikle ayirmayr da saglamasi nedeniyle genis kullanim alan1 bulan

kromotografik yontemler de mevcuttur.

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
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yoksa ve eser elementlerin ortam i¢indeki derisimi kullanilacak yonteme gore yeterince
yiiksek ise boyle ortamlar uygun analiz ortamlaridir. Bir¢ok durumda matriks eser
elementin tayini iizerine olumsuz etki yapar. Boyle ortamlarda yeterli duyarlik, kesinlik
ve dogrulukla sonu¢ alinamaz. Hatta bazi hallerde tayin dahi miimkiin olmaz. Clinkii eser
element derisimi, analiz yontemine gore belirli bir diizeyin {lizerinde olmalidir. Aksi

takdirde alinan sinyal, aletin zemin sinyalinin altinda kalir.

Ayni derisimde bulunan eser elementlerin farkli ortamlarda farkli biiyiikliikkte analitik

sinyaller olusturdugu iyi bilinen bagka bir eser analiz problemi olup “matriks etkisi” adini

alir.

Tablo 1. 1. Enstriimantal yontemlerde kullanilan fiziksel ve kimyasal 6zellikler [50].

Karakteristik
Ozellikler

Enstriimantal Yontemler

Isin emisyonu

Emisyon spektroskopisi; floresans, fosforesans ve luminesans

Isin absorpsiyonu

Spektrofotometri ve fotometri; fotoakustik, spektroskopi;
niikleer manyetik rezonans ve elektron spin rezonans
spektroskopisi

Isin sacilmasi

Tirbidimetri; nefelometri; raman spektroskopisi

Isin kirilmasi

Refraktometri; interferometri

Isin difraksiyonu

X-1g1nlar1 ve elektron difraksiyon yontemleri

Isin rotasyonu

Polarimetri; optik rotary dispersiyonu; dairesel

dikroizm
Elektrik potansiyeli | Potansiyometri; kronopotansiyometri
Elektrik ytikii Kulometri
Elektrik akimi Amperometri; polarografi
Elektriksel direng Kondiiktometri
Kiitle Gravimetri
Kiitle / yiik orani Kiitle spektrometri

Reaksiyon hiz1

Kinetik yontemler
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Termal 6zellikler Termal gravimetri ve titrimetrik yontemler

Radyoaktivite Aktivasyon ve izotop seyreltme yontemleri

Eser analizde kullanilan aletli yontemlerin bagil yontemler oldugu diisiiniiliirse,
standartlar ile numunenin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinin birbirine benzetilmesi
istenir. Standart hazirlanmasi eser element analizlerinin 6nemli problemlerinden birisidir.
Eser element analizinde kullanilan aletsel yonteme goére eser element tayininde su

problemlerle karsilagilir [51, 52].
1. Eser element derisiminin, dogrudan tayininin yapilamayacak kadar kiigiik olmasi,

2. Cok kiiciik miktardaki baglangic orneginde ana bilesen, yan bilesen ve eser

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

4. Ortam girisimlerini Onlemek ve tayin kapasitesini artirmak i¢in analitin

bulundugu ortamdan kurtarilmasi1 ve kiigiik bir hacimde toplanmasi [52-56].

Yukarida maddeler halinde verilen problemleri ¢ozmek icin etkili bir ayirma ve
zenginlestirme ¢aligmasinin yapilmasi sarttir. Ve bu yapilacak olan ayirma ve

zenginlestirme ¢aligmasi asagidaki basamaklardan olusmaktadir.
1.3.1. Eser Element Analiz Basamaklar:

Nicel analiz basamaklar1 su sekilde siralanir;

1.3.1.1. Yontem Secimi

Bir analizin yapilmasi i¢in Tablo 1.1’ de goriildiigii lizere ¢ok ¢esitli yontemler
mevcuttur ve bunlar arasindan birinin se¢imi olduk¢a zordur. Bu se¢imin nasil
yapilacag1 problemin belirlenmesine ve cihazin performans 6zelliklerine baghdir [50].
Akilli bir yontem se¢imi i¢in analitik problemin agik bir sekilde tanimlanmasi esastir.
Boyle bir tanim i¢in dogruluk, numune miktari, numunedeki analit derisimi,
numunedeki hangi maddelerin girisim yapip yapmayacagi, numune matriksinin
ozellikleri, analizlenecek numune sayis1 bilgilerinin ne oldugu cevaplandirilmalidir. Bu
cevaplara gore Tablo 1.1 ° deki cihazlarin 6zellikleri biliniyorsa bir analiz yontemi
secilebilir [50]. Analitik bir problemin ¢dziimii i¢in aletli analiz yonteminin yeterli olup

olmadigina karar verilmesinde kullanilabilecek kantitatif performans 6l¢iileri Tablo 1.2¢
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de verilmektedir. Bunlar sayisal Olciitlerdir ve analitik yontemler arasinda sec¢im

yapilacak bolgenin daraltilmasini saglamaktadirlar [50].

Yontem se¢iminde etkili olan 6zellikler sOyle siralanabilir;
1. Hiz

2. Kolaylik ve uygunluk

3. Fiyat ve cihazin bulunabilirligi

4. Kullanicidan beklenen uzmanlik

5. Numune basia maliyet [6].

Tablo 1.2. Analit yontem se¢imi i¢in sayisal Olciitler [50]

Performans Ozelligi | Sayisal Olgiit

Kesinlik Mutlak standart sapma, bagil standart sapma, varyasyon
katsayis1

Sapma (Bias) Mutlak sistematik hata, bagil sistematik hata

Duyarlik Kalibrasyon duyarliligi, analitik duyarlilik

Tayin sinir1 Tanik standart sapmanin ti¢ kat1 + tanik

Derisim aralig1 Tayin siirindan (LOQ) dogrusallik derisim sinir araligina

Secicilik Secicilik katsayisi

1.3.1.2. Ornek Alma ve Koruma

Ornege iliskin anlamli bir bilgi edinebilmek icin analizlenecek ana maddeyi ¢ok iyi
temsil edebilen ve laboratuar kosullarinda ¢alismaya uygun miktara getirilmis 6rnek
alinmalidir. Ornek kati, s1v1, gaz veya karisim bigiminde olabilir. Buna gére érnekleme
yontemleri farklanacaktir. Onemli olan analizlenecek kitlenin tiim &zelliklerini
kapsayan Ornegi saglamaktir. Ayrica eser diizeydeki maddenin adsorpsiyonla kaybini
engelleyecek, hava, 151k ve sicaklik etkilerinden koruyacak uygun kaplar kullanilmali ve
uygun saklama kosullar1 saglanmalidir. Bu yapilanlar kolay degildir, bunlar1 yapmak

i¢in analizcinin yeterince tecriibeye sahip olmasi ve istatistik bilmesi gerekir [50, 58].
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Bir kimyasal analiz, genel olarak, bilesimi ile ilgilenilen madde biitliniiniin sadece
kiigiik bir kisminda yapilir. Madde biitiiniiniin ¢ok biiyiik miktarda olmasi durumunda,
once bir ¢ok birincil 6rnek alinir ve bunlarin uygun bi¢imde birlestirilmesiyle ortalama
bir ana ornek hazirlanir. Daha sonra, ana 6rnek laboratuar 6rnegi miktarina azaltilir ve
bu kisimdan alinan uygun bir miktar analizlenir. Sonuglarin anlamli olabilmesi i¢in
analizlenecek kismin birlesimi olabildigince madde biitliniiniin bilesimini yansitmalidir.
Eger kat1 6rneklerle ¢alisiliyorsa drnek uygun tanecik boyutuna getirilerek homojenize
edilir. Ornegin nem icerigi, nem cekme kapasitesi géz oniinde bulundurulmalidir. Nem

icerigi ornegin kimyasal yapisini bozabileceginden daha ¢ok kuru 6rneklerle caligilir.

Sivi ve gaz halindeki Ornekler ise uygun ¢oOziicii ortamlarinda ¢ozelti bi¢iminde
analizlenir. Daha sonra 6rnekte bulunabilen ve analizi bozucu etki yapan girisimlerin
giderilmesi yoluna gidilir. Bu amagla ya uygun bir 6n ayirma islemine bagvurulur ya da
girisim yapan maddenin etkisi maskeleme ile azaltilir [58]. Derin sivilar durumunda
(gemi tanklarindan, nehirlerden) numune c¢esitli tabakalardan 6zel kaplarla alinir ve

harmanlanarak analizlenir [50].

Alman numuneler sonuglarin giivenirligi acisindan, homojen ya da homojenlestirilmis
olmalidir. Homojen olmayan bir maddenin ortalama bilesimini saptamak i¢in, maddenin
biitlinii birgok kisimlara ayrilip, bu kisimlarin analizi ayr1 ayr1 yapildiktan sonra

sonuglarin ortalamasi aliabilmektedir [58].

Ornek Miktarinin Saptanmasi: Oncelikle madde biitiiniiniin korunmasi ve miktarina
gore birincil 6rnek sayisinin ve bunlarin miktarinin ne kadar olmasi gerektigine karar
verilmelidir. Bu kararin dogru olabilmesi i¢in, analizi istene madde biitiiniiniin cinsi,
miktar, iri ve kiigilk maddelerin dagilimi ve bilesimim her yerinde homojen olup
olmadig1 hakkinda bilgi edinilmelidir. Birincil 6rnekte aranan en onemli 6zellik, bu
ornegin igerdigi iri ve kiiciik taneler oraninin madde biitiiniindeki orana, olas1 dlgiide
yakin olmasidir. Tamamen esit olmasi asil istenen olmakla birlikte, uygulamada
gerceklestirilmesi olas1 degildir. Kaba tane biiyiikliigli homojen dagilmis bir madde
biitiiniinden %1°lik kisim, aksi durumda %?2 ‘lik veya en biiyiik tane agirliginin 500
katina esit olan bir kisim birincil 6rnek miktar1 olarak kabul edilse de, son zamanlarda
yapilan calismalar konuya daha sistematik bir yaklasim getirmektedir. Ana Ornek;

kimyasal bilesim agisindan madde biitiiniinii yansittig1 gibi tanecik boyutu dagilimi
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acisindan madde biitliniinii yansitmalidir. O halde bu kosullar1 saglayan ana 6rnek

miktarini;

1. Ana Ornek bilesimi ile madde biitiiniiniin bilesimi arasindaki kabul edilebilir bir

belirsizlik,
2. Madde biitiiniiniin heterojenlik derecesi,
3. Heterojenligin basladig1 tanecik boyutunun biiyiikliigii belirler.

Gaz ya da sivi haldeki bir madde biitiinlinde heterojenlik molekiiler boyutlarda
basladigindan alinmas1 gereken tanecik sayisinin karsilik gelecegi madde agirlign kiiciik
olacaktir. Oysa kat1 haldeki maddeler i¢cin durum farklidir. Katinin her bir pargasi
bilesim bakimindan digerlerinden farkli olabileceginden heterojenlik santimetre ya da
daha biiylik boyutlarda baglar ve alinmasi gereken tanecik sayis1 daha biiyiik miktara
karsilik gelir. Ayrica dogru ana 6rnek almak icin gerekli tanecik sayis1 da degiskendir.
Homojen maddeler i¢in kiiciik, heterojen bilesimli tanecikler iceren maddeler i¢in ise

bliyiik olmaktadir [58].

Ornegin Saklanmasi: Tiim 6rnek alma ve azaltma islemleri boyunca, ayn1 analiz
sirasinda oldugu gibi kirlenme ve kayip olmamasi icin onlemler alinmalidir. Ornek
bilesimin de8ismemesine hizmet edecek olan bu tiir c¢abalarin 6rnek saklama
asamasinda da gosterilmesi gerekmektedir. Oncelikle kullanilacak kabin secimi ve
temizligi ile ise baslanir. Kabin 6rnek bilesenlere karsi inert; ugucu bilesenlerin kaybini
ve atmosfer etkisini engelleyecek sekilde sizdirmaz olmasi gerekir. Ornegin 151k etkisi
ile degisime ugramasi so6z konusu ise kabin koyu renkli ya da isiktan korunarak
saklanmas1 gerekir. Hava temasinin olmamasi i¢in kap sivi1 6rnekle iyice doldurulur, bu
uygun degilse drnek kab1 inert bir gaz ile doldurulduktan sonra sikica kapatilir. Saklama

bicimi; drnekte yapilacak 6l¢iime gore degisir [53].
1.3.1.3. Ornek Hazirlama

Tayin edilecek maddenin tiiriine gore drnek hazirlama teknikleri farklidir. Anorganik
esasli numuneler i¢in Once derisik asitler, bazlar, komplekslestiriciler kullanilir.
Numune ¢oziinmez ise eritis yapilir. Organik numuneler yas yakma, kuru yakma,

mikrodalga ya da UV ile bozundurma teknikleri ile ¢oziindiiriiliir.

Kuru yakma yonteminde numune ya kiil firninda ya da oksijen bombasinda yakilir. Yas

yakma i¢in derisik asitler ya da bu asitlerin karigimlart kullanilir. Mikrodalga ile
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bozundurma islemi 1970’lerden itibaren kullanilmaya baslanilmis olup, en biiyiik
avantaji ¢cok hizli olmasidir. Genellikle islem 10 - 15 dak.’da tamamlanir. UV ile
numune hazirlama tekniginde daha diisiik sicakliklar kullanilir. Numuneye hidrojen
peroksit ilave edildikten sonra 30 - 70°C’ de UV ile etkilestirilerek organik yap1
parcalanir. Numune hazirlamada cam, porselen, kuvarz, platin ve nikel kaplar, plastik
kaplar, teflon malzemeden yapilmis kaplar kullanilabilir. Ayrica numune hazirlama
asamasinda sigrama, adsorsiyon ve bozundurma tepkimesi ile gesitli kayiplar olabilmesi

nedeniyle bu asamaya 6zenle dikkat edilmesi gerekir [59].
1.3.1.4. Ol¢me ve Enstriimantal Yontemlerin Kalibrasyonu

Iki yontem hari¢ tiim analitik yontemler i¢in kalibrasyon gerekir. En ¢ok kullanilan
yontemler; kalibrasyon egrisinin hazirlanmasi ve kullanimi, standart ilave yontemi ve i¢
standart yontemidir [50]. Tiim analitik islemler 6rnekte tayin edilmek istenen maddenin
(analit) fiziksel ya da kimyasal 6zelligine iliskin sinyalin (X) Ol¢lilmesini igerir. Bu
Ozellik analit derisimi (C,) ile orantili olmalidir. Bu baginti dogrusal veya logaritmik
olabilir. X = k C, Bu esitlikteki k orant1 katsayisidir. Cogu analitik yontemde bilinen
(C,) degerleri i¢cin bu k katsayisinin hesaplanmasi gereklidir. Bu isleme kalibrasyon
denir. Bir bagka deyisle kalibrasyon analit derisimi ile analite iliskin sinyal arasindaki

iligkinin saptanmasidir [18].

Kalibrasyon Egrileri: Bu yontemde, analit derisimi kesin olarak bilinen birka¢ standart
cozelti cihaza verilir ve cihazin cevabi kaydedilir. Normal olarak cihazin cevabi tanik
diizeltmesinden sonra kullanilir. Sonra analit derisimine kars1 diizeltilmis cihaz cevabi
grafige gecirilir. Kalibrasyon egrisinin basaris1 standartlarin analit derisimlerinin hangi
olglide kesin olarak bilindigine ve standart ¢ozelti matrikslerine ne kadar benzedigine
baglidir. Karmagik numunelerde matriks ile standardi benzestirmek zor oldugundan
girisim hatalar1 meydana gelir. Matriks etkisini azaltmak icin genellikle girisim

yapanlarin 6l¢timlerinden 6nce analitlerin ayrilmasi gerekir [S0].

Standart flave Yontemleri: Matriks miktarinin biiyiik oldugu numunelerde standart
ilave yontemi kullanilir. Bir¢ok standart ilave yontemi vardir. Bunlardan en yaygini
ayni miktarda alinan numunelere artan miktarda standart ilavesi yapilmasidir. Numune
miktarinin sinirli oldugu durumlarda ise numune iizerine artan oranlarda standart ilave

edilmesidir. Standart ilave yontemlerinin gesitli sekillerde numune matriksi her bir
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ilaveden sonra hemen hemen aynidir. Sadece analit asirisinin ilavesi ile reaktif

degisebilir. Bunun disindaki biitiin standartlar ayn1 miktarda numune icermektedir [18].

I¢ Standart Yontemi: I¢ standart bir analizde belirli miktarda numuneye, taniga ve
kalibrasyon standartlarina ilave edilen maddelerdir. Alternatif olarak i¢ standart,
numune ve standartlarda, derisimleri yeterince biiyiik ve biitiin durumlarda ayni1 oldugu

kabul edilen ana bilesen olabilir.

Bu durumda kalibrasyon grafigi, analit sinyalinin i¢ standart sinyaline oran1 kullanilarak
cizilir. Yatay eksen yine standart ¢ozelti analit derisimleridir. Bu oran numunedeki
analit derisimini bulmada kullanilir. I¢ standart metodu hatalarin giderilmesinde en ¢ok
kullanilan metottur [57]. Eger analit veya i¢ standart sinyalleri rastgele alet ve yontem
hatalarma orantili cevap verirler ise bu sinyallerin orani bu hatalardan bagimsizdir. I¢
standart yonteminin kullanilmasinda en biiyiik gii¢liik, i¢ standart olarak kullanilacak
maddenin ve i¢ standardin tekrar edilebilir sekilde numunelere ilave edilebilmesidir. Bu

caligma biiytlik dikkat ve titizlik gerektirir [50].
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Sekil 1.2. Standart ilave yontemi i¢in dogrusal kalibrasyon grafigi [50]

1.3.1.5.Verilerin Ayiklanmasi ve Degerlendirilmesi

Analiz sonuclarinin giivenirligi incelenmeden analiz tamamlanmis sayilmaz. islenmis
verilerin belirsizliginin saptanmasi ve sonuglarin bu belirsizlii icerecek sekilde

verilmesi gereklidir. Saglikli ve dogru bir analizin gergeklestirilmesinde tiim bu
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basamaklar ayr1 bir Oneme sahiptir. Verilerin islenmesinin ardindan elde edilen
sonuclarin altina giivenle imza atabilmek icin bu basamaklardan ne kadar emin

oldugumuz sorusu siirekli canli tutulmaya caligilmalidir [18].
1.3.2. Ayirma Ve Zenginlestirme Yontemleri

Eser element derisiminin tayininde gézlenebilir sinyal elde edilebilmesi i¢in eser derisimi
gbzlenebilme siniriin (sinyal/giiriiltii oraninin) {izerinde olmalidir. Aksi takdirde
gdzlenebilir bir sinyal elde edilemez. Boyle durumlarda analiti gerek uygun ortam igine
almak, gerekse kiiciik 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 - s1ivi, sivi- s1vi, s1vi- gaz ve kati - gaz seklinde
olabilen iki faz bulunmaktadir. Eser element analizinde genel olarak ayirma

yontemlerinin 3 ayr1 uygulamasi s6z konusudur.

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

¢oOzeltide kalir.

2. Mikro - Makro Ayirma: Eser bilesenler kati veya ¢oziilmiis numuneden

kurtarilirken ana bilesen ¢ozeltide kalir.

3. Mikro — Mikro Ayirma: Eser bilesenler diger eser bilesenlerden ayrilir [49, 50,
51,58].

Eser element analizinde, Ozellikle ikinci uygulama sik¢a kullanilmaktadir. Atomik
emisyon ve absorpsiyon spektroskopisiyle analizler i¢in 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 saglanmis olur. Bunlar; eser element derigimi artirilarak, yontemin tayin
kapasitesi artirilir. Eser elementler uygun ortama alindigindan ortamdan gelebilecek
girisimler giderilir. Boylece yontemin duyarliligi artar. Biiylik numune miktarlar: ile
calisilabildiginden, Ornegin 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
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gosteren matriks, uygun matriks ile yer degistirdigi i¢in zemin girisimleri azalir ve

secimlilik artar [50].

Eser element analizinde kullanilan zenginlestirme yontemlerinin degerlendirmesinde iki
onemli kriter kullanilir. Bunlardan birincisi, istenilen eser elementin bulundugu
ortamdan alinmasmin Olciisii olan geri kazanma verimi (R) asagidaki formiil ile

hesaplanir;

%R . 100

Qo

Burada;
Qo = Ornekte bulunan analiz elementinin miktar1
Q = Zenginlestirme sonrasi, ikinci ortamdaki analit elementi miktaridir.

Ideal bir ayirmada R % 100 olmalidir. Bununla birlikte uygulamada % 95°lik geri

kazanma verimleri yeterlidir.

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

eder.

(Ct/Cum )

Froa =

(Qr/ Onm )

Qrve Qu: Numunedeki analit ve matriksin miktari.
Crve Cu: Zenginlestirme sonrasi ortamda bulunan analit ve matriksin miktari.
Frm: Ayirma faktorii [53, 56].

Eser element analizi i¢in yaygin olarak kullanilan eser element zenginlestirme

yontemlerinden bazilar1 asagida incelenmistir [57].

Oziitleme: Bu yontem, basitligi, hizli olmas1 ve genis uygulanabilirligi sebebiyle eser
analizde kullanilan zenginlestirme yontemleri arasinda onemli bir yer tutar. Ozellikle

cozelti analizlerinin yapildigit AAS ile tayinlerde kullanilir. Bu ydntemde birbiri ile
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karigmayan iki faz kullanilir. Bunlardan birisi genelde su, digeri ise uygun bir organik
coOziiciidiir. Yontemde sulu fazdaki eser metaller, cogunlukla selatlar1 veya iyon ¢ifti
kompleksleri seklinde organik faza gecirilir. Eser analiz calismalarinda, kararliliklar1 ve
grup reaktifi 6zellikleri sebebiyle selat sistemleri tercih edilir. Eser element analizinde
oziitleme 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 se¢imlilik; pH, sulu fazdaki
yan tepkimeler, ligand, ¢oziicii tiiri ve sicaklik gibi degiskenlerden yararlanilarak

saglanir.

Iyon Degistirme: Bu teknikte kiiciik bir kolondan biiyiikk hacimli eser element
cozeltileri gegirilerek secimli olarak tutulmalar1 saglanir ve eser elementler daha kiigiik
hacimli bir eliient ile ikinci bir faza alinarak zenginlestirilir. Bu son hacim buharlastirma
yolu ile de azaltilabilir. Bu yolla elde edilen zenginlestirme faktorii, baslangictaki
numune hacmine bagl olarak 10° - 10° biiyiikligiindedir. Bu yontemde matriks
elementin dagilma katsayisinin kiigiik, eser elementin dagilma katsayisinin biiylik
olmasi istenir. Bu durumda eser element kolonda tutulur. Iyon degistirici se¢iminde;
degistirme hizi, iyon degistiricinin geri kazanilabilirligi, fonksiyonel gruplarin

secimliligi ve uygun eliient bulunmasi dikkate alinmalidir.

Elektrolitik Biriktirme: Elektroliz, eser miktardaki agir metallerin, ¢esitli ¢ozeltilerden
ayrilmast icin de uygun bir yontemdir. Elektrot tiirii ve sekli, elektroliz hiicresi,
elektrolit ve Ornegin bilesimi ve diger deneysel degiskenler bir elementin elektrolitik
biriktirilmesine biiyiik dlciide etki eder. Eser elementlerin zenginlestirilmesinde, en ¢cok
kullanilan yontem, potansiyel kontrollii elektroliz yonteminin yani sira siyirma

yontemleri de yaygin olarak kullanilir.

Ucurma: Yontem kolaylikla ugucu bilesiklerine doniistiiriilebilen ve kolay ugucu bazi
elementler icin son derece uygundur. Metallerin ugurma ile zenginlestirilmeleri ancak
inorganik eser analizde yaygin degildir. Bu yontemde eser element ile matriks arasinda
ucuculuk farkinin biiyiik olmasi gerekir. AAS, AES ve AFS’ de kullanilan hidriiriine
cevirme (As, Se, Sb, Te i¢in), de ark AES’ de kullanilan tasiyici destilasyonu uguculuk

farkindan yararlanilarak yapilan ayirma yontemlerindendir. Ayrica secimli
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buharlagtirma ile elektrotermal atomlagmali-atomik absorpsiyon spektrometresi

(ETA-AAS)’ de matriks ayrilmasi yaygindir.

Birlikte Coktiirme: Bu yontem, sivi fazda ¢éziinen maddelerin, olusturulan ¢okelek
izerinde safsizlik olarak toplanmalart bi¢iminde tanimlanir. Bu olayin mekanizmasi;
hapsetme, karisik kristal olusumu ve adsorpsiyon ile aciklanir. Birlikte ¢oktiirme olay1
cokelegin ¢ok saf elde edilmesi istendigi zaman istenmeyen bir olay olmakla birlikte

eser elementlerin ayrilmasinda ve zenginlestirilmesinde tercih edilen bir olaydir.

Geleneksel ¢oktiirme yontemleriyle bir sulu ¢ozeltide 1 ppm (1 mg/L)’ den daha diisiik
derisimlerde bulunan eser elementlerin kantitatif olarak ¢oktiiriilmesi zor veya miimkiin
degildir. Eser element ile ¢oktiiriicli reaktifin olusturacag: bilesigin ¢oziiniirliik ¢arpimi
cok kiiciik olsa dahi, ¢ozeltide kolloidal ¢okeleklerin olusumu veya kiigiik miktardaki
cokelekler, geleneksel coktiirme tekniklerinin kullanilmasini engeller. Bu nedenle
genellikle eser elementlerin  zenginlestirilmesinde birlikte ¢Oktiirme yontemi

kullanilmaktadir.
1.3.3. Kat1 Faz Ekstraksiyonu

Bir katinin ya da bir sivinin sinir yiizeyindeki derisim degismesi olayma adsorpsiyon
denir. Bu olay gaz, sivi ya da herhangi bir c¢ozeltiden c¢oziinene ait molekiil veya
iyonlarin kat1 bir madde ylizeyinde tutunarak birikmesiyle ortaya ¢ikar. Derisimin artigi

durumuna pozitif adsorpsiyon, azalis1 durumuna da negatif adsorpsiyon denir [19].

Prensip olarak sivi sivi ektraksiyona benzer olan kati faz ekstraksiyonunda fazlardan
biri kat1 digeri stvidir ve bu fazlar arasindaki etkilesime dayanir. Bu uygulama yontemi,
ornek i¢inde bulunan analit iyonlarinin kat1 faz iizerinde tutunmasi ile saflagtirma ve
deristirme saglar. Yontem genellikle sivi haldeki 6rnegin analitleri tutan bir kati iceren
bir kolon, kartus yada diskten gegcirilerek uygulanir. Ornegin tamami kati fazdan

gecirildikten sonra analitler uygun bir ¢6ziicii yardimiyla kat1 fazdan ¢ekilir [62].

Kat1 yiizeylerde adsorpsiyon ¢ok karmasiktir ve tam olarak anlasilamamistir. Buna
ragmen kat1 ylizeyde meydana gelen adsorpsiyon olay1 fiziksel, kimyasal ve iyonik
olmak iizere ii¢ gruba ayrilmistir. Fiziksel adsorpsiyonda, adsorban yiizeyinde van der
Walls kuvvetleri etkindir ve katinin tiim yiizeyinde gerceklesir. Kimyasal adsorpsiyonda
molekiiller adsorbanin yiizeyine kovalent kuvvetlerle tutunur ve belli bir aktivasyon

enerjisi gerektirdigi icin yavastir. Iyonik adsorpsiyon ise, yiizeydeki yiiklii bolgelere,
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cozeltideki iyonik karakterli adsorplananlarin elektrostatik kuvvetler ile c¢ekilmesi

sonucu olusur [64].

Adsorpsiyon olayini etkileyen faktorlerin basinda adsorban maddelerin fiziksel ve
kimyasal ozellikleri gelir. Katilar, metaller, plastikler az veya ¢ok adsorplama giiciine
sahiptirler. Adsorplama giicii yiiksek olan bazi1 dogal katilar komiirler, killer, zeolitler ve
cesitli metal filizleri, yapay katilar ise aktif komiirler, molekiiler elekler, silikajeller ve

0zel polimerlerdir. Yukarida anlatilanlar Sekil 1.3’ de 6zetlenmistir [68] .

Adsorplama giicii yiiksek olan katilarda adsorplanan madde miktar yiizey biiyiikliigii ve
gozenekli yapiya bagli olarak degisir. Kat1 faz oziitlemesinin temeli sulu faz i¢inde
bulunan analitlerin kat1 faz iizerinde tutunmasina dayanir. Kati faz 6ziitleme, sivi-sivi
oziitleme ile karsilastirildiginda daha az ¢oziicii kullanilmasi, daha az zaman almasi gibi

bazi avantajlara sahiptir.

Kiselgur, gizeneldi cam
8i0, Ti0y, ALOs, Z40:, MO

Seliiloz, Delatran
Polimerik|] Polimerik recineler, Fibroz
1 |malzemeler, Képildil plastilder

Polimerik olmayan [ Aktif karbon. Naftalin

Sekil 1.3. Kat1 faz 6ziitlemesinde kullanilan adsorbanlar [68]

Kolon kromotografisi ile eser elementlerin zenginlestirilmesi uzun siiredir kullanilan
yontemlerdendir. Yontemin temeli kisaca su sekildedir: Bir kolona yerlestirilmis ve pH
gibi ortam sartlar1 ayarlanmis kat1 faz {izerinden belli akis hizinda gegirilen O6rnekte
bulunan analit ve matriks bilesenleri, analitin kolonda tutunup matriks iyonu ya da
molekiillerinin tutunmamasi ile birbirinden ayrilmis olur. Kolonda kalabilecek matriks
bilesenleri, kolonun yikanmasiyla uzaklastirilir. Analit ise belli hacimde eliient ¢ozeltisi

(genellikle seyreltik asitlerin sulu veya organik ¢oziiciilii ¢ozeltileri) kullanilarak bir
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kaba eliie edilir. Eliiat (eliie edilmis analit ¢ozeltisi) hacmi 6rnek hacminden az ise bu
durumda zenginlestirme de yapilmis olur. Bu islemler kisaca Sekil 1.4 ¢ de gosterildigi

gibi yapilir [63].
1.3.4.Zenginlestirme Yontemlerindekisinirlamalar

Kiictik derisimlerdeki eser elementlerin deristirilmesinde karsilagilan bazi sinirlamalar

vardir. Bunlardan bazilar1 asagidaki gibi siralanabilir:
1.3.4.1. Kirlilik

Ayirma islemleri sirasinda tayini yapilacak Ornege farkli kaynaklardan analit iceren
yabanci maddeler girebilir. Kontaminasyon adi verilen bu olay, eser analizde
karsilagilan onemli problemlerden birisidir. Kullanilan kaplar, reaktifler, ayirma igin
kullanilan diger cihazlar hatta laboratuar atmosferi bu tiir kirlenmeye neden olabilir.
Kirliligi  belirleyebilmek icin 6rnek kullanilmadan ayirmanin  biitiin - adimlar

gergeklestirilerek kor denemeler yapilir.
1.3.4.2. Ornek Miktari

Tayini yapilacak ornek miktari, 6rnekleme ve islem giigliikleri nedeni ile sinirhdir.
Ornegin biiyiikliigii, kullanilan yontem kadar istenilen eser elementlerin derisimlerine
de baglidir. ppm veya ppb diizeyindeki eser elementlerin tayininde kullanilan 6rnek

miktar1 0,1-10 gramdir. Bu siv1 6rnek icin genelde 10-1000 mL’dir.
1.3.4.3. Eser Element Kaybi

Zenginlestirme esnasinda elementlerin bir kismi kayba ugrayabilir. Bu kayiplar
zenginlestirme yontemleri sirasinda meydana gelebilen buharlasma, dikkatsiz calisma,
tam olmayan ayirma, ¢alismada kullanilan malzemenin ¢eperlerinde kuvvetli
adsorpsiyon sonucu olugabilir. Bu faktorler bagil hatanin yliksek olmasimna neden

olurlar.
1.3.4.4. Islem Karmagikhg ve Hiz

Analit derisimi diistiikce, 6n islemlerin uygulanmasi sirasinda cesitli problemlerle
karsilagilir. Ayrica, yapilan iglemlerin sayisinin artmasi teknigi daha da karmasik hale
getirebilir. Bu durumda hem zaman kaybina hem de fazla reaktife ihtiyag duyulmasina

neden olur. Fazla reaktifin kullanilmasi ise kirlilik riskini arttirir. Bu nedenle analiz
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sirasinda islem basamaklar1 amaca yonelik olarak miimkiin oldugunca az tutulmali ve

hizl1 olunmalidir [52, 56].
Jl? 17

W

Sartlandirma

Analit tyonlart gecirilmeden énce, kat faz
uygun bir gozelts (genelde 6rnekle ayni
pH'taki tampon ¢ézelts) ile sartlandirilir.
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Yikama

A Ttenmeyen matriks bilegenlerinin
uzaklastirilmast igin kolon yikamr.
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Tutunma (analitin ge¢irilmesi)
B Adsorblanan analit 1yonlart
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N

Eliisyon

@ Kolonda tutunan istenmeyen bilegenler

B Analize hazir saflaghinilmig ve zenginlestirilmig

Sekil 1.4. Kat1 faz ekstraksiyonunun genel islem basamaklar1 [65]
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1.4. KARBON NANOTUPLER

Karbon nanotiiplerin kesfi, 1991 yilinda Japonya’nin NEC Laboratuarlarinda S. Iijima
ve grubu tarafindan fulleren (Ce) elde edilmeye calisilirken i¢ ice ¢ok duvarli karbon
nanotiiplerin elektron mikroskobuyla goézlemlenmesiyle gerceklesmistir. Tek duvarl
karbon nanotiipler ise S. Iijima ve T. Ichihashi tarafindan ilk kez 1993 yilinda

sentezlenerek elde edilmistir.

Karbon nanotiipler karbon atomlarinin ¢ap1 1 nm’ den kii¢iik olan silindir seklindeki bir
tip biciminde sekillenmesi sonucunda olusan uzunlugu birka¢ mikrondan birkag
nanometreye kadar olabilen ve sadece karbon atomlarindan meydana gelen yapilardir
[66]. Nanotiipler silindirik esmerkezli kabuklarin toplanmasiyla yani birlesmesiyle

olusan yapilardir [67].

Grafit, bal petegi deseninde siralanmig karbon atomlarinin bir araya gelmesiyle olusur.
Grafit, atmosferik basing ve oda sicakliginda karbonun ¢ok kararli seklidir. Cok giiclii
ve esnek yapidadir. Grafit karbon atomlarmm sp® hibriti ile karakterize edilir [68].
Ancak cok daha giiclii katmanlar olusturmak da miimkiin olabilmektedir. Petek
seklindeki oOriintiiyli kendi iizerinde dondiirerek sardigimizi ve kenarlarini
birlestirdiginizi disiinlin. Boylece bir grafit tlipten karbon nanotiip meydana getirmis
olursunuz. Bu nanotiipler, bilinen en giiclii fiberlerdir. Tek bir nanotiip, birim alanda

tastyabildigi ylik géz oniine alindiginda, ¢elikten ¢ok daha giigliidiir [66].

Karbon nanotiiplerin yapisin1 anlamak i¢in altigen bigimindeki benzen halkalarindan
meydana gelen iki boyutlu bir grafit yapraginin bir eksen etrafinda donerek silindir

seklinde katlandigini hayal etmek yardimci olur.

Yapragin boyutlarma ve nasil katlandigma bagli olarak nanotiiplerin birka¢ ¢esidi
olusabilir. Ayrica grafitin dogas1 geregi tek veya ¢ok katmanli olmasina benzer sekilde

nanotiipler tek veya ¢ok duvarli ( SWNT veya MWNT ) olarak da siniflandirilabilirler.

Yalin hali ile ideal tek duvarli karbon nanotiipler, diiz grafenden, egrilikleri sebebi ile
daha reaktif olmakla birlikte goreceli olarak daha inerttir. Karbon nanotiiplerin
reaktifligi n- orbitallerinin yonlenmesi ve kimyasal baglarin geometrik piramitlesmesi
ile belirlenir. Tek duvarli karbon nanotiiplerdeki kimyasal baglarin bir kismi, tiip
eksenine ne paralel ne de diktir. Bu sebeple m-orbitallerinde gozlenen bu olgu reaktifligi

belirleyen ana etmen olmakla beraber bag piramitlesmesinin de katkis1 vardir.
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Sekil 1.5. Karbon nanotiipiin bigimlenim semasi

Karbon nanotiipler genelde kendisini olusturan grafen duvar sayisina gore siniflandirilir.
Nihai nanotiip yapisi, grafen borusu big¢imli tek duvarli karbon nanotiiplerdir. Tek
duvarli karbon nanotiipler, ¢ap1 yaklasik 0.7 - 10.0 nm’ye sahip i¢i bos silindir
yapilardir. Ancak gozlenebilen cogunun ¢api < 2 nm’dir. Cok duvarli karbon nanotiipler
ise, ikiden fazla grafen cepere sahip nanotiiplerdir. Cok duvarli karbon nanotiiplerin i¢
caplar1 0.4 nm’ye kadar inebilmekle beraber 5 nm civarindadir. Dis ¢aplar1 ise 15 nm

mertebesindedir.

Sekil 1.6. Cok duvarli karbon nanotiip
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Sekil 1.7. Tek duvarli karbon nanotiip

1.4.1. Karbon Nanotiiplerin Uygulama Alanlar

Eser analizde 6nemli bir arastirma alani da, yeni zenginlestirme yontemlerinin ve kati
faz ekstraksiyonunda kullanilmak {izere yeni sorbentlerin gelistirilmesidir. Karbon
nanotiiplerin bu genis kullanim alanlarina sahip olmasi, arastirmacilart nanotiiplerin
ozellikle genis yiizey alanina sahip olmalarindan dolay1 kat1 faz ekstraksiyonunda yeni

nesil sorbentler olarak kullanmaya yoneltmistir [69-72]

Yapilan pek c¢ok c¢aligmada karbon nanotiiplere kimyasal ve 1sisal islemlerin
uygulanmas1 sonucu metal iyonlarin1 adsorplama kapasitelerinin arttig1 belirtilmektedir.
Ciinkii karbon icerikli malzemelerin adsorpsiyon performanslar1 biiylik oranda yiizey
fonksiyonel gruplarin yapisina ve miktarma baghdir. Aktif karbonun uygun reaktifler ile
oksidasyonu sonucunda hidroksit ve karbonil ylizey guruplarinda artis oldugu
bilinmektedir. Benzer sekilde karbon nanotiiplerin nitrik asit ile etkilestirilmesi sonucu
yapidan amorf karbon ve karbon partikiilleri uzaklastirilmakta ve buna ek olarak karbon
ylizeyinde biiylik oranda oksijenli fonksiyonel gruplarin olusmasi ve hidrofilik 6zellik
kazanmasi saglanmaktadir. Bu durum ise karbon materyallerinin iyon degisim

ozelliklerini arttirmaktadir. Cok duvarli karbon nanotiiplerin yiizeyinde karboksilik asit
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gruplarinin olusturulmasi amaciyla siilfiirik asit ve nitrik asit karigiminin kullanildigi
calismalar da bulunmaktadir. Bu ¢alismalarda da arastirmacilar karbon nanotiipiin
duvarlar1 boyunca karboksilik asit gruplarinin olustugunu gostermislerdir. Ancak derigik
nitrik asit ile uzun siireli etkilesiminde yiizeydeki asidik gruplarin bozundugu da
belirtilmektedir [73]. Sekil 1.8 de HNOs; ile yiikseltgenmis karbon nanotiip ylizey

yapisi goriilmektedir.
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Sekil 1.8. HNO:s ile yiikseltgenmis karbon nanotlip ylizey yapisi [73]

Metal iyonlarinin adsorpsiyonunda en 6nemli parametrelerden biri bilindigi {izere pH’
dir. Yiizeyin yiikii ¢evrili oldugu elektrolitin pH’ ma baghdir. Net yiizey yiikiiniin sifir
oldugu pH degerine “Sifir Yiik Noktas1” (PZC) adi verilir. Yapilan ¢alismalarda, nitrik
asit ile etkilestirilmis karbon nanotiiplerin sifir yiikk noktalarinin diisiikk pH degerlerinde
oldugu saptanmistir. Bu durumda diisiik pH degerleri yiizeyde olusan asidik gruplarin

kanitidir.

Calisilan metal iyonlarma ait ¢ozeltilerin pH’ 1 karbon nanotiipiin sifir yiik noktas: pH
degerinden biiyiik ise ylizeydeki negatif yiikler sayesinde elektrostatik etkilesim saglanir
ve katyonik tlirler adsorplanir. pH’ nin diismesi ylizey yiikiinii notralize edeceginden
katyonik tiirlerin adsorpsiyonunun diisiik oranlarda olmasi beklenir. Bu durumda bazik
kosullarda elde edilen adsorpsiyon oraninin asidik kosullarda elde edilen adsorpsiyon
oranindan daha biiyiik oldugu literatiirde belirtilmektedir. Ancak pek ¢ok metal iyonu
genelde pH 8 den daha diisiik pH degerlerinde katyonik halde bulunurlar, daha biiyiik

pH degerlerinde ise hidroksitleri halinde ¢okerler. Bu durumda karbon nanotiiplere
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metal iyonlarinin bazik kosullardaki adsorpsiyonu ancak adsorpsiyon ve g¢dkmenin

birlikte gergeklestigi bir durum olarak ac¢iklanabilmektedir.

Karbon nanotiiplerde lityum atomlarinin depolanabildiginin bulunmasindan sonra,
karbon nanotiiplerin pil yapiminda kullanilmasi iizerine c¢aligmalar devam etmektedir.
Ancak bu gegisi engelleyen iki durum mevcuttur; birincisi TDKNT” ler sabit bir voltajla
yiiklerini bosaltamamakta, ikincisi yiiksek miktarda lityum depolanamadig i¢in agirlik
acisindan verim diisiik olmaktadir. Hidrojen enerjisini kullanmada en biiyiik engellerden
biri de hidrojenin depolanmasidir. Giiniimiizde bir¢ok arastirmaci karbon nanotiipler
sayesinde hidrojen depolanmaya c¢alismaktadir ve su ana kadar istenilen performansi
saglayan bir sistem iiretilememistir. Yine de karbon nanotiipler hidrojen depolama i¢in

umut verici malzemelerdir.

Karbon nanotiiplerin yiiksek yiizey alani, mekanik kuvvet gibi 6zelliklerinden dolay: su,
hava ve diger malzemeleri temizlemede kullanilan filtrelerde kullanilmasi

diistiniilmektedir.

Karbon nanotiipler belli gazlarla temasa gegtiklerinde iletkenlikleri degismektedir.
Karbon nanotiipten yapilmis ve CO gazina hassas bir sensor ile soba zehirlenmelerinin
azaltilabilecegi, ya da fabrikalardaki tehlikeli maddelerinin sizintilar1 aninda tespit

edilebilecegi belirtilmektedir.

Bilim adamlar1 karbon nanotiipten iglemci yapmak ic¢in ugragmaktadirlar. Transistor,
ekran, siiper iletkenler, miknatis da uygulamalarin igindedir. Dis yiizeyinin
fonksiyonlagtirilmas1  sonucu, nanotiiplerin tibbi  uygulamalarda kullanilmas:
diisiiniilmektedir. Nanotiiplerle ilag tagimasi yapilmak istenmektedir. En biiyiik sorun

ise nanotiiplerin insan sagligi i¢in uygun olup olmadiginin bilinmemesidir [74].

1.4.2. Karbon Nanotiiplerin Kullamldigi Bazi Ayirma ve Zenginlestirme

Cahsmalan

Soylak ve arkadaslar1 (2011), Baz1 cevresel ve gida Orneklerinde bulunan eser
diizeydeki metallerin zenginlestirilmesi i¢in ¢ok duvarli karbon nanotiip igeren bir kati

faz ekstraksiyonu ¢alismas1 yayinlamiglardir [75].

Karatepe ve arkadaslar1 (2011), Cift duvarli karbon nanotiip disk iizerinde bazi metal

iyonlarinin kati faz ekstraksiyonlar ile ilgili bir ¢calisma yaymlamislardir [76].
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Liang ve arkadaglar1 (2005), cesitli su orneklerinde Cu (II)’ nin zenginlestirilmesi
amach kati faz ekstraktorii olarak ¢ok duvarli karbon nanotiip kullanmislar,

zenginlestirme faktorii olarak 150° ye ulasmislardir [77].

Tarley ve arkadaslar1 (2006), basit bir akisa enjeksiyonlu mikrokolon zenginlestirme
sisteminde ¢ok duvarli karbon nanotlip kullanmiglar ve Cd (II)’ yi ng/L seviyesinde
tayin edebilmislerdir, sistemin zenginlestirme faktoriinii 51 olarak tespit etmislerdir

[78].

El-Sheikh ve arkadaglar1 (2007), farkli boyutlardaki ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin
dogal sularda bulunan farkli elementlerin zenginlestirme verimleri iizerine etkilerini
incelemisler, bazik ortamda gergeklestirilen ¢alismalarda 20 zenginlestirme faktoriine

ulagsmiglardir [79].

Liang ve Han (2006), AAS ile kombine bir akisa enjeksiyonlu on line zenginlestirme
mikrokolon sisteminde sorbent olarak ¢ok duvarli karbon nanotiip kullanmiglar Cd (II)
ve Cu (II)’ yi ¢esitli 6rneklerde tespit ederek zenginlestirme faktoriinii 24-25 olarak
tespit etmislerdir [80].

Tuzen ve arkadaslar1 (2008), Pseudomonas aeruginosa immobilize edilmis ¢ok duvarl
karbon nanotiipleri agir metal iyonlar1 i¢in biyosorbent olarak kullanmiglar, bazik

ortamda 50 zenginlestirme faktoriine ulagmislardir [81].

Tuzen ve arkadaslar1 (2008), Adsorban olarak ¢ok duvarli karbon nanotiip ve ligant
olarak APDC (amonyum pirolidin ditiyokarbamat) kullanarak kati faz ekstraksiyon
sisteminde optimize edilen sistemi dogal sulara ve mikrodalga ile coziiniirlestirme

islemi sonrasinda ¢esitli gida ve ¢evre drneklerine uygulamislardir [82].

Tuzen ve Soylak (2007), adsorban olarak ¢ok duvarli karbon nanotiip ve ligant olarak
APDC (amonyum pirolidin ditiyokarbamat) kullanarak kat1 faz ekstraksiyon sisteminde
krom tiirleme calismasi yapmislar asidik ortamda 100 zenginlestirme faktoriine

ulagmiglardir [83].

Afzali ve Mostafavi (2008), modifiye edilmis ¢ok duvarli karbon nanotiip kullanarak Co
(IT) zenginlestirme ¢aligmalarini kolonda gerceklestirmisler ve zenginlestirme faktoriinii

300 olarak bulmuslardir [84].
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Ercan (2008), yaptig1 calismada ekstraktor olarak ¢ok duvarli karbon nanotiip kullandig1
kat1 faz ekstraksiyon kolonunda ligant kullanmaksizin Cu (II) zenginlestirme islemi

gergeklestirmis, zenginlestirme faktoriinii 60 olarak bulmustur [19].

Yalginkaya ve arkadaslari (2008), igme sularindaki kursunu, nano aliimina kapli tek
duvarli karbon nanotiip igeren kolonda zenginlestirdikten sonra alevli atomik
absorpsiyon spektrometresi ile tayin etmislerdir. Gelistirilen zenginlestirme ydntemi,
icme sularinda ve maden suyu Orneklerinde kursun tayinine yonelik olarak

uygulanmistir [85].

Ozcan (2010), Fe (IIT), Cu (II), Mn (II) ve Pb (II) iyonlarmin alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi ile tayini i¢in ¢ok duvarli karbon nanotiipleri bir mini kolona doldurmus
ve kat1 faz olarak kullanmistir. pH 8 ve pH 10 araliginda Fe (III), Cu (II), Mn (II) ve
Pb(Il) iyonlar1 kantitatif olarak mini kolonda ¢ok duvarli karbon nanotiiplere

adsorplanmis ve ardindan 1,0 M HNOs-aseton karisimi ile desorbe edilmistir [74].

Unsal (2009), anot camuru ve maden drneklerinde eser diizeydeki altmin tayini igin ¢ift
duvarli karbon nanotiip iceren kati faz ekstraksiyon sisteminde bir zenginlestirme
yontemi gelistirmis ve atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin gerceklestirmistir

[20].
1.4.3. a-Benzoin Oksim Ile Yapilan Bazi Ayirma-Zenginlestirme Calismalar

Shafie ve arkadaslar1 (2007), Cu(Il) iyonlarm1  o-Benzoin Oksim kullanarak
bulutlanma noktasi ekstraksiyonu ile spektrometrik  belirlenmesi  ¢aligsmasini

yapmuslardir [86].

Soylak ve Tiizen (2006), a-Benzoin Oksim ligandin1 kullanarak g¢evresel orneklerde
bulunan eser metal iyonlarmin ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in yeni bir re¢ine olan

Diaion SP-850’ yi kullanmuslardir [87].

Ghaedi ve arkadaslar1 (2006), a-Benzoin Oksim kullanarak bulutlanma noktasi
ekstraksiyonu ile Cr(III) iyonunun spektrometrik belirlenmesi ve krom iyonlarmin

tiirleme calismalarint yapmislardir [88].
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Atomik absorpsiyon spektroskopisi yiiksek sicaklikta gaz halinde bulunan element

atomlarinin elektromanyetik 1ginlar1 absorplamasi {izerine kurulmustur. Bir elementin

atomik absorpsiyon spektroskopisiyle analizini yapmak i¢in o elementin O6nce notral

hale, sonra buhar haline gelmesi, daha sonra da bir kaynaktan gelen elektromanyetik

1s1n demetinin yoluna dagilmasi gerekir. Son yillarda atomik spektroskopi alaninda ICP,

lazer teknikleri ve elektrotermal atomlastiriciti AAS kullanimi popiilerdir. Alevli

teknikler ucuz, pratik ve kullanimi kolay oldugundan analitik uygulamalarda daha ¢ok

tercih edilmektedir [59, 89, 90]. Sekil 2.1.” de atomik absorpsiyon spektrometresi

sematik olarak gosterilmektedir. Atomik absorpsiyon spektrometresi 1sik kaynagi,

absorpsiyon ortami (atomlagtirict), monokromatdr ve alicidan olusur.

|stk Kaynagi

Atomlastirici

Monokromatdr

Sinyal
Aliel
|

Y

Sinyal
Cogaltic

'

Yazicl

Sekil 2.1. Atomik absorpsiyon spektrometresinin gematik gosterimi
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2.1.1. Isitk Kaynaklar:

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde incelenen element ¢ok dar dalga boyu araliginda
absorpsiyon yapmaktadir. Bu nedenle emisyon hatt1 dar olan 151k kaynaklar1 kullanilir.
Atomik absorpsiyon spektroskopisinde kullanilan 151k kaynaklar1  asagida

anlatilmaktadir.
2.1.1.1. Oyuk Katot Lambalar

Atomik absorpsiyonda en yaygin kullanilan 151k kaynagidir. Oyuk katot lambas1 diisiik
basingta inert bir gazla doldurulmus bir katot ve anot igeren cam bir silindirdir. (Sekil
2.2) Katot incelenen elementin ¢ok saf metalinden veya o elementi iceren bir alagimdan

yapilmistir. Anot ise nikel, tungsten gibi metallerden yapilmistir.

— — =i - —
43 mm 151 mm
- - o -—
64 mm 40 mm
it T *! Zomm
e = - 1 3
b
= \ e
. Cam
Fin 3 Pin 1 [ Halka Anoi
Anpt Kaiot m Marale Kadnd

Sekil 2.2. Oyuk katot lambasi1 [57]
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Elektrotlar arasimna 100-400 volt’ luk bir gerilim uygulandiginda 1-50 mA”’ lik bir akim
olusturulur. inert gaz atomlar1 iyonlasir. Iyonlar yiiksek hizla katoda carpar ve katot
yiizeyindeki atomlardan bazilarint koparip gaz fazina gecirir. Bu atomlarm bir kismu,
iyon ve elektronlarla ¢arpisarak uyarilirlar. Uyarilmis atomlar temel hallerine donerken

katot elementinin karakteristik spektrumunu yayarlar.
2.1.1.2. Cok Elementli Lambalar

Atomik absorpsiyon analizlerinde her element i¢in ayr1 bir lamba kullanma geregi ¢ok
elementli katotlarin yapilmasi diisiincesine yol agmustir. Katot alasimlardan, metaller
arast bilesiklerden veya toz haline getirilmis metal karisimlarindan yapilabilir. Cok

elementli lambalarda karsilasilan sorunlar;
1. Biitiin elementler kullanish bir bi¢imde birlestirilemezler.

2. Ug veya daha fazla element bir lambada birlestirildiginde, her bir elementin emisyon

siddetinin tek elementli lambaya gore zayiflamasidir [92].
2.1.1.3. Yiiksek Istmah Lambalar

Yiiksek 1simali lambalarda standart oyuk katot yaninda bir ¢ift de yardimer elektrot
vardir. Yardimei elektrotlardan ikinci bir akim gegirilerek olusturulan atom bulutunda
ilk bosalimda uyarilmayan atomlar da uyarilir. Boylece 151k siddetinde artis goriiliir.
Yiiksek 1simali lambalar, yapilarinin karmasikligi, ikinci bir giic kaynagi gerektirmesi,
emisyonun kararli hale gelmesi icin uzun siire beklenmesi nedeniyle fazla tercih

edilmemektedir.
2.1.1.4. Buhar Bosalim Lambalar:

Buhar bosalim lambalar1 incelenen elementi igeren bir buhardan elektrik akimi

gegirilmesiyle emisyon yaparlar.
2.1.1.5. Elektrotsuz Bosalim Lambalari

Elektrotsuz bosalim lambalarinda tayin edilecek element yiiksek frekans sarimlarina
sikica yerlestirilmis ve yalitilmig bir ceket i¢inde bulunan kuvartz bir tiip igine
doldurulmustur. Bu lambalarin 151k siddeti yiiksek, 1sinma siiresi kisa ve kararliligi
iyidir. As, Se ve Sb gibi ugucu ve kisa dalga boylarinda (< 200 nm) absospsiyon ve

emisyon yapabilen elementler i¢in gelistirilmislerdir.
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2.1.2. Atomlastiricilar

Atomlastiricinin en 6nemli gorevi drnekteki molekiil veya iyonlardan temel haldeki
element atomlarini olusturmaktir. Bir analizin basarili olup olmamasi atomlagmanin
etkinligine baghdir. Tayinin duyarliligi incelenen elementin atomlasma derecesi ile

dogrudan orantilidir. Atomlastiricilar alevli ve alevsiz olmak tizere ikiye ayrilir.
2.1.2.1. Alevli Atomlastiricilar

Alevli atomlastiricilarda analitin bulundugu 6rnek, sivi halde alevi olusturan gaz
karisimi ile karistirilir. Bu gaz karisimi i¢inde 6rnek sivinin sis halinde dagilmasi
saglanir. Elde edilen karisim, alev basligma ve yanma bdolgesi olan aleve ulastirilir.
Atomlagma alev i¢inde gerceklestirilir. Bunun i¢in kullanilan sistemlere yakici denir

[89].

Tiirbiilent Yakicilar : Tiirbiilent yakicilarda yanic1 ve yakici gazlar ayr1 ayri taginarak
yakic1 basliginin hemen altinda karisirlar. Ornek ¢dzeltisi yakicinin merkezinden gegen

dik bir kapilerden piiskiirtiilerek dogrudan aleve sis seklinde verilir.

Laminer Yakicilar : Laminer yakicilarda ise yakici ve yanict gazlar karistirma
bélmesinde iyice karistirilir. Ornek ¢ozeltisi karistirma bélmesine haval sislestirici ile
puskiirtiiliir ve gaz karigimi ile bir aeresol olusur. Aeresol aleve girmeden once belli bir
yol alir ve bu sirada daha biiyiik 6rnek damlalar1 disar1 atilir [92, 93]. En ¢ok kullanilan
alev tiirleri ve olusturabilecekleri sicakliklar Tablo 2.1° de verilmistir. Alevli
atomlastiricilarda tayin boyunca ornek bir kilcal ile yakiciya taginir. Alevde Once
kuruyan damlaciklar kati bilesiklerine doniisiir. Sonra sicaklik etkisiyle veya kismen
kimyasal etkiyle atomlarina ayrisir. Sonugta alev icindeki analit Oncelikle temel

diizeyde atomlar haline gelir.

Tablo 2.1. Alev turleri

Yania1 Gaz Yakic1 Gaz Sicaklik (°C)
Dogal Gaz Hava 1800
Propan Hava 1900
Asetilen Hava 2300
Asetilen Oksijen 3100
Asetilen N20 2800

2.1.2.2. Alevsiz Atomlastiricilar

Alevsiz  atomlastiricilara  elektrotermal atomlastiricilarda  denir.  Elektrotermal

atomlastiricilar i¢inde en popiiler olan1 grafit firin’dir. Grafit yliksek safliktadir.
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Ornek 5 — 10 ul olarak mikropipet yardimi ile enjekte edilir. Sonra akim gegirilir. Gegen

akim ayarlanarak istenilen sicakliga ulasilabilir. Sicaklik programi 4 basamaklidir.

1. Kurutma : Coziicii ugurulur (100 — 110 °C).

2. Kiil etme : Ortam bilesenleri pargalanir, kiil edilir. (200 — 700 °C)

3. Atomlagsma : Atomlasma 1s1 etkisiyle veya grafitle indirgemeyle olur.(1800-2500 °C)
4. Temizleme : Firin ikinci kullanim i¢in temizlenir. Sicaklik atomlasma sicakligindan

100 — 200 °C daha fazladir. Elektrotermal atomlastiricilarin yapimi daha zor ve
pahalidir. Daha biiyiik ve gelismis gii¢ kaynagi gerekli oldugundan fiziksel olarak daha

fazla yer kaplarlar. Buna karsilik aleve gore bir ¢ok iistlinliik sunarlar. Bunlar;

1. Elektrotermal atomlastiricilarda kiigiik 6rnek hacimleri kullanilir.

2. Alevde sislestirmesi zor olan viskoz sivilarla kolaylikla ¢aligilabilir.

3. Elektrotermal atomlastiricilarda daha diisiik gozlenebilme sinir1 degerleri elde edilir.
4. Atomik buharin kimyasal ve 1sisal ¢evresi daha iy1 denetlenebilir.

5. Elektrotermal atomlastiricilarda buharlasma ve atomlasma verimleri aleve gore

genellikle daha iistiindiir.

6. Duyarlilik daha fazladir.

7. Kat1 6rneklerin dogrudan analizi miimkiindiir [92, 94].
2.1.3. Monokromator

Baglica gorevi incelenen elementin emisyon hattin1 151k kaynagmin yaydigi oteki

hatlardan ayirmaktir. AAS’ de monokromatdr olarak prizma veya sebeke kullanilir.
2.1.4. Aha

Atomik  absorpsiyon  spektroskopisinde 1s1k  sinyalinin  elektrik  sinyaline
doniistliriilmesinde baslica fotogogalticilar kullanilir. Foto ¢ogalticilar 1518a duyarlt bir
katot, ard arda daha pozitif bir potansiyel gosteren bir seri dinot ve arasinda bir anottan

olusan bir vakum fotoseldir.
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2.2. AAS’NIN ANALITIK PERFORMANSI iLE iLGIiLi TERIMLER
2.2.1. Duyarhk

Okunan absorbans degerlerinin standart c¢ozeltilerin derisimlerine kars1 grafige
gecirilmesiyle elde edilen kalibrasyon egrisinin egimi duyarlik olarak tanimlanir.
Atomik absorpsiyonda duyarlik 06zel olarak analiz elementinin net % 1’lik
absorpsiyonuna veya 0.0044’liikk absorbans degerine karsilik gelen derisim olarak

tanimlanmustir [70].
2.2.2. Dogruluk

Olgiilen bir degerin gercek bir degere ne kadar yakin oldugunu belirtir ve analitik
islemin ¢ok sayida tekrarlanmasiyla bulunan ortalama degerin gercek degere yakinlig

olarak tanimlanir.
2.2.3. Kesinlik

Kesinlik, sonucun tekrarlanabilirliginin bir 6l¢iistidiir. Calisma sartlarinda uygulanan
analitik iglemlerin tekrarlanmasi ile elde edilen sonuglarin birbirine yakinligi kesinligi

belirler. Kesinligin en yaygin kullanilan 6l¢iisii standart sapmadir.
2.2.4. Gozlenebilme Simir1 (DL)

Bir analitik yontemin performansi genellikle gozlenebilme smnir1 ile OSlgiliir.
Gozlenebilme sinir1 teorik olarak analitin tayin edilebilen en kii¢iik derisimi olarak
tanimlanir ve X = kor x + 3sis ile bulunan derisimdir. Kor x , kor ¢ozeltinin ortalama
sinyali ve sy de standart sapmasidir, bulunan x absorbans biriminde olup, kalibrasyon

dogrusundan karsilik gelen derisim bulunur. Bu gézlenebilme smiridir [73].
2.2.5. Tayin Smir1 (LOQ)

Normal olarak gozlenebilme sinir1 yakininda tayin yapilamaz. Tayinin yapilabildigi
derisim DL degerinin bazen 5 bazen de 10 kati olarak alinir. Bu degere tayin simniri

denir.

2.3. AAS iLE ELEMENTLERIN KANTITATIF TAYINi

AAS ile genellikle metalik 6zellik gdsteren elementlerin tayini yapilir. Biitiin element

atomlar1 kendilerine 6zgli dalga boyundaki 1smi absorplayip uyarildiklar1 zaman
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elektronlarin bulundugu daha yiiksek enerji seviyelerine bagl olarak farkli siddetlerde
ve dalga boylarinda absorpsiyon hatlari olusur. Spektroskopik analizlerde calisilacak
dalga boyu secilirken en siddetli absorpsiyonun oldugu dalga boyu belirlenir. Boylece
secilen dalga boyunda kiiciik derisimlerde bile absorbans degerleri okunabilir. AAS’ de
elementlerin kantitatif tayini i¢cin kalibrasyon grafigi ve standart ekleme yontemleri

kullanilir.
2.3.1. Kalibrasyon Grafigi Yontemi

AAS’ de kantitatif analiz Lambert — Beer yasasina dayanilarak yapilir. Biitiin sartlar
saglandiktan sonra derisimleri bilinen standart ¢ozeltilerin 6l¢iilen absorbans degerleri
derisimlerine kars1 grafige gecirilerek uygun bir kalibrasyon egrisi elde edilir. Daha
sonra Ornegin absorbansi okunarak grafik yardimiyla analiz elementinin derisimini

bulunur.
2.3.2. Standart Ekleme Yontemi

Ornegin bulundugu matriksten kaynaklanan fiziksel ve kimyasal girisimler sonuclara
etki eder. Ornekteki matriks tam olarak bilinmiyorsa matriksin etkisini standart
cozeltilerle tamamen gidermek miimkiin olmaz. Yani Ornekteki absorbans derisim
iligkisi standart ¢ozeltilerinkinden farklidir. Bu gibi durumlarda standart ekleme
yontemi kullanilir. Bunun i¢in numune en az iige ayrilir. Birinci kisim belli bir hacme
kadar ¢oziicii ile seyreltilir. ikinci ve iiglincli kisimlara artan miktarlarda standart
cozeltiden ekleme yapilir ve ¢oziicii ile birincinin hacmine getirilir. Her ¢dzeltinin
absorbans1 Olgiiliir ve eklenen element derisimlerine kars1 absorbanslar grafige gegirilir.
Kalibrasyon dogrusunun yatay ekseni kestigi noktanin negatif isaretlisi ¢ozeltideki

bilinmeyenin derigimini verir.

2.4. AAS’ DE GIiRiSIMLER

Girisimler kaynaklarma gore kimyasal, fiziksel, iyonlasma, zemin ve spektral girisimler
olarak smiflandirilir. Fiziksel ve kimyasal girisimler temel haldeki atom sayisini

etkilerken, zemin ve spektral girisimler dogrudan sinyale etki eder [92, 94].
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2.4.1. Kimyasal Girisimler

Kimyasal girisim, elementin nicel olarak atomlagmasini 6nleyen herhangi bir bilesik
olusumu olarak tanimlanir. Kimyasal girisimlerin ortaya ¢ikmasinin baslica iki nedeni
vardir; ya zor eriyen veya buharlasan tuz olusur ve olusan molekiiller tam olarak
ayrismaz, ya da serbest atomlar ortamda bulunan diger atom veya radikallerle
tepkimeye girerek absorpsiyon i¢in uygunluklarini kaybederler. Bir cok kimyasal
girisim alev sicakligmmin ylikseltilmesi veya kimyasal g¢evrenin degistirilmesi ile
uzaklagtirilir. Eger bu yontemler pratik degilse ve istenmiyorsa asagidaki yontemler

uygulanabilir.

1.Girisim yapan iyon standart ¢Ozeltiye eklenir. Yani Ornek matriksi ve standart

¢oOzeltiler birbirine benzetilir.

2. Girisim yapan anyon Ornek ¢ozeltisine asir1 eklenen bagka bir katyonla baglanir.
3. Tayin edilecek element ayirma metotlar1 uygulanarak numune ortamindan ayrilir.
4. Standart ekleme yontemi uygulanir.

Alevsiz atomlastiricilarda inert ve indirgen bir ortam bulundugundan alevin 6zellikleri

sebebiyle ortaya ¢ikan bazi kimyasal girigimler goriilmez.
2.4.2. Fiziksel Girisimler

Fiziksel girisimler ¢ozeltilerin viskozite, ylizey gerilimi ve 6zgiil agirlik gibi fiziksel
Ozelliklerinin 6rnek ve standart c¢ozeltide farkli olmasindan ortaya ¢ikar. Ciinkii bu
ozellikler sislesme verimini etkiler. Ornegin bir ¢ozeltinin viskozitesi fazla miktarda tuz
eklenmesi ile artarsa daha az 6rnek emilir ve damlaciklar biiyiir, aleve ulasan 6rnek
miktar1 azalir. Fiziksel girisimler, ornek ve standart ¢ozeltilerin fiziksel Ozellikleri
birbirine benzetilerek giderilebilir. Bu ya 6rnegin seyreltilmesi ya da standart ¢ozeltiyi
ayn1 matrikste hazirlayarak saglanir. Standart ekleme yontemi bu girisimleri yok
etmenin en 1iyi yollarindan biridir. Bu tiir fiziksel girisimlerin nedeni sislestirme
islemine bagli oldugu i¢cin bunlar grafit firinda ortaya ¢ikmaz. Ancak pipetle enjeksiyon

isleminin tekrarlanabilirligini bir 6l¢liye kadar etkileyebilirler.
2.4.3. iyonlasma Girisimi

Atomlastiricilarda elementler sicakliga baglh olarak iyonlasabilir. Iyonlasma sonucu

temel seviyedeki atom sayis1 azalacagindan tayin elementinin sinyali kiigiik olur.
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Iyonlasma girisimi iki yolla giderilebilir. Atomlasma daha diisiik sicakliktaki bir alevde
yapilabilir.  Ornegin alkali metalleri hava/asetilen alevinde onemli &lciide
iyonlastiklarindan daha soguk olan hava/hidrojen alevinde iyonlasmadan
atomlastirilabilirler. Ancak bu yontem elementlerin ¢ogu i¢in uygun degildir. Ciinkii

soguk alevde atomlagma verimi azalir ve 6nemli kimyasal girisimler ortaya ¢ikabilir.

Ikinci ydntem ise, M<=>M" + e  dengesini sola kaydirmaktir. Bu amacla &rnek ve

standarda kolaylikla iyonlasabilen bir elementin asirist eklenir.
2.4.4. Zemin Girisimi

Atomik absorpsiyon analizlerinde baglica hata kaynaklarindan biride, 6l¢iim yapilan
dalga boyunda, atomlagsma ortaminda bulunan molekiil ve radikallerin absorpsiyon
yapmasi ve kiiciik parcaciklarin 15181 sagmasidir. Zemin girisimi olarak adlandirilan bu
girisimler sonucu absorpsiyonda pozitif bir sapma olur. Zemin girisimlerinin
diizeltilmesinde kullanilan yontemler, cift hat yontemi, siirekli kaynak kullanilmasi

yontemi, Zeeman yontemi ve Smith — Hieftje yontemidir.
2.4.5. Spektral Girisimler

Spektral girisim tayin elementinin hattinin baska bir elementin hatt1 ile cakismasidir. ki
sebepten dolay1 spektral girisim goriilebilir. Bunlardan birincisi ¢ok elementli oyuk
katot lambalar1 kullanildiginda uygun yarik genisliginde calisilmamigsa birden fazla
elementin emisyonunun ayn1 anda dedektdre ulagsmasindan kaynaklanir. Bu durumda
beklenenden fazla sinyal gozlenir. Ikinci sebep ise analiz elementi absorpsiyonunun

ornekteki bagka bir elementin hatt1 ile ¢cakigmasidir [93]
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3. BOLUM

DENEYSEL BULGULAR

Bu ¢aligmada, Kayseri marketlerinde konserve edilerek satilan gida 6rneklerinde, metal
kaplar igerisinde satilan meyve sularinda, bazi gida 6rneklerinde ve Malatya ili igme
suyunda bulunan eser diizeyde kadmiyum(II), kursun(II), nikel(IT), bakir(IT) ve ¢inko(II)
iyonlarinin a-Benzoin oksim kompleksleri halinde tayinini ve kati faz ekstraksiyonunu
esas alan bir ayirma ve zenginlestirme yontemi gelistirildi. Cd, Pb, Ni, Cu ve Zn

derisimleri alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile dl¢iildii.

Karbon nanotiip dolgulu kolonda o-Benzoin oksim selatlar1 halinde tutunan
kadmiyum(II), kursun(Il), nikel(II), bakir(IT) ve ¢inko(II) iyonlar1 asetonlu ortamda 2.0
M, 10 mL HNO:; ile eliie edildikten sonra eliisyon ¢ozeltisindeki aseton uzaklastirildi ve
geriye kalan ¢ozelti IM HNO; ¢ozeltisi ile 10 mL’ ye tamamlandi. Cozelti ortamindaki
kadmiyum, kursun, nikel, bakir ve ¢inko iyonlar1 alevli atomik absorpsiyon

spektrometresi ile tayin edildi.

3.1. GEREC
3.1.1. Kullanilan Cihazlar

Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi: Erciyes Universitesi Fen Fakiiltesi
Kimya Boliimii Analitik Kimya Ana Bilim Dali’nda bulunan Perkin Elmer marka 3110
model alevli atomik absorpsiyon spektrometresi kullanildi. Alev olarak hava / asetilen

alevi kullanildi. Aletsel degiskenler Tablo 3.1° de verilmistir.

Analitik terazi: Kullanilacak kimyasallarin tartimlar1 0.1 g duyarliliktaki OHAUS

Adventurer Pro tipi analitik terazide yapilmistir.
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pH metre: Calismalar esnasinda ¢ozeltilerin pH degerlerinin ayarlanmasi igin Sartorius

marka PT—10 model pH metre kullanildi.

Saf Su Cihaz1: Deneysel c¢alismalar boyunca ihtiya¢ duyulan suyun elde edilmesinde

Niive marka saf su cihazi kullanilmistir.

Mikropipet: Cozelti hazirlama ve aktarim islemlerinde Nichiryo ve Isolab marka 10—

100 uL 100-1000 pL arasinda ayarlanabilen mikropipetler kullanilmistir.

Etiiv: Cam ve plastik malzemelerin kurutulmasi i¢in 200 °C sicakliga kadar 1sitilabilen

Niive marka FN 400 model etiiv kullanilmigtir.

Tablo 3.1. Alevli AAS i¢in aletsel degiskenler

Yanrik Alev gazlar akis hiz1 (L/dKk)
Dalga boyu islisi Lamba
Element genistigt Hava Asetilen
(nm) akim
(nm)
Cd 228.8 0.7 12 4 2
Pb 283.3 0.7 12 4 2
Ni 232.0 0.7 30 4 2
Cu 324.8 0.7 15 4 2
Zn 213.9 0.7 15 4 2

Kat1 Faz Ekstraksiyon Kolonu: Kati1 faz ekstraksiyonu ¢aligmalarinda i¢ ¢ap1 1 cm ve
uzunlugu 15 cm olan mini bir cam kolon kullanilmistir. Temizlenmis kolonun en altina
bir parca cam pamugu konularak, lizerine 200 mg kolon dolgu maddesi olarak
kullanilan ¢ok duvarli karbon nanotiip yerlestirilmistir. Yerlestirilen nanotiip’ iin
lizerine ¢aligmalar siiresince tasmay1 Onlemek iizere tekrar cam pamugu konmustur.
Nanotiip yerlestirilmis kolon her kullanimdan 6nce 20-25 mL saf su ile yikanmistir.
Ardindan kolondan gegirilecek olan model ¢6zeltinin pH’ ma gore ilgili pH tamponu

kolondan gegirilmistir.
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3.1.2. Calismada Kullanilan Kimyasallar ve Hazirlamislan

Calismalarda kullanilan ¢ozeltilerin hazirlanmasinda analitik saflikta kimyasal maddeler
ve destilasyon sistemi ile elde edilen saf su kullanildi. Stok ¢dzeltiler, incelenen her bir
elementin analitik safliktaki nitrat tuzlarindan, derisimi 1000 pg/mL olacak sekilde ve
% 1'lik HNOs' de hazirlandi. Deneysel ¢aligsmalarda, amaca gére bu stok ¢ozeltilerden

alinip, seyreltmeyle istenilen derisime getirilerek kullanildi.

Stok ve Ara Stok Cozelti: Kadmiyum, kursun, nikel, bakir ve ¢inko tayini igin
kullanilacak ¢ozeltiler 1000 mg/L stok cozeltilerden saf su ile gilinliikk olarak uygun
konsantrasyonlarda hazirlanarak zenginlestirme islemlerinde kullanilmistir. Stok
cozeltiler tayin edilecek metallerin ¢esitli tuzlarindan hazirlanmigtir. Amaca gore stok

cozeltiler seyreltilerek istenilen derisime getirilmistir.

1 M HNO:; cozeltisi: Yogunlugu 1.40 g/mL olan %65°lik derisik HNOs’ten 6.9 mL

aliip saf suile 100 mL’ ye tamamland:.

2 M HNOs; cozeltisi: Yogunlugu 1.40 g/mL olan %65°lik derisik HNOs’ten 13.8 mL
alinip saf su ile 100 mL’ ye tamamlandi.

3 M HNO:; cozeltisi: Yogunlugu 1.40 g/mL olan %65°lik derisik HNOs’ ten 20.7 mL

aliip saf suile 100 mL’ ye tamamland:.

1 M HCI ¢ozeltisi: Yogunlugu 1.19 g/mL olan %37’lik derisik HCI” den 8.3 mL alinip
saf suile 100 mL’ ye tamamlandi.

2 M HCI ¢ozeltisi: Yogunlugu 1.19 g/mL olan %37’lik derisik HCI’ den 16.6 mL alinip

saf suile 100 mL’ ye tamamlandi.

3 M HCI cozeltisi: Yogunlugu 1.19 g/mL olan % 37’lik derisik HCI’ den 24.9 mL
alinip saf su ile 100 mL’ ye tamamlandi.

1 M CH;COOH ¢ozeltisi: Yogunlugu 1.05 g/mL olan %100 °‘lik asetik asit

cozeltisinden 5.7 mL alinip saf su ile 100 mL’ ye tamamlanda.

2 M CH;COOH cozeltisi: Yogunlugu 1.05 g/mL olan %100 ‘liikk asetik asit

cozeltisinden 11.4 mL alinip saf su ile 100 mL’ ye tamamlandi.

3 M CH;COOH cozeltisi: Yogunlugu 1.05 g/mL olan %100 ‘liikk asetik asit

cozeltisinden 17.1 mL alinip saf su ile 100 mL’ ye tamamlandi.
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Asetonda 1 M HNOs; cozeltisi: Yogunlugu 1.40 g/mL olan %65°1ik derisik HNOs’ten
6.9 mL alinip aseton (asetonun yogunlugu 0.79 ve % 99) ile 100 mL’ ye tamamlanda.
Asetonda 2 M HNO; cozeltisi: Yogunlugu 1.40 g/mL olan %65°lik derisik HNO;’ ten
13.8 mL alinip aseton (asetonun yogunlugu 0.79 ve % 99) ile 100 mL’ ye tamamlandi.

pH 2.0 tamponu: pH’ 1 2 olan tampon ¢ozelti hazirlamak i¢in (d= 1.71g/mL) % 85’lik
0-Hs;PO,’ den 245 uL; NaH,PO..2H,O’dan 3.118 g aliarak karistirtlmis ve 100 mL’ ye
seyreltilmistir.

pH 3.0 tamponu: pH’ 1 3 olan tampon ¢ozelti hazirlamak icin %85°lik 0-H;PO, ‘den
135 pL; 3.118 g NaH,PO4.2H,O’dan almarak karistirilmis saf su ile 100 mL’ ye
seyreltilmistir.

pH 4.0 tamponu: pH’ 1 4 olan tampon ¢dzelti hazirlamak i¢in 15.4 g CH;COONH4
suda ¢ozildi, lizerine 57.6 mL 14.3 M CH;COOH ilave edilerek saf su ile 100 mL’ ye

tamamlandi.

pH 5.0 tamponu: pH’ 1 5 olan tampon ¢6zelti hazirlamak i¢in 15.4 g CH;COONH, suda
¢oziildii, lizerine 8 mL 14.3 M CH3;COOH ilave edilerek saf su ile 100 mL’ ye

tamamlandi.

pH 6.0 tamponu: pH’ 1 6,0 olan tampon ¢ozelti hazirlamak i¢in 21.09 g NaH,PO4.2H,O
ve 7.61g Na,HPO,7H,O suda ¢ozildi, kanstirilarak saf su ile 100 mL’ ye

tamamlanda.

pH 6.5 fosfat tamponu: pH’ 1 6.5 olan tampon c¢ozelti hazirlamak i¢in uygun
miktarlarda NaH,PO4.2H,O ve Na,HPO..7H,O tartilarak alindi suda ¢6zildii ve pH

metre yardimi ile pH’1 ayarlanip saf su ile 100 mL’ ye tamamlanda.

pH 7.0 fosfat tamponu: pH’ 1 7 olan tampon c¢ozelti hazirlamak icin 1.244 g
NaH,PO.,.2H,O ve 1.067 g Na,HPO,4.7H,O suda ¢oziildii, karistirilarak saf su ile 100

mL’ ye tamamlandi.

pH 8.0 tamponu: pH’ 1 8 olan tampon ¢6zelti hazirlamak i¢in 1.07 g NH4CI suda
¢oziildi, lizerine 78 pL 14.7 M NH; eklendi ve saf su ile 100 mL’ ye tamamland.

AAS’ de Kullanilan Standartlar: Calismada analitin artan miktarina gore hazirlanan 6
adet standart kullanilmistir. Analit ve yabanci iyonlar i¢in kullanilan ¢ogu elementin

nitrat tuzlariin 1000 mg/L olacak sekilde % 1’ lik HNOs ortaminda hazirlandi.
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Tablo 3.2. AAS’ de kullanilan standartlar

Ni, Cu Cd, Zn Pb
1.standart(ng/mL) 0.5 0.1 1
2 standart(pug/mL) 1 0.25 2
3.standart(ng/mL) 2 0.5 4
4.standart(ug/mL) 3 1 6
S.standart(png/mL) 4 2 8
6.standart(ng/mL) 5 3 10

a-Benzoin Oksim: Kat1 faz ekstraksiyonu ¢alismalarinda, komplekslestirici ajan olarak

a-Benzoin oksim (% 0,1 w/v) etil alkol igerisinde hazir hale getirilerek kullanilmistir.

a-Benzoin oksim ligandinin kimyasal formiilii Sekil 3.1’ de, Krom ile olusturdugu

kompleks ise Sekil 3.2° de gosterilmistir [95].

o4

~()

Sekil 3.1. a-Benzoin oksim kimyasal formiilii [76]
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Sekil 3.2. a-Benzoin oksim krom(IIl) kompleksi [95]

3.2. KATI FAZ EKSTRAKSIiYONU ILE ESER ANALIT IYONLARININ
AYRILMASI VE ZENGINLESTIRILMESI

Zenginlestirme ¢aligmalar1 Oncelikle model ¢ozeltilerle gergeklestirildi. Bu amagcla, 15
pg Cd(Il), 60 pg Pb(Il), 30 pg Ni(Il), 30 pg Cu(Il) ve 15 pg Zn(Il), igeren 25 mL’ lik
model c¢ozeltiler pH 6.5 a tamponlandi. Model ¢ozeltilere, selatlagtirict reaktif olarak
etanolde hazirlanmis % 0.1 lik a-Benzoin oksim ¢ozeltisinden 2000 puL eklendi. 0.2 g
cok duvarli karbon nanotiip dolgulu kolon 6nce saf su ile yikand1 daha sonra kolonu
sartlandirmak i¢in 5 mL tampon ¢6zelti gecirildi. Bu islem her kolonda alikonma 6ncesi
tekrarlandi. Kompleks olusumu icin 2-3 dakika beklendikten sonra model ¢ozeltiler
kolondan belirli akis hizinda gecirildi. Cozeltide bulunan metaller selatlar1 halinde ¢ok
duvarli karbon nanotiip iizerinde tutunurken kolonu terk eden ¢ozelti atiga gitmistir.
Kolonda alikonan selat formundaki analitleri geri kazanmak i¢cin 10 mL asetonda 2 M
HNOs; eliisyon ¢o6zeltisi olarak kolondan gecirildi. Aseton, 1sitict tabla iizerinde

kuruluga kadar ugurulduktan sonra son hacim IM HNO; ile 10 mL’ ye tamamlandi.
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Analitlerin absorbans sinyalleri alevli AAS ile okundu. Kor ¢ozeltiler i¢in de ayni1 islem

uygulandi.

Kat1 faz ekstraksiyonu metodunu kullanmak sureti ile hedef ¢dzelti ortamindan iyon
ayrimi yaparak Ozilitleme verimini hesaplamak onem teskil etmektedir. Bu amagla a-
Benzoin oksim ile farkli pH araliklarinda Cd, Pb, Ni, Cu ve Zn iyonlarinin ¢ok duvarh
karbon nanotiip iizerinde en iyi verim ile adsorplandig: sartlar tespit edilmistir. Kat1 faz
ekstraksiyonu metodu iizerinde bir ¢ok faktoriin etkisi oldugundan yapilan ayirma-
zenginlestirme isleminin verimindeki degisimleri gozlemleyebilmek i¢cin pH degisimi,
model ¢ozelti ve eliient ¢ozeltisi akis hizlari, eliient tiirii ve derisimi, 6rnek hacmi ve
matriks etkisi gibi parametreler iizerinde ¢aligmalar yapilmistir. Geri kazanma verimi,
yontemin optimizasyonu icin incelenen faktorlerin degerlendirilmesinde Olglit olarak

kullanildi. Geri kazanma verimi i¢in asagidaki formiil kullanilmistir.

Tayin dle bulunan derigin 2100

% Gen Kazanma ( B)=
Teorik olarak hesaplanan deriginm

Buradaki tayin ile bulunan derisim; kolondaki adsorban iizerinde tutunan ve 10 mL
asetonda 2M HNO; ile eliie edilip 10 mL’ lik hacme alinan ¢ozeltideki analit iyonlarinin
alevli atomik absorpsiyon spektrometresinde (AAS) okunan derisimidir. Teorik olarak
hesaplanan derisim ise; %100 olarak eliisyon gergeklestirildiginde AAS’ de okunmasi
gereken metal iyonu derigimidir. Deneysel olarak bulunan derisimin teorik olarak
hesaplanan derisime bdoliinmesi ve 100 ile carpilmasiyla % geri kazanma degeri

hesaplanir. Bundan sonraki bdliimlerde yontemin optimizasyon iglemi ele alinacaktir.
3.2.1. Geri Kazanima pH’ in Etkisi

Eser metal iyonlarmin kolondaki ¢ok duvarli karbon nanotiip iizerinde tutunmasi
ortamin pH degerine de bagl oldugundan, maksimum adsorpsiyon igin gegerli olan
optimum pH araliklarin1 saptamak amaciyla tampon ¢ozelti yardimi ile farkli pH
degerlerinde model c¢ozeltiler hazirlanmistir. Daha sonra zenginlestirme islemi
basamaklarina tabi tutulan 6rneklerin absorbanslari alevli AAS ile tayin edilmistir. Geri
kazanma degerleri ii¢ paralel ¢alisma sonucunun ortalamasi olarak hesaplandi ve
optimum pH 6.5 olarak secilmistir. Geri kazanma verimlerinin pH ile degisimi Sekil 3.3

gosterilmistir.
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Sekil 3.3. Elementlerin geri kazanim degerlerine pH’nin etkisi (N=3)

3.2.2. Geri Kazanima Ligant Miktarinn Etkisi

Bu calismada metal iyonlarini kompleks hale getirmek icin a-Benzoin oksim ligand
olarak kullanilmistir. Metal iyonlarinin kantitatif geri kazanimi agisindan kullanilan
ligant miktar1 da oldukca onemlidir. Optimum ligand miktarin1 belirlemek icin farkli
miktarlarda a-Benzoin oksim ¢ozeltisi (% 0,1, w/v) model ¢ozeltilere ilave edilmistir.
En iyi sonug¢ 2 mg (2000puL) ligand ilavesinde elde edilmistir. Ligand miktar1 taramasi

sonuglart Sekil 3.4° de verilmistir.

120 -
100 -
o
X 80
~ —o—Cd
£
g 60 —m—Pb
(1]
% gl [N
w 40
w ——Cu
20 - —0—7Zn
O T T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3

Ligand miktari {mg)

Sekil 3.4. Elementlerin geri kazanim degerlerine ligant miktarinin etkisi (N=3)
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3.2.3. Geri Kazamima Eliient Tiirii, Derisimi ve Hacminin Etkisi

Cok duvarli karbon nanotiip dolgulu kolonda tutunan analit iyonlarinin kantitatif olarak

geri kazanilmasi i¢in uygun bir eliient kullanilmas1 gerekmektedir.

Eliisyon islemini gergeklestirmek amaciyla eliient olarak 1 M, 2 M, 3 M HNO;, 1 M,
2M,3M HCL,L1M,2M,3M CH;COOH ve 1 M, 2 M asetonda HNO; ¢ozeltileri
kullanild1 ve geri kazanma degerlerine olan etkileri arastirildi. Geri kazanim degerleri

hesaplanarak Tablo 3.3’ de verildi.

Tablo 3.3’ de verilen sonuglar incelendiginde en uygun eliisyon c¢ozeltisi olarak
asetonda 2.0 mol/L HNO; ¢ozeltisi kullanilabilecegi goriilmektedir. Bu eliisyon

¢ozeltisinin 10 mL hacminde olmas1 durumunda kantitatif degerler elde edilmistir.

Tablo 3.3. Analit iyonlarin geri kazanilmasina eliient tiirii, derigimi ve hacminin etkisi

(N=3).
Eliient Tiirii Eliient Geri Kazanim (% R)
Hacmi Cd Pb Ni Cu Zn
(mL)
1.0 M HNO; 10 60+ 1 100+ 0 92+3 81+0 75+1
2.0 M HNO; 10 864 85+0 94 +4 770 88+ 0
3.0 M HNO; 10 66+ 0 97+5 100+ 0 75+0 94 +5
1.0 M HC1 10 665 97+5 90+4 75+4 79+0
2.0 M HCI 10 40+2 96+ 0 71+0 70£2 91+0
3.0 M HCI1 10 79+0 100+ 0 79 £4 81+0 87+0
1.0 M CH;COOH 10 45+ 1 <10 12+2 <10 96+ 0
2.0 M CH;COOH 10 72+0 <10 60+ 4 <10 100£0
3.0 M CH;COOH 10 85+3 19+ 0 81+0 <10 63+5
Asetonda 1.0 M HNO; 10 90 +4 98 +4 86+ 2 85+5 100+ 0
Asetonda 2.0 M HNO; 5 91+4 92+3 83+3 70+£2 100+ 6
Asetonda 2.0 M HNO; 10 98 +2 98+ 0 96 +2 100+ 2 101+3

3.2.4. Ornek ve Eliient Akis Hizlarimin Etkisi

Eser metallerin karbon nanotiip dolgulu kolonda adsorpsiyonu ve desorpsiyonunda
model ¢ozelti ve eliient akis hizlar1 en 6nemli parametrelerden ikisidir. Cesitli akis
hizlarinin yontemimize etkisini incelenmesi sirasinda yiiksek akis hizlari i¢in su trompu

kullanilmistir. Optimum model ¢ozelti akis hizinin 5 mL/dk, optimum eliient akis
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hizinin ise 3 mL/dk oldugu goriilmiistiir. Ornek ¢ozeltisi akis hizinin geri kazanima

etkisi Sekil 3.5 de, eliient ¢ozeltisi akis hizinin geri kazanima etkisi ise sekil 3.6” de

verilmistir.
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Ornek akis hizi (mL/dak.)

Sekil 3.5. Ornek akis hizinin geri kazanima etkisi (N=3)
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Sekil 3.6. Eliient akis hizinin geri kazanima etkisi (N=3)
3.2.5. Ornek Hacmi Etkisi

Cok diistik konsantrasyona sahip gercek numunelerin analizinde yiiksek zenginlestirme
faktorii elde etmek icin en 6nemli faktorlerden birisi de 6rnek hacmidir. Bunu saglamak
icinde biiyiik hacimli ¢ozeltilerle calisiimast gerekir. Ornek hacminin eser diizeydeki

metal iyonlar1 adsorpsiyonuna etkisini incelemek amaciyla 50 - 1000 mL arasinda
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hazirlanan model ¢ozeltilere optimum sartta yontemimiz uygulandi ve alevli AAS ile
absorbans degerleri okundu. Bu degerler yardimiyla % geri kazanim degerleri

hesaplanmistir. Sonuglar Sekil 3.7’ de gosterilmistir.
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Model ¢ozelti hacmi {mL)

Sekil 3.7. Geri kazanim degerlerine 6rnek hacmi etkisi (N=3)

Sekil 3.7 incelendiginde Cd, Ni ve Zn iyonlarinin 1000 mL’ ye kadar, Pb iyonlarinin
100 mL’ ye kadar ve Cu iyonlarinin 300 mL’ ye kadar kantitatif oldugu goriilmektedir.

3.2.6. Matriks Iyonlarmn Etkisi

Alevli AAS ile tayinlerde ortamda bulunabilecek alkali, toprak alkali, gecis metali ve
anyon iyonlariin gelistirilen kati faz ekstraksiyonu yontemiyle zenginlestirilen
analitlerin geri kazanma degerlerine etkileri arastirilmis sonuglar Tablo 3.4’ de
verilmistir. Incelenen tiim matriks iyonlar1 i¢in belirtilen konsantrasyonlarda kantitatif

geri kazanim degerleri elde edilmistir.

Tablo 3.4. Geri kazanima matriks iyonlarinin etkisi (N=3)
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Tolere Geri Kazanim (% R)
. Eklendigi Edilebilir
fyon Madde derisimler Cd Pb Ni Cu Zn
(mg/L)
Na® NaNOs 15000 99+0 [ 100+0 | 96+0 | 98+0 | 101 +2
K" KCl1 15000 1060 [ 102+0 [ 100+0 | 102+3 | 102+3
Mg** | Mg(NOs),.6H,O 500 101£3 [ 1000 | 95+1 | 96+0 | 965
Ca™ | Ca(NOs),.4H,0 75 95+4 [ 100+3 | 96+0 | 99+0 | 100+2
Fe*" | Fe(NOs);.9H,0O 20 101+1 | 98+1 [102+5| 1000 | 98+2
Ni** | Ni(NOs),.6H,O 10 96+3 | 100+4 - 95+2 | 99+0
Zn* | Zn(NO;),.6H,O 10 1000 [ 100+0 | 1005 | 95«0 -
Cd* | Cd(NOs),.4H,0O 5 - 1000 | 97+0 [ 100+1 | 100+ 1
Pb* Pb(NO:s), 10 100 +2 - 1064 | 99+1 | 101 +2
Cu* | Cu(NOs),.3H,0 2.5 1011 [ 1005 | 96+2 - 97 +1
Cr KCl 15000 106+0 [ 102+0 [ 100+0 | 102+3 | 102+3
SO Na,SO, 5000 101£3 | 98+2 | 96+5 | 961 | 100+ 1

3.2.7. Gozlenebilme Sinir1 Calismasi

Gozlenebilme smirmin (GS) tayini i¢in 10 paralel 100 mL kor ornege gelistirilen

yontem uygulandi. Son hacim 10 mL’ ye tamamland1 ve standartlara karsi alevli AAS

ile derisim degerleri tayin edildi. Kor ¢ozeltilerin standart sapmasinin 3 katinin (3s)

kalibrasyon dogrusunun egimine (b) boliinmesi ile (3s/b) gdzlenebilme sinir1 degerleri
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hesaplandi. Yontemin gozlenebilme sinirinin hesaplanmasinda, 10 katlik zenginlestirme

faktorii dikkate alindi. Iyonlarin gézlenebilme sinirlari sirasi ile;

Cd(I1I): 8.3 pg/L,

Pb(Il): 27.4 pg/L

Ni(II): 29.9 pg/L

Cu(Il): 11.4 pg/L

Zn(I): 12.1 pg/L olarak bulunmustur.

3.2.8. Ger¢ek Orneklerden Analit Tyonlarimin Geri Kazamm Calismalar

Gelistirdigimiz metodun dogrulugunu test etmek i¢in gercek oOrneklere analit ilavesi
yapip, geri kazanabilirligini test ettik. Ger¢ek ornek olarak Malatya ili igme suyu ve
Kayseri marketlerinde satilan bulgur ornekleri kullanilmistir. Su 6rneginden 75 mL
alinarak iizerine 5 ve 10pg Cd(II), Pb(Il), Ni(IT), Cu(Il) ve Zn(II) iyonlar: ilave edildi.
Yontem her bir 6rnek i¢in 5 paralel uygulandi ve son hacimde bulunan analit derisimleri

AAS’ de 6lciildii. Sonuclar Tablo 3.5 ° de verilmektedir.

Bulgur 6rnegi 1.0 g hassas bir bicimde tartilip behere alindiktan sonra {izerine 10mL
HNO; eklenerek 1sitici tabla tizerinde yaklasik 100°C” de kuruluga kadar buharlastirildi.
Daha sonra ornek iizerine tekrar 10 mL HNO; ve SmL H,0O, ilave edilerek 1sitic1 tabla
lizerinde yaklagik 100°C > de kuruluga kadar buharlastirildi. Daha sonra drnek bir miktar
saf su ile alinip, ¢cozelti mavi band siizgec kagidinda siiziildiikten sonra saf su ile 25 mL’
ye tamamlanip uygulamaya hazir hale getirildi. Coziintirlestirme iglemi tamamlandiktan
sonra Orneklere 5 ve 10 pg Cd(II), Pb(Il), Ni(Il), Cu(Il) ve Zn(II) iyonlar1 eklendi ve
yontem her bir 6rnek i¢in 5 paralel uygulandi. Son hacimde bulunan analit derisimleri

AAS’ de 6lciildii. Sonuglar Tablo 3.5” de verilmektedir.

Tablo 3.5. Malatya ili igme suyu ve bulgur Orneklerinde analit iyonlarmin geri
kazanilmasi caligmasi (N=5)

Analit Eklenen, pg Bulgur Malatya icme suyu

Bulunan, pg Geri Bulunan, pg Geri

Kazanim Kazanim
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%R %R
0 GSA GSA
5 50+£0.4 100 4.8+0.1 96
Cd
10 9.6+0.1 96 9.6+0.1 96
0 GSA GSA
5 5.1+£0.0 102 5.1+0.0 102
Pb
10 10.2+0.0 102 9.9+0.0 99
0 GSA GSA
5 52+0.8 104 4.8+0.1 96
Ni
10 98+1.4 98 10£04 100
0 33+04 GSA
Cu 5 83+03 100 49+04 98
10 13.5+0.3 102 9.9+0.2 99
0 159+23 GSA
Zn 5 21.5+2.2 103 4.8+0.2 95
10 264+04 102 9.5+0.0 95

GSA: Gozlenebilme sinirinin altinda, X,.,+ s
3.2.9. Standart Referans Madde Analizi

Gelistirilen yonteminin dogrulugunu test etmek amaciyla, gelistirilen yontemde standart
referans TMDA-70 su ve Spinach 1570A gida standart referans maddeleri kullanilmigir.
Bu amagla TMDA-70 Orneginin analizi i¢in 15 mL’lik 3 paralel standart referans
maddeden alinarak yontem uygulandi. Spinach 1570 A standart refererans maddesi i¢in
ise, 1.0 g’ lik miktar hassas bir bicimde tartild1 ve iizerine 10 mL derisik HNOs ilave
edildikten sonra beher saat cami ile kapatilarak 100-150°C’ de 1sitic1 tabla {lizerinde
kuruluga kadar buharlastirildi. Sogutulup tekrar 10 mL HNOs ve 5 mL derisik H>O»
karistmi  eklenilip yine 100-150°C° de 1sitici tabla iizerinde kurulugu yakin
buharlastirildi. Sogutulduktan sonra karisim mavi band siizge¢ kagidinda siiziildii ve

siizlintii saf su ile 25 mL' ye tamamlandi. Sonra gelistirilen zenginlestirme yontemi
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uygulandi. Tayinler gerekli seyreltmeler yapilarak gerceklestirildi. Sonuglar Tablo 3.6’

de verilmistir.

Tablo 3.6. Standart referans madde analiz sonuglar1 (N=3)

TMDA-70 Spinach Leaves 1570 A
(ng/L) (ng/g)
Sertifika Bulunan Geri Sertifika Bulunan Geri
Analit Degeri Deger kazanim, Degeri Deger kazanim,
%R %R
Cd 145 147 + 8 101 2.89 3.01+0.13 104
Pb 444 465+ 0 105
Ni 327 314+ 0 96 2.14 2.13+0.07 100
Cu 398 386+ 0 97 12.2 12.0+0.5 98
Zn 477 495 + 26 104 82 83+5 101

3.2.10. Yontemin Bazi Gercek Ornekler Uzerine Uygulanmasi

Gelistirilen yontemin bazi kati gidalarin metal igeriginin belirlenmesinde Kayseri
marketlerinde konserve halde satilan bezelye, misir, fasulye, barbunya, balik 6rnekleri,
normal olarak satilan bulgur, fasulye , barbunya 6rnekleri kullanilmistir. Bu amacla gida
orneklerden 1,0 g hassas bir bigimde tartilip behere alindiktan sonra iizerine 10 ml

HNO; eklenerek 1sitici tabla lizerinde yaklagik 100°C” de kuruluga kadar buharlastirildi.

Ornek iizerine tekrar 10 mL HNO; ve 5 mL H,0, ilave edilerek 1sitic1 tabla iizerinde
yaklasik 100°C” de kuruluga kadar yeniden buharlastirildi. Daha sonra saf su ile alinan
ornekler mavi band siizge¢ kagidinda siiziiliip, 25 mL saf suya tamamlanip uygulamaya

hazir hale getirildi. Gelistirilen zenginlestirme yontemi ile analiz edildi.

Gelistirilen yontemin bazi sivi gidalarin metal igeriginin belirlenmesinde ise teneke
kutular icerisinde satilan visne ve karisik meyve sulari ve Malatya ili icme suyu
ornekleri kullanilmistir. Bu amagla meyve suyu 6rneklerinden 50 mL hassas bir bigimde
beher igerisine alindiktan sonra 1sitict tabla iizerinde Ornekler buharlastirildi. Beher
icerisinde kalan kismin iizerine 10 mL HNO; eklenerek 1sitic1 tabla iizerinde yaklasik

100°C’ de kuruluga kadar buharlastirildi. Ornek iizerine tekrar 10 mL HNO; ve 5 mL
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H,0, ilave edilerek 1sitic1 tabla iizerinde yaklasik 100°C° de kuruluga kadar yeniden
buharlastirildi. Daha sonra saf su ile alinan 6rnekler mavi band siizge¢ kagidindan
stiziiliip, 25 mL saf suya tamamlanip uygulamaya hazir hale getirildi. Gelistirilen

zenginlestirme yontemi ile analiz edildi.

Sonug olarak gelistirdigimiz yontem bazi gida 6rneklerinde bulunan kadmiyum, kursun,
nikel, bakir ve ¢inko iyonlarinin miktarinin kantitatif olarak hesaplanmasinda

uygulanabilmektedir.

Tayinler gerekli seyreltmeler yapilarak gerceklestirildi. Sonuclar Tablo 3.7° de

verilmistir.

Tablo 3.7. Bazi gida ve su 6rneklerinin analit igerikleri (N=5)

Kat1 Ornekler Derisim (ng/g)
Cd Pb Ni Cu Zn

Konserve edilmis bezelye GSA GSA GSA | 11.6+£0.0 219+1.2
Konserve edilmis misir GSA GSA GSA | 42+0.7 12.5+0.5
Konserve edilmis fasulye GSA GSA GSA | 87+0.7 16.1+0.3
Konserve edilmis barbunya GSA GSA GSA| 94+0.7 32112
Konserve edilmis balik GSA GSA GSA 1.8+0.1 124 +0.7
Barbunya GSA GSA GSA| 9.6+03 29.9+0.0
Fasulye GSA GSA GSA| 99=+0.0 3.0+0.0
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Bulgur GSA GSA GSA | 33=+04 159+2.3
Sivi Ornekler Derisim (pg/L)

Cd Pb Ni Cu Zn
Visne suyu (Teneke kutu’ da) GSA | 130+1 GSA 70+ 0 150+ 0
Karigik meyve suyu (Teneke kutu’ da) GSA GSA GSA 100+ 0 70+ 0
Igme suyu GSA GSA GSA GSA GSA

GSA: Go6zlenebilme sinirinin altinda, X, s
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4. BOLUM
TARTISMA — SONUC VE ONERILER

TARTISMA — SONUC VE ONERILER

Sunulan yiiksek lisans tez caligmasi, gercek drneklerde bulunan eser metal iyonlariin

tayini i¢in bir kat1 faz ekstraksiyonu ve alevli AAS kombinasyonunu icermektedir.

Kat1 faz ekstraksiyon kolonuna yerlestirilmis ¢cok duvarli karbon nanotiip ilizerinde
Cd(I), Pb(II), Ni(IT), Cu(Il) ve Zn(Il) iyonlarinin zenginlestirilmesi gerceklestirilmistir.
Cok duvarli karbon nanotiip ve komplekslestirici ajan olarak a-Benzoin oksim
kullanilan ¢alismada Cd(II), Pb(II), Ni(Il), Cu (IT) ve Zn(II) iyonlarinin optimum geri
kazanimi i¢in pH, ligant miktari, 6rnek hacmi, eluent tipi, 6rnek ve eluent akis hizlar1 ve
matriks etkisi gibi degiskenler incelenmistir. Zenginlestirme faktdrii bulunarak
yontemin gozlenebilme sinirt tayini yapilmistir. Kati faz ekstraksiyonu yontemi ile
yapilan zenginlestirme yonteminin dogrulugunu test etmek icin, gelistirilen yontem,
TMDA-70 Fortified water (metal ilavesi yapilmis su) standart referans maddesi ve SRM
1570A Spinach Leaves (1spanak yapragi) standart referans maddesine uygulanmistir.
Malatya ili igme suyu ve Kayseri marketlerinde satilan bulgur orneklerine ekleme geri
kazanma c¢alismalar1 uygulanmistir.  YOntemin optimizasyonu ile ilgili calismalar

asagida tartigilmstir.

Kat1 faz ekstraksiyonu ¢aligmalarinda analitin kolonda tutunmasi ortamin pH’ 1na bagh
oldugundan, analit iyonlarinin kolonda tutunmasi i¢in pH’ 1min etkisi incelenmistir.
Optimum geri kazanma degeri pH 6,5’da elde edilmistir ve bundan sonraki ¢alismalarda
pH degeri 6,5 olarak belirlenmistir. Sonuglar Sekil 3.3’ de verilmistir. Metal iyonlarinin
kantitatif geri kazanimi agisindan kullanilan ligant miktar1 da olduk¢a Onem arz
etmektedir. Farkli miktarlarda a-Benzoin oksim ¢6zeltisinden (% 0,1, w/v), ¢ok duvarh
karbon nanotiip iizerine metal iyonlarmin geri kazanma verimlerinin incelenmesi

amactyla model ¢ozeltilere ekleme yapilmistir.



59

Sekil 3.4 de goriildiigii gibi 2,0 mg ligand miktarinda yiiksek geri kazanim degeri elde
edilmistir. Bu degere bagli olarak sonraki deneylerde ligant miktar1 2.0 mg olarak

calisilmastir.

Ornek akis hizinin geri kazanma degerlerine olan etkisini gdrebilmek amaciyla pH’ 1
6,5’ a ayarlanmis 25,0 mL hacmindeki model c¢ozeltiler ¢esitli akis hizlarinda vakum
yardimiyla kolondan gegirildi. Kolonda tutunan Cd(II), Pb(II), Ni(II), Cu (II) ve Zn(II)
iyonlar1 10,0 mL asetonlu ortamda 2,0 M HNOs ile eliie edildi. 10,0 mL hacime alinan
analit derigimleri alevli AAS ile tayin edildi. Akis hiz1 1,0 — 5,0 mL/dk arasinda tiim
analitler kantitatif olarak geri kazanilmistir. Optimum geri kazanma degeri ise akis hizi

5,0 mL/dk oldugu zaman elde edilmistir. Sonuglar Sekil 3.5 de verilmistir.

Kolonda tutunan Cd(II), Pb(II), Ni(II), Cu (II) ve Zn(II) iyonlarinin kantitatif olarak geri
kazanilabilmesi i¢in eliient akig hizinin da iyi ayarlanmasi gerekir. Bu amacla pH’ 1 6,5’
a ayarlanmis olan 25,0 mL hacmindeki model ¢ozeltiler 5,0 mL/dk akis hiz1 ile karbon
nanotiip dolgulu kolondan gegirildi. Kolonda tutunan analit iyonlar1 10,0 mL asetonlu
ortamda 2,0 M HNO:s ile akis hiz1 dakikada 1,0, 1,5, 2,0, 3,0 ve 4,0 mL olacak sekilde
eliie edildi. Optimum geri kazanma degeri ise akis hizt 3 mL/dk oldugu zaman elde

edilmistir. Sonuclar Sekil 3.6’ da verilmistir.

Calismada incelenen analit iyonlarinin geri kazanma verimlerine eliient tiirlii eliient
hacmi ve derisiminin etkisi i¢gin en uygun eliient tipinin belirlenmesi adma farkh
derisimlerde HCI, CH;COOH, HNOs_asetonda HNO; ¢dzeltileri eliient olarak denenmis
sonuglar Tablo 4.3” de verilmistir. Yiiksek geri kazanim degerleri elde edilen asetonda

10 mL 2M HNO; ¢alismanin devaminda eliient olarak kullanilmistir.

Kat1 faz ekstraksiyon isleminde 6rnek hacminin geri kazanima olan etkisini incelemek
amaciyla Tablo Sekil 3.7’ de goriilen deger araliginda 6rnek hacimleri ¢alisilmigtir. 50
-1000 mL arasinda degisen hacimlerde model ¢ozelti ortamindan analitin geri kazanma
calismast yapildi. Sekil 3.7 incelendiginde Cd, Ni ve Zn iyonlarmin 1000 mL’ ye
kadar, Pb iyonlarinin 100 mL’ ye kadar ve Cu iyonlarinin 300 mL’ ye kadar kantitatif

oldugu goriilmektedir.

Yontemin optimizasyonunun model ¢ézelti ortaminda yapilmistir. Fakat matriks etkisi
olarak isimlendirdigimiz bazi katyon ve anyonlarin yontemin bazi ger¢ek Orneklere
uygulanmasi esnasinda girisim yaptigi ve geri kazanim degerlerine etki ettigi

bilinmektedir. Bu nedenle K*, Na*, Mg*", Ca*", SO,*, Cl,, Zn**, Fe*", Cu*", Ni*", Cd*
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gibi katyon ve anyonlarin kati faz ekstraksiyonu yontemiyle zenginlestirilen kadmiyum,
kursun, nikel, bakir ve ¢inko iyonlarmin geri kazanma degerlerine etkileri arastirildi.
Gelistirilen yontemde tolere edilebilir matriks iyonlart derisimi Tablo 3.4° de

verilmigtir.

Analit iyonlarinin gozlenebilme smirinin tayini igin 10 paralel 100,0 mL kor 6rnege
gelistirilen yontem uygulandi. Son hacim 10,0 mL ye tamamlandi ve standartlara karsi
alevli AAS ile derisim degerleri tayin edildi. Kor degerlerin standart sapmasinin {i¢
katinin elde edilen kalibrasyon grafiginin egimine boliinmesini esas alan gozlenebilme
sinir1 degeri zenginlestirme faktoriine boliinerek hesaplandi. Gelistirilen yontemde sirasi
ile analitlerin go6zlenebilme smir1 degerleri , Cd(IIl) : 8,3 pg/L, Pb(l) : 27,4 pg/L,
Ni(Il): 29,9 pg/L, Cu(Il):11,4 pg/L, Zn(1l): 12,1 pg/L olarak bulunmustur.

Eser analizde gelistirilen bir yontemin dogrulugunu test etmek amaci ile standart ekleme
ve standart referans madde analizi ¢aligmalar1 yapilir. Standart ekleme calismalar i¢in
Malatya ili igme suyu ve Kayseri marketlerinde satilan bulgur 6rnekleri kullanilmistir.
Su Orneginden 75 mL alinarak ve bulgur Orneginden 1.0 g almp gerekli
coziiniirlestirme islemi yapip katt Ornegimizi yontemimizde kullanilabilir hale
getirdikten sonra Ornekler lizerine 5 ve 10pg Cd(Il), Pb(Il), Ni(Il), Cu(Il) ve Zn(Il)
iyonlar1 ilave edildi. Hesaplamalar sonucunda standart ekleme ¢alismalarinin Tablo 3.
5’ de goriildiigii gibi kantitatif oldugu anlagilmistir. Yonteminin dogrulugunu test etmek
amactyla, gelistirilen yontem TMDA-70 ve Spinach 1570 A standart referans
maddelerinin analizine uygulanmistir. Bulunan sonuglarin standart referans madde
icerikleri ile karsilastirdigi zaman uyumlu oldugu anlasilmistir. Sonuglar Tablo 3.6 de

verilmistir.

Gelistirilen yontemin bazi kati gidalarin metal igeriginin belirlenmesinde Kayseri
marketlerinde konserve halde satilan bezelye, misir, fasulye, barbunya, balik 6rnekleri,
normal olarak satilan bulgur, fasulye, barbunya ornekleri kullanilmistir. Gelistirilen
yontemin bazi sivi gidalarin metal igeriginin belirlenmesinde ise teneke kutular
icerisinde satilan visne ve karisik meyve sulari ve Malatya ili igme suyu Ornekleri
kullanilmistir. Sonug olarak gelistirdigimiz yontem bazi gida 6rneklerinde bulunan
kadmiyum, kursun, nikel, bakir ve c¢inko iyonlarinin miktarinin kantitatif olarak

hesaplanmasinda uygulanabilmektedir.
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