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OZET

DENiZ SUYUNDA AGIR METAL TAYIiNi iCiN YENi BiR
YONTEM GELISTiRiLMESi

Bu calisma; deniz suyunda agir metal iyonlarinin miktarinin tayini i¢in yeni
bir zenginlestirme yontemi gelistirilmesi amaci ile yapilmustir.

Deniz suyunda bulunan agir metal iyonlarinin alevli atomik absorpsiyon
spektroskopisi ile dogrudan tayinini yapmak; bu metal iyonlarinin oldukga diisiik
diizeyde bulunmasi ve matris bilesenlerinin bozucu etkileri nedeniyle oldukca
zordur. Bu nedenle deniz suyunda agir metal tayini i¢in ayirma ve zenginlestirme
teknikleri onemli bir gereksinimdir. Giiniimiizde sivi-sivi Oziitlemesi, sivi-kati
Oziitlemesi, bulutlanma noktas1 ile oOziitleme, iyon degistirme, gibi bircok oOn
zenginlestirme teknigi kullanilmaktadir. Birlikte ¢oktiirme yontemi eser diizeydeki
agir metal iyonlar: tayini i¢in; basitligi, analizin kisa zamanda gerceklesmesi, yiiksek
on zenginlestirme faktoriiniin elde edilmesi, az miktarda organik ¢oziicii kullanilmasi
gibi dzelliklerinden dolay1 sik¢a kullanilan yontemlerden biridir. Yontemde organik
ve inorganik ¢oktiiriiciiler kullanilabilirken, yapilan ¢aligmalart biiyiik cogunlugunda
anorganik coktiiriiciiler kullanilmaktadir.

Calismamizda deniz suyunda bakir(Il), kursun(II), ¢cinko(II) iyonlarinin alevli
atomik absorpsiyonla tayininden &nce bu iyonlarin Titanyum oksihidrat (TIO(OH),)
izerinde adsorpsiyonunu esas alan bir ayirma-zenginlestirme yontemi gelistirilmistir.
Tiim calismalar tuzluluk oram1 % 33.4 olan yapay deniz suyu ortaminda
gerceklestirmistir.  Analizlenecek katyonlarin kantitatif geri kazanma degerlerine
ulagmak icin yontemin pH, adsorban madde miktari, 6rnek hacmi, santrifiijleme

stiresi, ¢okelek olusum siiresi gibi degiskenler en iyi ayirma verimini saglayacak
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sekilde belirlenmistir. Yapay deniz suyundaki matris etkilerinin yaninda cesitli metal
iyonlarininda matris etkileri de ayrica arastirilmistir.

Metal iyonlarinin icin gozlenebilme sinirlar (36, n=12) bakir(Il), kursun(II),
cinko(Il) i¢in sirasiyla 4.3, 9.7, 9.6 pg/L olarak bulunmustur. Ortalama geri kazanma
degerleri %95.00-103.00 araligindadir. Gelistirilen yontem Marmara Denizinden
alan deniz suyu numunelerine, deniz suyu referans maddesi olan NASS-5 ve atik
su referans maddesi olan SPS-WW1 Batch 109’a uygulanarak yontemin gecerliligi

gbzlenmistir.

Haziran 2010 Oya AYDIN URUCU
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ABSTRACT

IN SEAWATER DEVELOPMENT A NEW METHOD FOR
DETERMINATION OF HEAVY METAL

In this work, a new method was developed for the determination of the
amount of heavy metal ions in seawater.

The direct determination of the heavy metals in the seawater by using flame
atomic absorption spectrometry is very difficult owing to the low levels of metal ions
and interferic influences of main components of the sea water samples. For this
reason the separation-preconcentration procedures such as coprecipitation, solid
phase extraction, ion exchange, membrane filtration, cloud point extraction etc.
techniques are widely used.

Coprecipitation is extensively applied in the analysis of water samples for
heavy metals because it has some advantages including simple, short analysis time,
high preconcentration factor, low consumption of organic solvent. Organic and
inorganic coprecipitants have been proposed, but most of the methods have used
mainly inorganic collectors.

The present study, a separation- preconcentration procedure using
coprecipitation for copper, lead and zinc ions has been developed by flame atomic
absorption spectrometry. These ions were coprecipitate by using (TIO(OH),)
precipitate. All experiments were performed in artificial seawater.

The effect of some analytical parameters including pH of solution, amount of
reagents, standing time, centrifugation time, sample volume and diverse ions on the
recoveries of heavy metals were investigated.

The detection limits (3 sigma, n=12) of copper (II), lead (II) and zinc (II)
ions were 4.3, 9.7, 9.6 ug/L respectively. The recoveries of analyte ions were in the

range of (% 95.00-103.00) and R.S.D below % 6.

viil



The validation of the procedure was checked by the analysis of NASS-5 and
SPS-WW1 Batch 109 standard reference materials and the present coprecipitation
procedure was successfully applied to sea water samples for determination copper,

lead, zinc ions.

Haziran 2010 Oya AYDIN URUCU
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YENILIK BEYANI

DENIiZ SUYUNDA AGIR METAL TAYINi iCIN YENI BiR

YONTEM GELISTiRiLMESi
Calismamizda deniz suyunda bulunan Cu(Il), Pb(Il) ve Zn(II) iyonlarinin tayini

icin yeni bir yontem gelistirilmistir. YOontemimizde bir ayirma- on zenginlestirme
teknigi olan birlikte c¢oOktirme metodu kullanilirken, metallerin tayini i¢in
kullandigimiz  enstriimantal  analiz  cihaz1  alevli  atomik  absorpsiyon
spektrometresidir.

Yontemimizi gelistirmeye calisirken yaptigimiz tiim deneysel ¢alismalar, kendi
hazirladigimiz yapay deniz suyu icerisinde, dolayisiyla oldukca karmasik bir matris
ortam1 igerisinde gerceklestirilmistir. Birlikte ¢oktiiriici madde olarak; literatiirde
daha o6nce bu amacla kullanildigim gormedigimiz (TIO(OH),)’1 kullandik.
(TIO(OH),) gelistirdigimiz prosediirde Titanyum tetraisopropoksit’in, tetra
hidrofuran’daki ¢o6zeltisinin, sulu ortamda hidrolizi ile elde edilmistir. Birlikte
¢Oktiiriici madde olarak (TIO(OH),)’a ilave olarak herhangi bir tasiyict maddeye
ihtiya¢ duyulmamustir.

Analitik degiskenlerin tiimiiniin (pH, madde miktarlari, santrifiijleme zamani,
bekleme zamani, yabanci iyon etkisi v.b ) arastiitlip, en uygun degerleri
bulunulurken yontem gercek numunelerede uygulanmis ve tatmin edici sonuclar

alinmistir.

Haziran 2010 Prof.Dr Adnan AYDIN Oya AYDIN URUCU
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BOLUM I

GIRIS VE AMAC

Gelisme ve kalkinmaya birlikte artan kentsel, ziraat ve sanayi atiklarinin bir
kismi dogrudan veya dolayli olarak denize ulagsmaktadir. Diinyada son yillardaki
endiistriyel gelismeler deniz cevrelerinde agir metal Kkirliliginin arttigini  ve
kirlenmenin besin zincirine de yansidig1 gercegini ortaya koymaktadir.

Agir metaller karalarin aginmasi sonucu yiizey sulart ile ve riizgérla akarsularin
denizlerle birlestigi alanlara tasinmaktadir. Bununla birlikte endiistriyel ve evsel
atiklardan kaynaklanan Onemli miktarda agir metal giderek artan bir sekilde
denizlere ulagsmaktadir. [1]

Agir metaller, metabolik reaksiyonlar1 yavaslatir ve canli organizmalar i¢in
asir1 derecede zehir etkisi yapar. Toksik agir metal seviyelerinin arastirilmasi insan
ve toplum saghig acgisindan ¢ok Onemlidir. Agir metaller deniz suyunda genellikle
eser seviyede bulunurlar.

Bulunduklar1 ortamda ana bilesen yaninda ¢ok kiiciik derisimde olan eser
elementler, aletli analiz yontemi kullanilarak tayin edilirler. Eser elementlerin
bulunduklar1 ortamin bilesenleri tayin sirasinda bozucu etki yapar. Ortam veya
matris, bir¢cok bilesenden olusabilir.

Eser elementin icinde bulundugu ortamin bilesimi iyi bilinmelidir. Aksi
takdirde yeterli duyarlik, gbzlenebilme sinirina ulagilamaz ve iyi bir dogrulukla tayin
gerceklestirilemez. Uygun bir ortam olsa bile c¢ok disiik derisimli analit
tayinlerindeki sinyaller, aletin giiriiltii sinyalleri i¢inde kaybolabilir. Ayn1 derisimli
analitler farkli ortamlarda farkli sinyaller verir. Tayin icin hazirlanan kalibrasyon
standartlar1 miimkiin oldugunca Ornegin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine uygun
hazirlanmalidir. Eser agir metal analizlerinde karsilasilabilecek bu problemleri
c¢ozmek ve daha iyi netice almak icin tayin dncesi eser elementin ortamdan ayrilmasi
ve derisiminin artiritlmas: gerekir. Bu amacla kullanilan ayirma islemlerine “ayirma

yontemleri® denir. Eser elementin derisiminin artirtlmasi son cozeltide yapilir, bu



islemlere de genel olarak “zenginlestirme” denir. Son yillarda zenginlestirme
tekniklerinin sayis1 olduk¢a artmistir [4].

Deniz suyunda eser diizeyde bulunan agir metal tayininin dogrudan
yapilabilmesi iyon derisimlerinin ¢ok kii¢iik olmasinin yaninda, matris etkisinin de
yiiksek olmasindan dolayr olduk¢a zordur. Bu nedenle deniz suyunda agir metal
miktar1 tayin edilirken genellikle bir zenginlestirme basamagi kullanilir. Birlikte
coktiirme ile zenginlestirme metodu ¢ok eski zamanlardan bugiine kullanilan 6nemli
yontemlerden biridir. Ozellikle sulu numunelerle calisilirken bir metal hidroksit ile
birlikte ¢coktiirme yontemi oldukga sik kullanilir.

Bu c¢alismada, yapay deniz suyunda bakir(Il), kursun(Il), ¢inko(II) iyonlarinin
titan oksi hidrat ile birlikte c¢oktiiriilerek zenginlestirilmesi ve sonrasinda tayin
edilmesine dayanan yeni bir agir metal tayin yontemi gelistirildi. Toplayict ¢okelek
olustuktan sonra, bunun iizerinde biriken metal iyonlar1 santrifiijlenerek c¢oktiiriildii
ve olusan ¢okelti dekantasyon ile ayrildi. Sonrasinda derisik HNOjs ile ¢oziilerek
belirli bir hacme tamamlanandi. Bu cozeltideki metal iyonlar1 alevli atomik
absorpsiyon spektroskopisi ile tayin edildi. pH, reaktif miktarlari, ¢ozelti hacmi,
matris etkileri gibi cesitli analitik parametreler incelendi. Kantitatif tayin icin % 95
geri kazanma degeri alt sinir olarak kabul edildi. Yontemin dogrulugu gercek deniz
suyu ornekleri, referans deniz suyu materyali ve referans atik su ornekleri ile test

edildi.



BOLUM II

GENEL BIiLGILER

II.1. ESER ELEMENTLERIN ANALiZIi VE BIRLIKTE
COKTURME YONTEMIi

Modern teknolojinin gelismesi ile saf maddelere olan ihtiyacin artmasi; hava,
su, toprak kirlenmesi; bu kirlenmenin canlilar {izerindeki etkisi gibi cevre
sorunlarinin giderek onem kazanmasi, eser element analizini Analitik Kimyanin en
Oonemli dallarindan biri haline getirmistir. Bu sebeple kalite kontroliinden g¢evre
kirliligine kadar bir¢ok degisik alanda eser elementlerin etkilerinin arastirilmasi ve
bunlarin tayinlerinin yapilmasi biiyiik 6nem kazanmistir. Yine eser diizeydeki
elementlerin insan viicudu ve metabolizmalarina etkisi, eser element analizlerini
daha da 6nemli hale getirmistir [3].

Eser elementler, matris olarak adlandirilan Ornegin temel veya major
bilesenlerinin bulundugu ortam igerisinde tayin edilir. Ortam metaller, madenler,
mineraller, bilesikler, su, sulu ¢cozeltiler, organik ve biyolojik madenlerden olusabilir.
Sayet eser analize ortamin etkisi yoksa ve eser elementlerin ortam i¢indeki derisimi
kullanilacak yonteme gore yeterince yliksek ise boyle ortamlar uygun analiz
ortamlaridir. Bir¢ok durumda matris eser elementin tayini iizerine olumsuz etki
yapar. Boyle ortamlarda yeterli duyarlik, kesinlik ve dogrulukla sonu¢ alinamaz.
Hatta bazi hallerde tayin dahi miimkiin olmaz. Ciinkii eser metal iyonu derisimi,
analiz yontemine gore belirli bir diizeyin iizerinde olmalidir. Aksi takdirde cihazdan
alinan sinyal, aletin zemin sinyalinin altinda kalir [3,4].

Ayni derisime sahip eser elementlerin farkli ortamlarda farkli biiyiikliikte
analitik sinyaller olusturmasi baska bir eser analiz problemi olup “matris etkisi”” adim
alir. Eser analizde kullanilan aletli yontemlerin bagil yontemler oldugu gz Oniine
alinarak, standartlar ile numunenin fiziksel ve kimyasal oOzelliklerinin birbirine
benzetilmesi istenir. Standart hazirlanmasi eser element analizlerinin O6nemli

problemlerinden biridir. Yukarida sozii edilen konular1 da kapsamak iizere, eser



element analizinde kullanilan aletsel yonteme gore eser metal iyonlarinin tayininde

su problemlerle karsilasilir.

1. Cok diisiik miktardaki baslangic Orneginde ana bilesen, yan bilesen ve eser

elementlerin analizi,

2. Eser element derisiminin, dogrudan tayin yapilamayacak kadar kiiciik derisimde

olmasi,

3. Ortamdaki girisimleri 6nlemek ve tayin kapasitesini artirmak i¢in, analitin

bulundugu ortamdan kurtarilmasi ve kii¢iik bir hacimde toplanmasi,

4. Cok biiyiik miktardaki bir 6rnekten tayini yapilacak eser elementin ayrilmasi [4].
Elementlerin spektrofotometrik tayininde, maskeleme ya da pH ortaminin

degistirilmesi ile interferans ve matris etkilerinden kurtulunamiyorsa genellikle

ayirma teknikleri kullanilir. Yiiksek saflikta materyallerin eser analizinde; matris

iyonlarindan ayirma ile eser bilesiklerin konsantrasyonunun tayini ayni zamanda

gerceklesmelidir [6].

II.1.1 Zenginlestirme Yontemlerinin Gerekliligi

Zenginlestirme yontemleri ile eser agir metal iyonlart bozucu ortam
bilesenlerinden ayrilarak daha kiigiik hacim icerisine alinir ve dolayisiyla deristirilir
[4,41]. Genel olarak eser element calismalarinda ayirma yontemlerinin iic ayri
uygulamas vardir.

Bunlar;

1. Eser bilesenler, kat1 veya ¢Oziilmiis numuneden kurtarilirken ana bilesen ¢ozeltide
kalir (Mikro- Makro ayirma).

2. Ana bilesen numuneden uzaklastirilirken eser bilesenler ¢ozeltide kalir (Makro-
mikro ayirma).

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

Eser element analizinde, 0zellikle birinci uygulama ¢ok fazla kullanilmaktadir.
Atomik emisyon ve absorpsiyon spektroskopisiyle analizler i¢cin eser elementlerin
grup olarak ayrilmasi yaygin olarak kullanilmaktadir. Eserlerin birbiri {izerinde
girisimi sOz konusu ise (spektral girisimler gibi) eser bilesenlerin birbirlerinden
ayrilmasi da gerekebilir. Eser analizde kullanilan zenginlestirme yontemleri ile tayin
basamaginda asagidaki kolayliklar saglanmis olur. Eser element derisimi artirilarak,
yontemin tayin kapasitesi arttirilir. Eser elementler uygun ortama alinmasiyla

ortamdan gelebilecek girisimler de giderilmis olur. Boylece yontemin duyarliligi
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artar. Biiyilk numune miktarlar1 ile calisilabilindiginden, Ornegin homojen
olmamasindan kaynaklanan hatalar Onlenir. Standartlar ile numune matrisini
benzetmek kolaylasir. Ciinkii ayirma ile eser elementler bilinen bir matris i¢ine alinir.
Bunun sonucunda dogruluk artar. Bozucu etki gosteren matris, uygun matris ile yer

degistirdigi i¢in zemin girisimleri azalir ve se¢imlilik artar [4].

I1.1.2 Zenginlestirme YOntemleri
Eser element analizi i¢in yaygin kullanilan bazi 6nzenginlestirme teknikleri

asagida Ozetlenmistir.

I1.1.2.1 Oziitleme

Bu yontemin temeli elementler ve bu elementlerin bilesenlerinin birbiriyle
karismayan 1ki faz arasinda ¢oziiniirliiklerinin farkli olmasidir. Genellikle fazlardan
biri sulu bir ¢oziicii iken digeri su ile karismayan organik bir c¢oziiclidiir
[6].Yontemde sulu fazdaki eser metaller cogunlukla selatlar1 veya iyon cifti
kompleksleri seklinde organik faza gegirilir.

* Basitligi, hizi, genis kullanim alan1 gibi nedenlerden dolay1 eser elementlerin
tayini icin en ¢ok kullanilan yontemlerden biridir.

* Analitik 6l¢iim i¢in
Ekstrakte edilen metal iyonlari, organik ekstrak icinde dogrudan odlgiilebilir.
Geri ekstraksiyon adimi ile sulu ortamda (genellikle asidik) siirdiiriilebilir.

e Sulu ve organik faz hacimleri arasindaki farktan dolayi, solvent ekstraksiyon
prosesinin zenginlestirme faktorleri yiiksektir.

* Yontemin dezavantajlari; Cok zaman harcanmasi, cok fazla is giicii
gerektirmesi, atik olarak ortaya zehirli organik solventlerin cikmasiyla
cevreye zarar verilmesi gosterilebilir.

Yontemde pH, sulu fazdaki yan tepkimeler, sicaklik, ligant ve ¢oziicii tiirii gibi

parametreler degistirilerek secimlilik saglanabilir [4].



I1.1.2.2 Kat1 Faz Oziitlemesi

Bir kat1 yilizeyinde uygun bir sekle doniistiiriilen analitlerin adsorpsiyonu ve
sonra uygun bir siyirma cozeltisi ile dezorpsiyonunu temel alan zenginlestirme
yontemidir. 2 cesit teknikle yapilabilir.

e Calkalama teknigi: Analitin icinde bulundugu cozeltiye kati faz maddesi
konarak belirli bir siire calkalanir, calkalama mekanik veya ultrasonik
yapilabilir. Tutunma dengesi kurulduktan sonra, ¢ozeltiden kat1 faz siizme ile
ayrilir. Kat1 fazdaki elementler uygun ¢oziicii ile alinarak tayin yapilir.

e Kolon Yontemi: Kolonda kati faz maddesi olarak genelde adsorpsiyon ile
tutma kuvvetine sahip cesitli organik polimer maddeler, inorganik ve organik
katt maddeler kullanilir. Adsorbanlarin ¢ogu eser elementleri selat veya
inorganik kompleksleri seklinde tutabilmektedirler.

Yontem basittir, organik coziiciiler daha az kullanildig: icin sivi-sivi oziitleme
yontemine gore daha cevrecidir, biiyiik ornek hacimleri ile ¢alisilabilir ve yiiksek
zenginlestirme faktorii elde edilebilir. pH, reaktif miktarlari, ornek ve siyiric

hacimleri ile bunlarin akis hizlar1 gibi parametreler ile se¢imlilik saglanabilir [4].

I1.1.2.3 Iyon Degisimi Ile Zenginlestirme

Iyon degisimi ile zenginlestirme yonteminde: Biiyiik hacimli ¢ozeltiler, kiigiik
bir kolondan gecirilirken eser elementlerin se¢imli olarak alikonmasi saglanir.
Alikonulan elementler kiiciik hacimli  bir siyirma ¢ozeltisi ile alinarak
zenginlestirilirler. Son hacim buharlastirilarak daha da azaltilabilir.

Maddelerin iyonik gruplar ile iyon degistiricideki iyonik gruplarin esdeger
miktarlarinin  karsiikli  yer degistirmesi esasina dayanir. Iyon degistirme
kromatografisi, kullanilan iyon degistiricinin anyon veya katyon aktarmasina gore
sirastyla anyon degistirme kromatografisi veya katyon degistirme kromatografisi
olarak adlandirilir. Iyi bir iyon degistiricinin yiiksek bir degistirme kapasitesi, kolay
ve ucuz elde edilebilme ve ¢ozeltilere kars1 dayanikli olmasi lazimdir. Hareketli fazin

derisimi ve pH’1 zenginlestirme faktoriinii oldukca etkiler.



I1.1.2.4 Elektrolitik Biriktirme

Voltametri elektrot potansiyelinin  degistirilerek akimin  kaydedildigi
elektroanalitik bir yontemdir. Cozeltideki iyonlarin tiiriiniin belirlenmesinde ve
derisimlerinin saptanmasinda kullanilir. Kullanilan ¢alisma elektrodu ve uygulanan
akim-potansiyel tiirii ve Ol¢lim bicimi degistirilerek farkli voltametrik yontemler
tiiretilmistir. Dogru akim voltametresi, alternatif akim voltametresi, polarografi, kare
dalga voltametresi, puls voltametresi, diferansiyel puls voltametresi, dongiisel
voltametre, siyirma voltametresi vb. Voltametride en 6nemli olaylar elektrot ile
cozelti arasindaki araylizde meydana geldigi i¢in Oncelikli olarak bu olaylar
irdelemek gerekir. Ikinci ©nemli konu ise cozelti icindeki iyonlarin elektroda
tasinmasidir. Voltammetri cihazlart uygun fiyath ve bir¢ok voltammetrik yontemin
uygulanabilecegi bir yapida olup, ayni zamanda da iistiin bir analiz yetenegine
sahiptirler. Bu cihazlarla su, cevre ornekleri veya ultra-saf kimyasallarin analizleri
kolaylikla yapilabilmektedir. Diisiik ¢calistirma maliyetleri voltametri icin énemli bir
iistiinliiktiir. Sadece kiiciik reaktif miktarlar1 ve kiiciik azot gaz1 harcamalar ile de
sonuglar elde edilebilmektedir. Pahali yanic1 gazlara, bu gazlara kars1 énlem almak
icin laboratuarda yeniden insaat harcamalarina, ¢eker ocaklara ya da pahali lambalara
gerek yoktur. Ayrica uzun sistem kalibrasyonu ve kosullandirma i¢in de uzun zaman
gerekmemektedir. Ornekteki analitlerin derisimleri standart ekleme teknigi ve
cihazlarin icerdigi programlar sayesinde otomatik olarak saptanmaktadir. Boylece

matris etkileri olas1 6l¢giide giderilmekte ve dogru sonuglara ulagilmaktadir.

I1.1.2.5 Bulutlanma Noktas1 Oziitlemesi

Bulutlanma noktasi 6ziitleme isleminde ayrilmasi istenen tiir ile etkilesen ylizey
aktif madde 1sitma ile birlikte kii¢iik bir hacim igerisinde yogunlasir. Bu uygulamada
bir ¢ozelti ortamina ilave edilen yiizey aktif madde, ortamdan ayrilmasi diisiiniilen
madde ile hidrofilik ve hidrofobik u¢ ozelliklerini kullanarak misel yap1 olusturur.
Olusan misel ilk etapta ¢ozelti ortaminda tek fazli goriiniim sergiler. Isitma islemiyle
birlikte bulutlanma noktasinda cozelti iki ayr1 faz olusumu sergiler. Faz ayrim
isleminin gerceklestigi sicaklik yiizey aktif madde konsantrasyonunun etkisindedir.
Bunlar; yiizey aktif maddece zengin faz olarak isimlendirilen ortamda bulunan yiizey
aktif maddenin miktarca fazla oldugu yogun faz ve sulu faz olarak isimlendirilen
yiizey aktif madde konsantrasyonunun c¢ok daha diisiik oldugu fazdir. Ayirma

isleminin daha kisa siirede olmasi icin santrifiij islemi uygulanmalidir.
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Bulutlanma noktas1 Oziitleme isleminin verimi ortam sicakligina,
komplekslestirici tiiriine, ilave edilen tuz miktarina ve tiiriine, ortam pH degerine,
ortama ilave edilen degisik bilesenlere (organik veya inorganik) bagli olarak degisim
gosterir. Yiiksek verim elde edilmesi, kii¢iik hacimlerle calisilabilmesi, elde edilen
sonuglarin giivenilirligi ve maliyetinin diisiik olmasi, islemin uygulanisinin basit
olmasi, harcanan zamanin az olusu ve cevre dostu olmast bu yontemin en 6nemli

avantajlaridir.

I1.1.2.6 Birlikte Coktiirme

Bu yontemde, sivi fazda ¢oziinen maddeleri, olusturulan cokelek iizerinde
safsizlik olarak toplanmalar1 biciminde tanimlanir. Bu olayin mekanizmast;
hapsetme, karigik kristal olusumu ve adsorpsiyon ile agiklanir. Birlikte ¢oktiirme
olay1 c¢okelegin cok saf elde edilmesi istendigi zaman istenmeyen bir olay olmakla
birlikte eser elementlerin ayrilmasinda ve zenginlestirilmesinde tercih edilen bir
olaydir.

Birlikte ¢oktiirmede olusan ¢okelek, tasiyict ya da toplayici ¢okelek olarak da
adlandirilir. Bu ¢okelek olusurken istenilen eser element cozeltiden ¢okelek iizerine

adsorblanir. Toplayici ¢cokelekler inorganik veya organik esash olabilir.

I1.1.3 Zenginlestirme Yontemlerindeki Sinirlamalar

Teorik olarak sonsuz kiiciik derisimlerdeki eser elementlerin deristirilmesi
diisiiniilebilir. Ancak pratikte asagida aciklanan bir takim sinirlamalar vardir [45].
Element Kaybi: Eser elementlerin, zenginlestirilmesinde geri kazanma degeri,
ayirma basamaklarinda meydana gelen eser element kaybi nedeniyle genellikle %
100’den daha azdir. Bu kayiplar, uygulanan zenginlestirme yoOntemleri boyunca
meydana gelen buharlagsma, tam olamayan ayirma, arastiricinin dikkatsiz ¢alismasi
ve caligmada kullanilan beher vb. malzemelerin ¢eperlerindeki absorpsiyon sonucu
olur. Genelde cok diisiik derisimlerdeki eser elementlerin kaybi bagil olarak daha
fazla olur. Bu kayiplar, radyoaktif eser tekniklerin kullanimu ile arastirilabilmektedir.
Kirlenme: Ayirma sirasinda ornege, degisik kaynaklardan analit iceren yabanci
maddeler girebilir. Basitce kirlenme olarak adlandirilan bu olay, eser analizde
karsilagilan 6nemli problemlerden biridir. Bu problem, reaktiflerden, kullanilan

kaplardan, ayirma i¢in kullanilan diger cihazlardan, hatta laboratuar atmosferinden



dahi gelebilir. Kirlenmeyi belirlemek amaci ile 6rnek olmaksizin ayirmanin biitiin
adimlar gerceklestirilerek “ kor deneme ” yapilir.

Teknigin Basitligi ve Hizi: Analit derisimi ne kadar diisiik olursa, gerek tayin
gerekse ©On islemlerin uygulanmasinda cesitli giicliiklerle karsilasilir. Ayrica,
uygulanacak islemlerin artan sayist zaman kayiplarini ve daha fazla reaktife olan
ithtiyaci artirir. Fazla reaktif kullanimi ise kirlenme riskini artirir. Yontemin yavas
yiirliyen basamaklar icermesi, kap ¢eperi ile ¢ozeltilerin etkilesimlerine yol agar.
Ornek Miktari: Pratikte alinan drnegin maksimum miktari, 6rnekleme giicliikleri
yiiziinden sinirlhidir. Ultra saf metaller ve bilesiklerle, diger nadir bulunan dogal ve
yapay maddeler gibi bazi 6rnek tiirleri yalmz kiicliik miktarlarda mevcut olup ¢ok
pahalidir. Gerekli olan ornek biiyiikliigli kullanilacak olan yontem kadar, istenilen
eser elementlerin derisimlerine de bagimhidir. ppm veya ppb diizeyindeki eser
elementlerin tayini icin kullanilan 6rnek miktar1 yaklasik 0,1-10 gramdir. Bu miktar
stvi Ornek icin genelde 10-1000 mL’dir. Ancak bugiin akisa enjeksiyon ve probe
tekniklerinde ornek miktar1 mikrolitre mertebesine kadar diisiiriilmiistiir. Artan 6rnek

miktari, daha fazla reaktif gerektirdiginden kirlenme riskini arttirir.

I1.1.4 Birlikte Coktiirme Ile Zenginlestirme

Geleneksel coktiirme teknikleriyle bir sulu ¢ozeltide 1 mg/L'den daha diisiik
derisimlerde bulunan eser elementlerin kantitatif olarak ¢oktiiriilmesi genellikle zor
veya miimkiin degildir. Eser element ile ¢oktiiriicii reaktifin olusturacag bilesigin
coziintirlik carpimi ¢ok kiigiik bile olsa dahi, ¢ozeltide kolloidal cokeleklerin
olusumu veya kiicilk miktarli c¢okelekler, geleneksel c¢oktiirme tekniklerinin
kullanilmasin1  engeller.  Bu  nedenle  genellikle eser  elementlerin
zenginlestirilmesinde birlikte ¢oktiirme yontemi kullanilmaktadir [4,44].

Birlikte ¢coktiirme yontemi, cozeltideki eser elementlerin toplayici veya tasiyici
cokelek olarak adlandirilan miligram diizeyindeki inorganik veya organik karakterli
bir cokelek iizerinde, meydana gelen ¢esitli mekanizmalar sonucu toplanmasidir. Bu
yontemin temelini olusturan birlikte ¢oktiirme olayi, cokelegin ¢ok saf elde edilmesi
istendigi zaman istenmeyen bir durumken, eser elementlerin zenginlestirilmesinde
tercih edilen bir olaydir. Birlikte coktiirme yonteminde eser elementlerin toplayici
cokelek iizerinde toplanmalar1 baslica iic farkli olay sonucu gerceklesir. Bunlar

asagidaki boliimlerde ayrintili olarak ag¢iklanmustir.



I1.1.4.1 Birlikte Coktiirmenin Mekanizmasi

Birlikte coktiirme olaymin mekanizmas: genellikle karisik kristal olusumu,
hapsetme ve adsorpsiyon ile agiklanmaktadir. Karisik kristal olusumu (inclusion),
birlikte ¢oken iyonlarin, toplayici ¢okelegin kristal orgiisiinde bulunan iyonlarla yer
degistirmesi seklinde agiklanir. MR ve TR bilesiklerinin izomorf ve kristal yapi
sabitleri (veya M ve T’nin iyon yaricaplari) birbirinden ¢ok farkli olmadig1 zaman,
matris ¢okelegi MR’nin iyonik kristal yapisindaki M matris iyonu (M, T) R karigik
kristalini olusturmak {iizere ayni isaretli T iyonu ile yer degistirir. Karisik kristaller
oldukca farkli boyutlardaki iyonlar ile de olusturulabilir. Fakat bu durumda birlikte
coktiiriilen iyonlarin miktart sinirhdir. Bu karigik kristallerden birinci tiirdekiler
“izomorf karisik kristaller”, ikinci tiirdekiler ise, “anormal karisik kristaller” olarak
adlandirilirlar. M ve T’nin yiiklerinde bir farklilik oldugu zaman karisik kristal
olusumu i¢in 6rgii bosluklar1 veya zit yiiklii iyonlarin es zamanl yer degistirmesi s6z
konusu olmaktadir. Karisik kristal olusumuna bir 6rnek BaSO, toplayici ¢cokelegi ile
eser Pb’un birlikte coktiiriilmesi verilebilir. Hapsetme (occulusion), birlikte ¢oktiirme
olayinda yer alan toplayict ¢okelek kristalinin hizli biiylimesi sirasinda ¢okelek
yiizeyinde ve cokelek tabakalart arasinda eser iyonlarin adsorplanmasi veya
hapsedilmesi ile meydana gelir. Bazen c¢oziicii molekiilleri de cokelek icinde
mekanik olarak yakalanir. Hapsetme olusumu i¢in biiyiik kristal ¢okeleklerden ¢ok
kolloidal c¢okelekler ve yavas coktirmelerden ¢ok da hizli ¢oktiirmeler daha
uygundur. Aksi takdir de yavas coktiirmeler genellikle hapsetmeyi Onler ve saf
cokeleklerin olusumuna izin verir. Yiizey adsorpsiyonu, zit yiiklii iyonlar tarafindan
tamamen sarilmayan kristal yiizeyindeki kristal iyonlarindan olmayan iyonlar
sebebiyle, yiizeyin yiiklii olmasina dayanir. Yiizeydeki bu yiik, ¢cozeltideki zit yiiklii
iyonlar1, 6zellikle de kristal iyonlar1 ¢eker. Eger cozeltideki ortak iyonlardan birisi
mevcutsa, bununla zit yiiklii safsizlik iyonlar elektriksel notraliteyi saglamak icin de
adsorplanir. Ornegin; PbSO, eser iyonlar1 CaSO, kristal yiizeyinde adsorplanirlar
[44].

I1.1.4.2 Toplayic1 Cokelekler Ve Ozellikleri

Biiyiik yiizeyli toplayici ¢okelekler, birlikte ¢oktiirmeyle olusturulur. inorganik
veya organik karakterli olabilir. Toplayict ¢okelegin inorganik veya organik
karakterli olmas1 durumunda, her iki halde de grup seklinde veya spesifik olarak bazi

elementler cozeltiden ayrilabilir. Analiz basamaginda grup biriktirilmesinin tercih
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edilebilmesi icin, aym1 anda ¢ok elementin tayin edilmeye miisait olmasi
gerekmektedir. Genel olarak birlikte coktiirme yonteminde inorganik toplayicilar
(hidroksitler, siilfiirler, kismen oksitler) ve organik toplayicilar (baz1 selatlar veya
selat yapici ligantlar) olarak iki reaktif tiirii kullanilir. Birinci tiir reaktifler anyonik
kompleksler yapan SCN-, CI-, Br- gibi ligandlar olabilir. Digeri ise suda az ¢oziinen
veya hi¢ ¢oziinmeyen organik bilesiklerdir. Toplayici ¢okeleklerin her iki tiiriine de
tablo II.1 ve tablo I1.2°de ornekler verilmistir [3, 4].

Eser elementlerin zenginlestirilmesi amaciyla, birlikte c¢oktiirme yonteminde
kullanilan toplayic1 ¢okeleklerle basarili calisma yapmak i¢in bu ¢okeleklerin su
ozelliklere sahip olmasi gerekir:

1. Olusan ¢okelek kolayca siiziilebilmeli ve yikanabilmelidir.

2. Ogzellikle yontem, emisyon yontemleriyle birlikte kombine olarak kullanilirsa,
cokelekten spektral tampon, spektral tasiyici ya da i¢ standart olarak yararlanilmasina
dikkat edilmelidir.

3. Eser elementlerin tamamini ¢oktiirmek icin gerekli ¢okelek miktar1 ¢ok kiigiik ve
ayn1 zamanda siizme, santrifiijleme ve diger ¢alismalar sirasinda zorlanilmamas: icin
yeteri kadar biiyiik olmalidir.

4. Cokelek analiz basamaginda bozucu bir etki gostermemeli veya analiz Oncesinde
kolayca uzaklastirilabilmelidir.

Bu sayilan 6zelliklere sahip olan toplayic1 ¢okelekler, sulu ornek cozeltilerinde su
dort farkli yontemden birisi ile olusturulur:

1. Ornek ¢ozeltide miligram diizeyinde bulunan element iizerine ¢oktiiriicii reaktifin
ilavesiyle,

2. Ornekte bulunan eser elementlerden daha biiyiik ¢oziiniirlige sahip matris
elementin kismi ¢oktiiriilmesiyle,

3. Bir inorganik veya organik ¢oktiiriiciiyii takiben bir toplayici elementin ilavesiyle,
4. Suda ¢oziinmeyen bir organik ¢oktiiriiciiniin su ile karisan bir organik ¢oktiiriiciide
coziiliip, sulu ortama ilavesiyle,

Secilen uygun bir toplayici ¢okelek tiirii bu yontemlerden uygun olan birisi ile
olusturulup, eser elementler ¢okelek iizerinde toplandiktan sonra, toplayict ¢cokelek
siizme veya santrifiijleme ile 6rnek ¢ozeltiden ayrilir. Bunu takiben ¢okelek su veya
uygun bir ¢ozeltinin kiiciik miktarlartyla yikanir. Cokelek kurutulduktan sonra optik

emisyon spektroskopisi, X-Isin1 floresans spektroskopisi ya da aktivasyon analizi
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uygulanir veya cokelek az miktardaki seyreltik mineral asitler ya da organik

coziiciiler ile ¢oziildiikten sonra ¢ozelti analiz teknikleri uygulanir.

Tablo II.1 Anorganik Esasli toplayicilar

Toplayie: | Coktiiriicii Birlikte Céktiiriilen Elementler Omek

Cu H,S Pb, Sb, Ru (IV) Silikatlar, toprak,
Pb H:S Cu, Au. Pb, Pt. Tl Dogal sular

Tl H;S Cesitli metaller Metalik Al

Mo H-S Ag, As Bi, Cd, Cu, Ge, Sb, Sn, T1 | Metaller

Al NH; Nadir toprak metaller: Kayaglar

Cu 8-Hidroksikinolin | Al, Fe, Mg, Mn Tungsten

La NH; Cesitli metaller Siit, Giimiis, Bakur
As H;PO» (Asind.) Te, Se Metalik Kursun
Al POs~" Cr, Fe, Mn, Ru, Zn Dogal sular
Fe.Mg |[OH ,POs> Cesitli metaller Dogal sular

Tablo II.2 Organik Esasli Toplayicilar

Toplayict Reaktifler

Birlikte Coken Eser Elementler

Metil Violet Tiyosiyanat

Cu, Zn, Mo, U

Metil Violet Iyodiir Cu, Cd, Hg, Pb, Sb, Bi
Difenil guanidin iyodiir TI(III)

Metilen Mavisi Iyodiir In

Amonyum dipikrilaminat | K, Rb, Cs

Amonyum tetra fenil borat |K

Arsenazo I Sc, Nadir toprak elementleri
Stilbazo W, Pu

Eriokrom siyalhi T Cr

Alizarin Pu

1-Nitroso-2-naftol

Zn, Ce, Zr, U, Fe, Co, Bu, Pu

Kupferon

T V. Zr

Tiyoiire

Pt,Pd. Rh
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I1.2 AGIR METALLER

Zehir etkisi gosteren maddeler, suda diisiik konsantrasyonlarda bulunmalari
durumunda bile insan saglifina zarar veren hastaliklara ve hatta Oliimlere yol

acabilmektedir. Eser miktarlarda bile sakincali olabilen bu maddelerin en 6nemli grubunu

3
agir metallerlerdir. Agir metal tanim; fiziksel 6zellik acisindan yogunlugu 5 g/cm

ten daha yiliksek olan metaller icin kullanilir. Bu gruba Kursun, Kadmiyum,
Krom, Demir, Kobalt, Bakir, Nikel, Civa ve Cinko olmak iizere 60 tan fazla metal
dahildir. Bu elementler dogalar1 geregi yer kiirede genellikle karbonat, oksit, silikat
ve siilfiir halinde stabil bilesik olarak veya silikatlar icinde hapis olarak bulunurlar.
Her ne kadar metallerin yogunluk degeri iizerinden hareketle ekolojik sistem
tizerindeki etkileri tanimlanmaya/gruplandirilmaya calisiliyorsa da  gercekte

metallerin yogunluk degerleri onlarin biyolojik etkilerini tanimlamaktan ¢ok uzaktir.

. 3 3
Ornegin yogunlugu 3,65 g/lcm olan Baryumun veya 4,51 g/cm olan Titanyumun

3 3
biyolojik sistemlere Kadmiyum (8,65 g/cm ), Kursun ( 11,34 g/cm ) veya Lantanit

grubu metallerden (5,25 - 9,84 g/cm3) cok farkli etkide bulundugu kesindir. Bir
elementin yogunlugu aslinda periyodik sistemdeki (grup ve gruptaki siwa) yerinin,
kimyasal 6zellikleri de elementin ait oldugu grubun fonksiyonudur [5].

Agir metaller, su kaynaklarina, endiistriyel atiklar veya asit yagmurlarinin
toprag1 ve dolayist ile bilesimde bulunan agir metalleri ¢ézmesi ve ¢dziinen agir
metallerin 1rmak, gol ve yeralti sularina ulagsmasiyla gecerler. Sulara tasman agir
metaller asir1 derecede seyrelirler ve kismen Karbonat, Siilfat, Siilfiir olarak kati
bilesik olusturarak su tabanina ¢oker ve bu bolgede zenginlesirler. Sediment
tabakasinin adsorpsiyon kapasitesi sinirli oldugundan dolayr da sularin agir metal
konsantrasyonu siirekli olarak yiikselir.

Agir metallerin ¢evreye yaymimin da etken olan en Onemli endiistriyel
faaliyetler ¢cimento iiretimi, demir celik sanayi, termik santraller, cam iiretimi, ¢op
ve atik camur yakma tesisleridir.

Metal iyonlar1 biyolojik 6neme sahiptirler. Biyolojik ortamlarda metaller
genellikle koordinasyon bilesikleri halinde bulunurlar. Canli yasam ile ilgili konular

organik ve biyokimyanin ilgi sahasina girmektedir. Dogada bulunan metallerin
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konsantrasyonlar1 ve mevcut ortamlardaki davramig bigimleri metal iyonlar ile ilgili
arasgtirmalarin ilgi alanidir [33].

Higbir organik canli birim metal iyonlarinin katkis1 olmadan gelisemez ve
hayatta kalamaz. Bir hayvan familyasinin saglikli yasamasi icin gerekli metal
konsantrasyonlari bellidir ve tiirlerden tiirlere bu deger ¢cok genis araliklarda degismez.
Bu elementlerin tiikkenmesi ve kaybolan elementin artmasi canli viicudunda sorunlar
yaratir. Bu sorunlar agik¢a biyokimyasal semptomlara neden olur [34]. Agir metaller
biyolojik proseslere katilma derecelerine gore yasamsal ve yasamsal olmayan olarak
siniflandirilirlar. Yasamsal olarak tanimlananlarin organizma yapisinda belirli bir
konsantrasyonda bulunmalar1 gereklidir ve bu metaller biyolojik reaksiyonlara
katildiklarindan dolayr diizenli olarak besinler yoluyla alinmalar1 zorunludur.
Ornegin bakir hayvanlarda ve insanlarda kirmizi kan hiicrelerinin ve bir¢ok
oksidasyon ve rediiksiyon prosesinin vazgecilmez parcasidir. Buna karsin yasamsal
olmayan agir metaller ¢ok diisiik konsantrasyonda dahi psikolojik yapiy1 etkileyerek
saglik problemlerine yol acabilmektedirler. Bu gruba en iyi 6rnek kiikiirtlii enzimlere
baglanan civa’dir [5].

Sodyum, potasyum, kalsiyum ve magnezyum iyonlar1 biyolojik yasamu
sirdiirmek i¢in gerekli elementlerdir. Diger alti agir metal daha az bilinmesine
ragmen canli gelisimi, aktivitesi ve iiremesi i¢in gereklidir. Yetmis kilogramlik bir
insan icin gerekli olan element miktarlar1 tablo I1.3’de miligram/yetmis kilogram

cinsinden verilmistir.

Tablo I1.3. Yetmis Kilogramlik Bir insan igin Gerekli olan Elementler ve Konsantrasyonlari [33]

ELEMENT 70 kg'hk Insa(l;(llgll;lo Ilfgo)nsantrasyonu
Magnezyum 40000
Sodyum 70000
Potasyum 250000
Kalsiyum 1700000
Molibden 5
Mangan 30
Demir 7000
Kobalt 1
Bakar 150
Cinko 3000
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IT 2.1 Agir Metallerin Toksikligi

Metallerin toksikligini bir¢cok faktor etkiler. Bu faktorler tabloda gosterilmistir
(Tablo I1.4.). Metallerin toksikligi her metalde farkli diizeydedir. Metallerin toksiklik
diizeyleri coktan aza dogru Hg, Ag, Cu, Cd, Zn, Pb, Cr, Ni ve Co seklinde olmakla
beraber bu siralama kesin degildir [27]. Yiiksek konsantrasyonlardaki metaller
organizma i¢in faydali olsun olmasin toksiktir [35].

Sekil II.1.a) da optimal etkilesimde x eksenindeki metal konsantrasyonunun
artmasina ragmen y ekseni sabit kalmaktadir. Diiz kismin genis olmasi metalin
toksikliginin az oldugunu gostermektedir. Dar olmasi ise gerekli olan miktarla zehirli
olan miktar arasindaki farkin az oldugunu gosterir.

Biyolojik olarak yararli fonksiyonlart heniiz belirlenmemis metaller hayati
olmayan metaller olarak adlandirilir (Sekil II.1.b). Fakat hayatilik kavrami;
arastirmalarda siirekli olarak degismektedir. Bu sebeple acik siniflandirma miimkiin
degildir.

Bu agir metaller ilk alindiklar1 organizmalar i¢in toksik olmayabilirler; fakat

bunlar besin zinciri ile insana gegebilir ve insan icin tehlikeli olabilirler.

Tablo I1.4 Agir Metallerin Zehirliligini Etkileyen Faktorler [35]

FAKTORLER COZUNURLUK IYON (Kompleks, Selat, Molekiil)
) ) Kolloidal
Metallerin Sudaki Inorganik, Partikiil, Organik Cokelti
Durumu
Adsorbe Edilmis
. . Birlikte Hareket Biri Digerinin Etkisini Artirir

Zehirlerin veya Diger ;

Metallerin Bulunusu Iletisimsizlik Birbirlerine Etkide Bulunmazlar
Terslik Birbirlerinin Etkilerini Azaltirlar
Sicaklik

Organizmanin Fizyolojisini | K
Etkileyecek Faktorler ve | Tuzluluk
Sudaki Formlar1 Ph

Oksijen

Yasam Evresi

Hayat Dongiisiindeki Degisim

Ureme

Yas, Boy

Organizmanin Yapist —
Cinsiyet

Aktivite

Kabugunun Kalinlagmast

Metallere Uyum
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e) siyolojik Fonksiyonlar b) Biyolojik Fonksiyonlar
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Sekil II.1 a ve b biyolojik fonksiyonlar icin gerekli ve gereksiz iz elementlerin eksikligi

fazlalig: [36]

Tablo IL.5 Temel Endiistrilerden Atilan Metal Tiirleri [37]

ENDUSTRI Cd |[Cr |[Cu |Hg |Pb |[Ni [Sn |Zn
Kagit Endiistrisi - + + + + + - -
Petrokimya + + - + + - + +
Klor-alkali Uretimi + + - + + - ¥ i
Giibre Sanayi + + + + + + - +
Demir-Celik San + + + + + + + +
Enerji Uretimi (Termik) + + + + + + + +

I1.2.2 Denizlerde Metal Kirliligi

Kirleticilerin bir bolimiinii olusturan agir metaller, metal bilesikleri ve cesitli
mineraller goller, nehirler, korfez ve okyanuslar ile bunlarin sedimentlerinde genis
yayitlim gosterirler. Normal kosullarda agir metallerin dogadaki diizeyi diisiiktiir.
Dogal konsantrasyon diizeylerinin arttigi durumlarda 6rnegin; giimiis, civa, bakur,
kadmiyum ve kursun gibi agir metaller 6zellikle toksik etki yapmakta ve enzimleri

inhibe etmektedir [40].

16




Metaller, deniz kirliligine neden olan kontaminantlar arasinda en biiyiik kismi
olustururlar. Teknolojik gelismelere paralel olarak son yillarda diizeyleri daha da
artmistir. Ozellikle midye, istiridye gibi bazi yumusakcalar denizlerdeki metal
kirliliginin tespitinde biyoindikatér ©neme sahiptir. Bu organizmalar aquatik
sistemdeki metalleri ¢ekerek biinyelerinde konsantre ederler [7].

Agir metaller deniz ortaminda iz halinde bulunmalarina karsilik, organizmadaki
dogal diizeyleri ve birikimleri farkli olmaktadir. Agir metal deyimi, dogadaki tiim
metalleri metalloidleri kapsamaktadir. Agir metaller cevre kirlenmesine neden
olmakta ve cok diisiik yogunluklarda bile deniz organizmalarina ve dolayisiyla
insanogluna, zehirleyici etki gostermektedir. Cagimizda endiistrinin hizla gelismesi
ve yasam standartlarinin yilikselmesine paralel olarak, agir metallerin kullanim
alanlar1 da giderek artmaktadir. Bu artigta tarimsal miicadelenin de etkisi vardir.
Denizlerde bol miktarda bulunmalari, metalleri yiiksek yogunluklarda biriktirip
bunlart uzun bir siire biinyelerinde tutmalarindan dolayr midyeler, sularda kirliligi
yansitan biyolojik indikatorlerin basinda gelir [39].

Sulara atilan bazi1 maddeler su kalitesini bozup su iiriinlerinin yagam ortamlarini
olumsuz yonde etkilerler. Baz1 maddeler ise su iiriinlerinin biinyesinde birikerek gida
zinciri yoluyla insanlara kadar gecip zararli olurlar. Bu maddeler arasinda en
tehlikelileri agir metaller, pestisitler, radyoaktif maddeler ve diger bazi toksik
maddelerdir. Civa, kursun ve kadmiyum toksik etkileri ile sucul yasam cercevesinde
fonksiyon bozukluklarina neden olan ¢evre kirleticileridir. Bunlarin sudaki yasam
ortaminda fazlalagmasi, karasal kaynakli kirleticilerin bir gostergesi sayilabilir.
Bunlarin sudaki canli varliklara etkileri bazi cinslerin azalmasindan oliimiine kadar
cesitlilik gostermektedir [39].

Denizlerin kirlenmesinde akarsular da 6nemli rol oynamaktadir. Akarsularin
kirlenmesi ve bunlarin da denizlere kadar ulagmalari, denizlerdeki sucul yasami
etkilemektedir. Bunun sonucunda baliklar olmekte, algler, yosunlar, plankktonlar
cogalmaktadir. Dolayisiyla kirliligin yogun oldugu yerlerde diger canlilar da zarar
gormektedir. Baliklarla beslenen kuslar, insanlar vb. gibi canlilar da kirleticilere

maruz kalmakta ve hayat1 olumsuz etkilemektedir.
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Tablo I1.6 Temiz Deniz Suyundaki Agir Metal Konsantrasyonlar1 [38]

ELEMENT DENiZ SUYUNDAKi KONSANTRASYONU(ug/L)
Demir (Fe) 2 ppb
Mangan (Mn) 0,2 ppb
Kadmiyum (Cd) 0,1 ppb
Nikel (Ni) 1,7 ppb
Bakir (Cu) 0,5 ppb
Krom (Cr) 0,3 ppb
Cinko (Zn) 4.9 ppb
Kobalt (Co) 0,05 ppb
Kursun (Pb) 0,03 ppb

I1.2.3 Kursun, Cinko Ve Bakir Metallerinin Ozellikleri

11.2.3.1 Kursun

Kursun; Roma Imparatorlugu doneminde su borularinda, su saklama
haznelerinde kullanilmistir ve gilinlimiiz bilim adamlar1 ve tarihgiler bu kullanim
seklinin Roma Imparatorlugunun sonunu hazirladig1 goriisiinii ortaya atmaktadirlar.
Kursun zehirlenmesi sonucu, yonetici smifinin diisiinme kapasitesinin diigsmesi,
dogum oranlarindaki azalis ve kisalan yasam siiresinin bu cokiisiin temelini
olusturdugu iddia edilmektedir.

Cevrede kursun kirlenmesinin baslica kaynag: alkil kursun katki maddelerini
iceren motor yakitlarinin yanmasidir. Yanan yakittaki alkil kursunun yilizde yetmisi
kursun tanecikleri halinde atmosfere yayilir. Havaya yayilan kursun diger bolgelere
hava yoluyla taginir.

Kursun kullanan veya iireten isletmeler kursun kirliligine katkida bulunurlar.
Kursun bilesikleri genellikle benzin katki maddesi alkil kursunlarin akiimiilatorlerin
iiretiminde, alasimlarin ve insektisitlerin iiretiminde, tekstilde kullanilmaktadir.

Kursun tuzlar1 deniz suyunun pH'inda genellikle ¢6ziinmez haldedirler. Bir¢cok
yayinda atik sulardaki kursunun denizde ¢abuk ¢okeldigi ve bu yiizden dipte yasayan
faunanin disinda pelajik tiirlerin etkilenmesi i¢in yalnizca kiiciik bir olasilik oldugu
belirtilmektedirler [3].

Kursunun suda ¢oziinen bilesiklerinin deniz canlilarina kars1 ¢ok zehirli oldugu
kabul edilmektedir. Suda ¢6ziinmeyen ince dagilmis kursun siilfiiriin de baliklar i¢in

iki ay i¢inde oldiiriicii oldugu bulunmustur.
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Kursun artan tuzluluk ile sedimanlardan desorbe edilebilir. Organik maddelerle
kararli kompleksler olusturabilir ve kursun aktariminda etkili olabilir. Artan pH
genellikle komplekslesmis kursun miktarini artirir [37].

Kursunun zehirliligi kadmiyum ve civadan farklidir. 1ki bin yil 6nce yunanli bir
fizikci kursun zehirlenmesinden kaynaklanan hastaliga “plumbism” adin1 vermistir.
Plumbism ortaya cikarilmast zor ve sinsi bir hastaliktir. Yakin zamana kadar bu
hastaligin belirtilerine pek dikkat edilmemekteydi [28].

Kursun, (Lat. plumbum) periyodik tablodaki elementlerden biri olup, simgesi Pb ve
atom numaras: 82 dir. Yumusak, agir, zehirleyici, kolay doviilebilen bir metaldir.
Yeni kesildiginde mavimsi beyazdir, ancak zamanla havada oksitlenmesi sonucu mat
gri bir renk alir. Kararli elementler i¢inde en yiiksek atom numarasina sahip olandir.
Elektrik iletkenligi diisiiktiir. Korozyona dayanikli olmasindan dolay1r asindirici
stvilarin (6rnegin, siilfiirik asit vb.) depolanmasinda kullanilir [30].

Kursunun en ¢ok rastlanilan cevherleri, siilfiir minerali galen (PbS) ve onun
oksitlenmis iiriinleri olan seriisit (PbCOs) ve anglezit’dir (PbSO,). Bu mineraller
arasinda en 6nemli olami galendir. Genel olarak sfalerit (ZnS), giimiis ve pirit (FeS,)
ile birlesik halde bulunur. Kullanimdaki kursunun yarisindan fazlast geri
donustiiriilmiis Uriinlerden gelmektedir. Saf metal olarak kursun, levha, yap:
kaplamalari, tel ve kablo imalatinda kullanilmaktadir. Sik ve yaygin olan bilesikleri
ise, nemlenmeye kars1 astar boya olarak siiliigen; patlayict fitili olarak kursun
dioksit; boya imalatinda kursun kloriir; kauguk sanayinde ve iistiibe¢ olarak kursun
beyazi; motorlarda patlama Onleyici olmasi nedeniyle benzine katilan tetraetil ve
tetrametil dir [31]. Kursunun diger onemli kullanim alanlarn ise; teneke kutu
kapaklar1, seramik sirlari, bocek ilaclar, akiiler vb. dir [5].

Kursunlu otomobil yakitlari, kursun igeren boyalar, bu boyalarin kullanildig:
oyuncak ve diger malzemeler, vinil giineslikler, sirli porselen ve seramik
malzemeler, kursun iceren kap ve cam iriinleri, otomobillerde kullanilan kursun- asit
bataryalar, kursun lehimli ambalajlardaki konserve, mama ve diger gida ve icecekler,
kursunla kontamine olmus su ve arazilerden elde edilen sebze ve meyveler, tiitiin
mamulleri, su, alkollii icecekler ile bu ortamlardan etkilenen balik, beyaz ve kirmizi
et, sakatat tiirleri, siit, siit Giriinleri kursunun baslica kaynaklaridir. Petrol bagimli is
kollari, tamirhaneler ve yogun trafik de onemli faktorlerdir [31].

Ozellikle endiistriyel ve sehir merkezlerine yakin yerlerde yetisen yiyecekler;

tahillar, baklagiller, bahce meyveleri ve bir¢cok et {iriinii biinyesinde normal
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seviyelerin lizerinde kursun bulundurur. Su borularinda kullanilan kursun kaynaklar
ve eski evlerde bulunan kursun tesisatlarda, kursunun suya karismasina sebep
olabilmektedir. Kozmetik malzemelerde bulunan bir¢cok pigment ve diger ana
maddeler de kursun bulundururlar. Diger taraftan sigara ve bocek ilaglar1 da kursun

kaynaklar1 arasinda sayilabilirler [5].

I1.2.3.2 Cinko

Cinko tiim memelilerde ve insan viicudunda en bol bulunan elementtir. Bir¢cok
enzim sistemlerinde bulunmaktadir. Cinko; prostat, sa¢, kemik (kursun gibi
depolanir), karaciger, bobrek, kaslar, pankreas, mide, bagirsak traktiisii, dalak ve kan
sirasi ile dokularda ¢oktan aza siralanabilir [29].

Denizdeki ¢inko miktar1 insan aktiviteleri ve sehirlesme ile baglantili olup
madencilik, elektro kaplama ve sentetik fiber liretimden kaynaklanmaktadir [27].

Artan tuzluluk sedimentasyona yol acarak sudaki ¢inko diizeyini azaltir. Diigen
pH ve ortamin artan redoks potansiyeli sedimandaki cinkonun ¢oziinerek ¢ozeltiye
gecmesini saglar. Cinkonun deniz iiriinlerini yemekten kaynaklanan herhangi bir
insan hastaligina katkisi yoktur. Galvanize borulardan uzun siire su kullanilmasindan
kaynaklanan zehirlenmesi ile ilgili bir¢ok kayit vardir. Cinko kolay absorbe edilen
bir maddedir. Havada ve biitiin meyvelere bulagmis olarak bulunmaktadir.

I1.2.3.3 Bakir

Bakirin kaynaklari; elektrik kablolari, oto radyotorleri, elektronik aksamlarda,
bakir ve pirin¢ kaplama atiklardir. Endiistriyel ve evsel desarjlarla deniz ortamina
atmosferik yolla da yas ya da kuru olarak cokelerek girdigi gibi, dogal kaynaklar
yolu ile da su ortamlarina girmektedir. Bakir (Cu)

Atmosfer kosullarinda metalik gri tonunda bulunmayan 2 metalden biri olan
bakir, M.O. 5000 yilindan beri taninmaktadir [7]. Bakir (Ing. copper, Alm. Kupfer,
Fr. cuivre), 1B gecis grubu elementidir. Bakira tarihte ilk defa Kibris’ta
rastlandigindan tiim dillerdeki isimlerinin “Cyprium” kelimesinden tiiredigi tahmin
edilmektedir. Atom numarasi 29, atom agirligi 63,546 g/mol olan bakir d-blok gecis
elementidir. Kat1 bir metaldir [30].

Dogada 200’den fazla bakir minerali bulunmakla beraber sadece 20 tanesi bakir
cevheri olarak endiistriyel neme sahiptir. Endiistride bakirin 6nemli rol oynamasinin
ve cesitli alanlarda kullanilmasinin nedeni ¢ok farkli 6zelliklere sahip olmasidir.

Bakirin en 6nemli 6zelliklerinin arasinda yiiksek elektrik ve 1s1 iletkenligi, asinmaya
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ve korozyon direnci, c¢ekilebilme ve doviilebilme oOzellikleri sayilabilir. Ayrica
alagimlar1 ¢ok cesitli olup endiistride (otomotiv, basin¢h sistemler, borular, vanalar,
elektrik santralleri ve elektrik, elektronik. vb.) degisik amacli kullanilmaktadir [5].

Bakirin bitkiler ve canlilar iizerindeki etkisi, kimyasal formuna ve canlinin
biiytikliigline gore degisir. Kiiciik ve basit yapili canlhilar icin zehir ozelligi
gosterirken biiylik canlilar icin temel yap1 bilesenidir. Bu nedenle bakir ve bilesikleri
“fungusit, biosit, anti bakteriyel madde ve bocek zehiri” olarak tarim zararlilarina ve
yumusakgalara kars1 yaygin olarak kullanilir [5].

Organizmaya, bakir bircok yonden gereklidir. Oncelikle bu element birgok

onemli enzimin bilesimine girer. Bu sayede kanin, damarlarin, kiriglerin ve
kemiklerin yapiminda gorev alir. Bundan baska, sinirleri saran koruyucu kilifin
olusumu da viicuttaki bakir miktarina bagimlidir [42]. Eriskin insanlarda ortalama
50-120 mg bulunan bakir, aminoasitler, yag asitleri ve vitaminlerin normal
kosullarda metabolizmadaki reaksiyonlarinin vazgecilmez 0gesidir. Demirin
fonksiyonlarini yerine getirmesinde aktivator gorevi tistlenir [5].
Bakir, tarimsal kesimlerde havadaki ortalama konsantrasyonu 5-50 ng/m’ iken
endiistriyel kirletilmemis bolgelerdeki deniz suyundaki konsantrasyonu 0,15 ug/L ve
tath suda ise 1-20 pg/L’ dir. Kirletilmemis toprakta bakir konsantrasyonu ortalama
30 mg/kg (sir degeri 2-250 mg/kg) seviyelerindedir. Bakir, dogada pek cok sebze
ve meyvede bulunur. Ornegin; elmada ortalama 0,1- 2,3 mg/kg, kuru erikte 3,7-5,0
mg/kg, ay cekirdeginde 14,3-19 mg/kg bakir bulunur. igme sularinda Diinya Saglk
Orgiitii tarafindan agiklanan sinir degeri 2 mg/L ‘dir [5]. Bakir viicut fonksiyonlar
acisindan onemli olmakla beraber 6zellikle sag, deri esnek kisimlari, kemik ve bazi i¢
organlarin temel bilesenidir. Bakir eksikliginde hayvanlarda anormallikler, kansizlik,
kemik hatalar1 ve sinir sisteminde bozukluklar tespit edilmistir. Akut bakir
zehirlenmesi seyrek olarak gozlenir. Genelde yiyecek ve iceceklere kazayla bakir
ihtiva eden maddelerin karismasiyla veya kasten bakir tuzlarimin yutulmas: sonucu
zehirlenme gerceklesir ve bakir caligi olarak bilinir. Akut bakir zehirlenmesinde
gozlenen belirtiler tiikiiriik salgilamanin artmasi, mide agrilari, bulanti, ishal gibi
sindirim sistemi mukozasinin tahris olmasindan kaynaklanir. Ayrica aliman doza
bagli olarak koma durumuna ve 6liime sebebiyet verebilir [5].

Fazla miktarda alinmasi halinde mukoza iltihaplanmasi, damar hastaliklari,
karaciger ve bobrek hastaliklar1 ve depresyonla seyreden merkezi sinir sistemi

irritasyonlart goriilebilir [32].
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1.3 ATOMIiK ABSORPSiYON SPEKTROSKOPISI

1955 yilindan sonra gelistirilmis olan atomik absorpsiyon spektroskopisi,
yiiksek sicaklikta gaz halinde bulunan element atomlarinin elektromagnetik 1sinlari
absorplamas: iizerine kurulmustur. Absorplanan elektromagnetik isinlar genellikle
ultraviyole ve goriiniir alan 1sinlaridir. Bir elementin  atomik absorpsiyon
spektroskopisi ile analizini yapmak i¢in o elementin Oonce nétral hale, sonra buhar
haline gelmesi, daha sonrada bir kaynaktan gelen elektromagnetik 151n demetinin
yoluna dagilmasi gerekir. Bu islem ya elementi bilesik halinde ihtiva eden bir
cozeltinin sis halinde yiiksek sicakliktaki bir alev icerisine piiskiirtiilmesi veya
elementi bilesik halinde iceren numunenin (¢ozelti veya kati1) karbon numune kabina

konarak kabin elektrik arkiyla akkor haline getirilmesi suretiyle gerceklesir [25].

I1.3.1 Atomik Absorpsiyon Cihazlar

Atomik Absorpsiyon spektrometri (AAS) i¢in cihazlar asagidaki sekle uyarlar.

Alevii Atomik Absropsivon Spektrometresi (AAAS)

Lamba Alev Monokromatdr Dedeltsr

Sekil I1.2 Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

I1.3.2 Numune Atomlastirma Teknikleri

Atomik Absorpsiyon Spektroskopisindeki numune atomlastirma tekniklerinden
en yaygin olanlart alev atomlastirma ve elektrotermal atomlastirmadir. Bunlardan
farkli olarak 6zel atomlastirma teknikleri de kullanilmaktadir [25].

I1.3.2.1 Alev Atomlastirma

Bir alev atomlagstiricida, atomlasmanin olustugu bir alev icine numune ¢ozeltisi

yanic1 gaz ile karisan yiikseltgen gaz akisiyla tasimir ve piskiirtilir. Sekilde
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goriildiigii gibi ilk olarak coziicii buharlasir ve ¢ok ince dagilmis molekiiler aerosol

olusur.

Analit
Cozeltisi
Sislesme
Coziiciiniin
Kati/Gaz
Aerosol
Ucucu hale gelme

Gaz
halindeki

Uyarilmig — hv molekiiler

Molekiiller

Ayrisma

Atomlar Uyarilmis

Atomlar

—» hvatomik

Iyonlagma

Atomik — hv atomik

iyonlar

Uyarilmig
iyonlar

A 4

Sekil I1.3 Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi ¢aligma semast

Bu olaya ‘¢oziiciiniin uzaklasmasi’ denir. Sonra bu molekiillerin ¢ogunun
ayrigsmasi sonucu, bir atomik gaz olusur. Bu sekilde olusan atomlarin ¢ogu, katyonlar
ve elektronlar vermek iizere iyonlasir. Siiphesiz, yanici gazin numunedeki cesitli
tiplerle ve yiikseltgenle etkilesimi sonucu alevde, baska molekiil ve atomlar olusur.
Alevin 1s1s1yla molekiiller, atomlar ve iyonlarin bir kismu da uyarilir. Bu yiizden
atomik, iyonik ve molekiiler emisyon spektrumlari olusur. Olusan ¢ok karmasik
islemler goz Oniine alindiginda, alev spektroskopide, atomlastirma en kritik
basamaktir ve yontemin kesinligini de bu basamak sinirlar.

Tablo I1.7° de alev spektroskopisinde kullanilan yanict gazlar ve yiikseltgenler

ile bu karisimlarin her biriyle ulasilan yaklasik sicaklik araliklari belirtilmistir.
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Yiikseltgen olarak hava kullanildiginda, ¢esitli yanicilarla 1700-2400 ° C sicakliklar
elde edilir. Bu sicakliklarda sadece kolayca bozunan numuneler atomlasir. Daha
refrakter numuneler i¢in, oksijen veya nitroz oksit yiikseltgen olarak kullanilmalidir.
Yaygin olarak kullanilan yanicilar bu yiikseltgenle 2500-3100 ° C sicaklik olusturur.
Yanma hizlari, alevlerin yalnizca belirli araliklardaki gaz akis hizlarinda kararl
olmasi1 nedeniyle 6nemlidir. Gaz akis hizi1 yanma hizim1 asmazsa, alev bek igerisinde
kendi kendine geriye ilerler. Akis hiz1 arttikca akis ve yanma hizlarinin esit oldugu
bir noktaya ulasincaya kadar alev yiikselir. Bu bolge alevin kararli oldugu yerdir.
Yiiksek akis hizlarinda, alev yiikselir ve sonunda bekin sondiigii noktaya ulasilir. Bu
faktorler, yanici/yiikseltgen karigtminin akis hizim1 kontrol etmedeki Onemini

gosterir. Akis hizi, yanici cinsine ve kullanilan yiikseltgene baglidir [25].

Tablo I1.7 Alev spektroskopisinde kullanilan yanici gazlar ve yiikseltgenler ile bu karisimlarin

her biriyle ulagilan yaklasik sicaklik araliklar

Yama Yiikseltgen Sicakhik Maksimum Yanma
Hizi(cm s™)

Dogal Gaz Hava 1700-1900 39-43

Dogal Gaz Oksijen 2700-2800 370-390

Hidrojen Hava 2000-2100 300-440

Hidrojen Oksijen 2550-2700 900-1400

Asetilen Hava 2100-2400 158-266

Asetilen Oksijen 3050-3150 1100-2480

Asetilen Nitroz oksit 2600-2800 285

Alev atomlastiricilarda, yiikseltgen akisi ile olusan aerosol, yanici ile karisir ve
cok kiiciik damlaciklar disindaki sivi damlalarimi engellemek etmek igin, bir seri
yiizeye carptiritlir. Carpmalar sonucu numunenin biiyiik ¢apli damlalari, karigma
odasinin dibinde depolanir ve oradan bir atik kabina gider. Aerosol, yiikseltgen ve
yanici genellikle 5-10 cm uzunlugunda bir alev olusturan yarikli bir bek igerisinde
yakilir.

Alev spektroskopide kontrolii gerekli onemli bir degisken, yiikseltgen ve yakit

gazlarin akis hizlaridir. En uygun atomlasma kosullar1 deneysel olarak her iki gazin
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akis hizlari, genis bir aralikta degistirilip ayarlanarak bulunur. Yanici ve yiikseltgen
uygun stokiyometrik oranlarda karistirilir. Bununla beraber kararli oksitler olusturan
metal tayinleri i¢in yanicinin asirisini igeren bir alev, daha uygundur.
Tekrarlanabilirlik ~ bazinda, alev  atomlastirma atomik absorpsiyon
spektrometresinde, sivi numune girisi i¢in gelistirilen diger tiim yodntemlere iistiin
goriilir. Numune verme verimi ve dolayisiyla duyarlilik yoniinden ise diger
atomlagsma yontemleri, belirgin olarak daha iyidir. Alevin diisiik numune verme
verimi, iki sebebe dayandirilir. Birincisi, numunenin biiyiik bir kismi atifa gecer.

Ikincisi, alev i¢indeki optik yolda tek tek atomlarin kalma siiresi kisadir [25].

I1.3.2.2 Elektrotermal Atomlastirma

[Ik defa 1970’lerde piyasada goriilen elektrotermal atomlastiricilar, genel
olarak kisa siirede tiim numunenin atomlastirnllmast ve optik yolda atomlarin
ortalama kalma siirelerinin bir saniye veya daha fazla olmasi nedeniyle duyarlilikta

artis saglar.

Grafit Firm Atomik Absorpsivon Spektrometresi (GFAAS)

i el - =----- - - ——-- >

Lamba Grafit Tiip Monokromaté&r Dedeltor
Sekil I1.4 Grafit Firin Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Elektrotermal atomlastiricilarda, grafit bir kapsiilde veya elektriksel olarak
isitilmig grafit bir tiipte dnce numunenin birka¢ mikrolitresi kurutulur ve sonra kiil
edilir. Kiil edildikten sonra yaklasik 2000° C - 3000 ° C’a yiikselen sicakliga neden
olan akim, hizla birka¢c yliz ampere arttiritlir; numunenin atomlasmasi birkag
milisaniyeden saniyelere kadar degisen periyot da olusur. Atomlasan taneciklerin

absorpsiyonlari 1sitilmis yiizeyin hemen iizerindeki bolgede ol¢iiliir.
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Ticari elektrotermal atomlastiricilar mikro pipetle numunenin verilmesi i¢in
merkezi bir delige sahiptir ve her iki ucu agik olan silindirik grafit tiipte atomlagsma
olur. Tip yaklastk 5 cm uzunluga ve 1 cm’den daha az i¢ c¢apa sahiptir.
Degistirilebilir grafit tiip, tiipiin iki ucunun yerlestirildigi silindirik grafit elektrik
baglant1 ciftine rahatca yerlestirilir. Bu baglantilar su sogutmali metal baglantiya
tutturulur. Iki inert gaz akimi olusturulur. Dis akim, hava girisini, dolayisiyla, tiipiin
yanmasini onler. I¢ akim tiipiin iki ucundan girer ve merkezi numune deliginden
cikar. Bu akim sadece havayr atmaz ayni zamanda ilk iki 1sitma basamagi boyunca
numune matrisinden olusan buharlarinda disar1 atilmasini saglar.

Sekil II.5 de gosterilen grafit firinlara sik¢ca kullamlan L’vov platformunu
gosterir. Platform grafitten yapilmistir ve numune giris deliginin altina yerlestirilir.
Numune bilinen bi¢imde buharlastirilir ve kiil edilir. Tiip sicaklig1 hizla yiikseltildigi
zaman atomlagsma, numune artitk dogrudan tiip duvarinda olmadigr i¢in gecikir.
Sonug olarak atomlasma, sicakligin hizli degismedigi bir ¢evre icinde olur. Boylece

daha tekrarlanabilir pikler olusur.

Grafit tiip

Platform

Sekil IL5 Grafit Tiip

Grafik atomlastiricilarinin diisiik tekrarlanabilirligi ve numune matris etkilerin
cogu, grafit tiipiin dogal gbzeneginin azaltilmasiyla giderilebilecegi, ampirik olarak
bulunmustur. Atomlagma sirasinda matris ve analitin bir kismi acikca, tiip

duvarlarma difiizlenerek atomlasma isleminin yavaslamasina ve daha kiiciik analitik
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sinyal olusumuna neden olur. Bu etkiyi onlemek i¢in, bircok grafit tiip, grafit tiip
gozeneklerini kapatmak igin ince pirolitik karbon tabakasi ile kaplanir. Pirolitik
grafit, olduk¢a homojen bir ¢cevreden tabaka tabaka, sabirla biriktirilmis bir cesit
yapay grafittir. Tiip yiiksek bir sicaklikta tutulurken, tiipiin icinden bir hidrokarbon
ve inert gaz karisimi gegirilerek pirolitik kaplama yapilir [25].

Absorbansin olustugu bir dalga boyunda transduserdeki ¢ikti sinyali, yanmadan
birka¢ saniye sonra bir maksimuma ulagir, bunu atomlasma iiriinleri ¢evreye dogru
kactikca tekrar hizla sifira dogru inis takip eder. Degisim, yiiksek hizli veri algilama
sistemi gerektirecek kadar hizlidir (genellikle < 1s ). Kantitatif analizler cogu zaman
pik yliksekligine dayanmasina ragmen pik alan1 da kullanilir.

Elektrotermal atomlastiricilar, kiiciik numune hacimlerinde, alisiimadik yiiksek
duyarhilik avantajina sahiptir. Tipik olarak 0,5 ve 10 pL’lik numune hacimleri
kullanilir. Bu sartlar altinda, mutlak gozlenebilme siniri tipik olarak 10" - 10" g
analit agirliginda bulunur.

Alevsiz yontemlerin bagil kesinligi %5 - %10 araliginda olup alev ve plazma
atomlagmasinda beklenen %]1 veya daha iyi kesinlikten daha kotiidiir. Ustelik firmn
yontemleri daha yavastir ve element basina tipik olarak birka¢ dakika gerekmektedir.
Son dezavantaji diisiik analitik aralik olup, tist sinir alt simirin 100 katindan daha
azdir. Sonug olarak, elektrotermal atomlastiricilar alev veya plazma atomlastiricilarin
gozlenebilme sinir diisiik oldugunda uygulanir.

Elektrotermal atomlastiricilar kullanilan bir¢cok yontemde, numuneler ¢ozelti
halinde verilir. Bununla beraber, kati numunelerinin dogrudan analizi i¢in; grafit
kayikcik igerisine, ince Ogiitiilmiis numune tartilip el ile firin icine sokulabilir yada
sulu ortamda ultrasonik titresim ile toz halindeki numunelerin bir bulamaci

hazirlanip bu bulamag¢ atomlastirma i¢in firin icine pipetle yerlestirilebilir [25].

I1.3.2.3 Hidriir Atomlastirma

Hidriir olusum teknikleri, arsenik, antimon, kalay, selenyum, bizmut ve kursun
elementlerinin, gaz halinde atomlastiricitya verilmesi i¢in bir yontem olusturur. Bu
islem, bu elementler i¢in gozlenebilme sinirini 10 veya 100 kat azaltir. Bu tiirlerin
oldukca toksik olmalar1 sebebiyle diisiikk derisim diizeylerinde tayinleri oldukca
onemlidir. Bu toksiklik, atomlastiricidan gazlarin giivenli ve etkin sekilde

uzaklastirilmasi gerektigini hatirlatir.
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Ucucu hidriirlerin hizli olusumu genel olarak bir cam kapta bulunan % 1’lik
sulu sodyum borhidriiriin kiiciik bir hacmi icine numunenin asitlendirilmis sulu
coOzeltisinin ilavesiyle hemen saglanir; tipik bir reaksiyon denklemi asagida
verilmistir:

BH; + 3H" + 4H3As0; — 3H3;BO; + 4AsH; 1 + 3H,0

Bu denklemde Arsin gazi olan ugucu hidriir inert bir gaz ile atomlastirma
odasina siiriiklenir. Bu oda silisten yapilmig bir borudur. Bu boru yine boru seklinde
lir firin yardimu ile birkag yiiz dereceye 1sitilir. Bu sicaklikta hidriir bozunur; analitin
notral atomlar1 olusur ve atomlarin derisimleri absorpsiyon yada emisyon Sl¢iimii ile

bulunur. Sinyal elektrotermal atomlastirma ile elde edilene benzer bir piktir [25].

I1.3.2.4 Soguk Buhar Atomlastirma

Soguk buhar teknigi, yalmzca civa tayininde uygulanan bir atomlastirma
teknigidir, ciinkii civa, diisiik sicakliklarda yeterli buhar basincina sahip olan tek
metalik elementtir. Cesitli organik civa bilesiklerinin zehirli olmas1 ve ¢evredeki
genis dagilimlar1 sebebiyle, bircok numunede civa tayini hayati 6neme sahiptir. Bu
analiz icin secilen yontem sogukta buharlastirma ve sonrada atomik absorpsiyon
spektrometre ile tayin etmektir. Bu yontemde civa, dnce bir yiikseltgen karisimla
muamele edilerek Hg2+ haline doniistiiriiliir; sonra SnCl, ile metalik hale indirgenir.
Elementel civa, olustugu karisimdan, bir inert gaz akimiyla uzun absorpsiyon tiipii
icine siirtiklenir. Analiz 253,7 nm’de absorbans Olglimii ile tamamlanir.

Gozlenebilme sinir1 ppb araligindadir [25].

I1.3.3 Isin Kaynaklar

Atomik absorpsiyonu esas alan analitik yOntemler, elektronik gecis
enerjilerinin her elemente 6zgii ve atomik absorpsiyon cizgilerinin 6nemli derecede
dar olmas1 (0,002-0,005) sebebiyle oldukc¢a spesifiktir. Diger yandan, sinirh cizgi
genisligi molekiiler spektroskopide karsilasmadigimiz bir problem getirir. Analitik
sinyal (absorbans) ve derisim arasinda dogrusal bir iligki olmas1 yani Beer yasasinin
gecerli olmasi i¢in 151k kaynaginin bant genisliginin bir absorpsiyon pikinden daha
dar olmasina gerek vardir. Iyi kalite monokromotorler dahi, atomik absorpsiyon
cizgilerinin genisliginden Onemli derecede genis etkin bant genisligine sahiptir.
Sonu¢ olarak, atomik absorpsiyon Olclimleri, siirekli 151k kaynakli yaygin

spektrometrelerle yapildigt zaman, dogrusal olmayan kalibrasyon egrileri
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kacimlmazdir. Ustelik bu cihazlarla elde edilen kalibrasyon egrilerinin egimleri ¢ok
kiiciiktiir, ¢iinkii monokromator slitinden gecen 1sinin yalmzca kiigiik bir kismi
numune tarafindan absorplanir; sonug zayif duyarliktir.

Atomik absorpsiyon piklerinin sinirli  genisliginden olusan problem,
absorpsiyon piklerinden daha dar bant veren c¢izgi kaynaklarinin kullanimiyla
coziilmiistiir. Sekilde dort dar cizgi iceren tipik bir atomik lamba kaynaginin emisyon
spektumunu gosterir. Uygun filtre ve monokromotorler ile bu ¢izgilerden birisi harig
hepsi siiziiliir. Sekil I1.6 A, ve A, dalga boylar1 arasinda analitin absorpsiyon
spektrumu gosterir. Bant genisligi, emisyon pik genisliginden 6nemli derecede daha
biiyiiktiir. Sekil I1.6 da gosterildigi gibi kaynaktan gelen cizginin alev i¢inden
gecerken siddeti Py’dan P’ye azalir; absorbans, numunedeki analit derisimiyle
dogrusal olarak iligkili olan (log P¢/P) ile verilir. A¢iklanan yontemin dezavantaji,

her bir element i¢in(veya birkag¢ element icin) ayr1 bir lamba gerekmesidir [25].
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Sekil I1.6 A, ve X, dalga boylar1 arasinda analitin absorpsiyon spektrumu

I1.3.3.1 Oyuk Katot Lambalar1

Atomik absorpsiyon Olgiimleri i¢in en yaygin kullanilan kaynak sekilde
gosterilen oyuk katot lambalaridir. Bu tip lambalar 1-5 torr basingta argon veya neon
ile doldurulmug bir cam tiip i¢inde, bir tarafi kapali silindirik katot ve bir tungsten
anottan ibarettir. Katot spekturumu istenen metalden veya bu metali bir tabakasim

desteklemede kullanilan baska bir metalden imal edilir. Elektrotlar arasina 300 V
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gibi bir potansiyel uygulaninca, inert gaz atomlari iyonlasir. Iyonlar ve elektronlar
elektrotlara gocerken, 5-15 mA’lik bir akim olusur. Potansiyel farki yeterli ise,
yiiksek hizla katoda carpan katyonlar, katot yiizeyindeki atomlardan bazilarini
koparip gaz fazina gecirir. Bu siire¢ sicratma adini alir. Sigratilan metal atomlarinin
cogu uyarilmis haldedir ve bunlar temel hallerine donerken karakteristik 1sin
yayarlar. Sonucta metal atomlar1 geri katot yiizeyine difiizlenir veya tiiplin cam
duvarlarinda birikir.

Katodun silindirik yapisi, metal tiipiin sinirli bir bolgesinde 151n1 yogunlastirir;
bu tasarim, cam duvarlardan ¢ok katot yiizeyinde atomlarin birikme olasiligini
arttirir. Oyuk katot lambasinin verimi onun geometrisine ve calisma potansiyeline
baghdir. Yiiksek potansiyel, dolayisiyla yiiksek akim, daha biiyiik siddette 1s1maya
yol acar. Bu avantaja karsilik lambadan olusan cizgilerin Doppler genislemesi
problemi artar. Ayrica daha biiyiik akim, atom bulutu igerisinde uyarilmamis
atomlarin sayisinda bir artis olusturur. Uyarilmamis atomlar, uyarilmis atomlardan
yayilan 1sinlar1 absorplama yetenegindedir. Bu self-absorpsiyon daha diisiik siddet
demektir ve oOzellikle emisyon bandinin merkezinde olusur. Cesitli oyuk katot
lambalar1 piyasada satilmaktadir. Bazilarinin katodu birka¢ metalin karistmini igerir;

bu lambalar tek bir element yerine birka¢ elementin tayininde kullanilir [25].

/ Kuvars
Cam Ne veyu Ar veya Pyres
perde {1-3 torr'ds) pencere

Sekil I1.7 Oyuk Katot Lambast




I1.3.4 Spektrofotometreler

Atomik absorpsiyon spektrometrelerinde, tek 1sin yollu ve cift 1s1mn yollu
spektrofotometreler mevcuttur. Genellikle cihaz analizin duyarlilifin1 azaltan veya
girisim yapan diger cizgilerden Olciim c¢izgisini ayirmak igin yeterli dar bant
genisligini saglayabilmelidir. Goriintir bolgede birka¢c genis aralikli rezonans
cizgisine sahip olan alkali metallerin bazilar1 i¢in bir cam filtre yeterlidir. Her bir
element i¢in farkli bir filtre ve kaynak kullanilir. 22 metalin analizinde yeterli
sonuclar alindigi bilinmektedir. Bununla beraber pek ¢ok cihaz 1A° mertebesinde
bant genisligine ulasabilen iyi kalite ultraviyole/goriiniir bolge monokromatorleri ile

donatilmustir.

I1.3.5 Atomik Absorpsiyon Spektroskopide Girigsimler

Bir elementin veya molekiiliin bagka bir elementin tayinini karigtirmasina
girisim denir. Girisim, tayini yapilan elementin verdigi sinyalin biiyiitiilmesi veya
kiiciiltiilmesi seklinde olabilir. Buna gore element fazla ya da noksan bulunur [26].

Girisim kaynaklarina gore baslica bes gruba ayrilirlar. Bunlar soyledir.

1. Kimyasal
Fiziksel
Spektral

Iyonlasma

A

Zemin

I1.3.5.1 Kimyasal Girisimler

Bir numune de tayini yapilan elementin disinda kalanlara matris denir. Matris
icinde bulunan bazi elementler veya gruplar tayini yapilacak elementin atomlasma
sicakliginda atom veya gruplar halinde bulunurlar. Bunlardan birinin atomlar1 veya
gruplar tayini yapilacak elementin atomlari ile reaksiyona girerler ve yeni bir madde
meydana getirirler. Bu yeni meydana gelen madde calisma ortamindaki sicakliktan
daha yiiksek sicaklikta atomlarina ayrildigindan, tayini yapilan madde noksan
bulunur. Meydana gelen yeni madde metal-metal bilesigi oldugu gibi metal-ametal
bilesigi de olabilir. Kimyasal girisimler iki gruba ayrilir.

1. Katyon girisimleri

2. Anyon girisimleri
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Katyon erisimlerine metal karistirmalar1 da denir.

Anyon girisimleri yalin yada karmasik anyonlardan olusabilir. Kompleks anyon
s0z konusu sicaklikta nétral gruplara ya da molekiillere ayrilir. Bunlarda tayini
yapilan elementin atomlariyla yeni bilesik ya da bilesikler meydana getirirler.

Bazen de, ¢ok ucucu olan bir elementin uguculugunu azaltmak i¢in ortama
ilaveler yapilir. Ornegin grafit firinda selenyum tayininde ortama bir miktar nikel
nitrat tuzu konulur. Bu madde selenyumun ucuculugunu azaltir ve tayinine ortam
hazirlar.

Yukarida aciklandigr sekillerde, bir elementin tayinini gerceklestirmek
amaciyla, ortama baska bir madde ilave etme islemine matris degistirme denir.
Matris degistirici olarak kullanilan maddenin

1. Analizini yapacak maddenin uguculugunu ayarlamasi,

2. Analizi yapilacak elementin analiz ¢izgisinde absorpsiyon yapmamasi,

3. Tekrarlanabilir sinyaller vermesi, gerekir.

Matris degistirme bagka sekilde de yapilabilir. Cozeltiye konulacak madde grafit
kiivet tizerine konup 1sitilir. Bu islem tekrarlanarak grafit kiivetin yiizeyi ilave edilen
element bakimindan doyurulmus olur. Doyurulmada yilizeyde kalan karbiirlerin

meydana geldigi tahmin edilmektedir [26].

I1.3.5.2 Fiziksel Girisim
Fiziksel girisim analizi yapilacak maddenin ve standardin fiziksel hallerinin farkl
olmasindan kaynaklanir. Bu fiziksel hallerde ¢ozelti veya standardin,
1. Akiciliklarinin farkli
2. Sislesme oranlarinin farkl

3. Yogunluklarinin farkli olmasidir.

I1.3.5.3 Spektral Girigimler

Oyuk katot kaynaklarinin emisyon c¢izgilerinin cok dar olmasi nedeniyle,
cizgilerin Ortiismesinden kaynaklanan girisim az goriiliir. Boyle bir girisimin
olugmasi icin iki ¢izgi arasinda 0,1A° ‘dan daha az fark olmasi gerekir.
Spektral girisimler, 1sinlarin sacilmasina sebep olan kati tanecikli iiriinlerden veya
genis bant absorpsiyonu olusturan yanma iriinlerinden de ileri gelir. Her ikisi de
gelen 1s1n giiclinii zayiflatir ve pozitif hataya neden olur. Bu iiriinlerin kaynagi

yalnizca yanici ve yiikseltgen karistm oldugunda, diizeltmeler bir tanik ¢ozelti aleve
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puskiirtiilerek absorbans Ol¢limiiniin  yapilmasiyla kolayca saglanabilir. Bu
diizeltmenin tek 1s1n yollu cihazlarda oldugu gibi ¢ift 1s1n yollu cihazlarda da
yapilmas1 gerekir; ciinkii referans 1sin1 alev i¢inden ge¢mez. Cok daha sikintili
problemler, absorpsiyon ve sac¢ilmanin kaynagi numune matrisi ise ortaya ¢ikar. Bu
durumda gecen 1s1n giicli P, matris bilesenleri tarafindan azaltilir fakat gelen 1s1n
giicii P, azaltilamaz; sonugta absorbansta, dolayisiyla derisimde pozitif hata olur.

Ti, Zr, W gibi refrakter oksitler veren bazi1 metallerin derisik ¢ozeltileri aleve
pliskiirtiiliince, atomlasma iiriinleri arasinda 1sinlar1 sacabilen kati taneciklerde
olusabilir. Boyle hallerde de spektral girisimler goriiliir. Kat1 taneciklerin boyutu,
1sinin dalga boyutundan biiyiikse, bu sacilmalar olur. Sagilmalardan ileri gelen
girisimler, numunenin organik tiirler icerdigi veya cozmede organik coziiciiler
kullanildigr durumlarda da ortaya c¢ikabilir. Burada organik matrisin tam olmayan
yanma {iriinleri, 151n sacilmasina sebep olan karbonlu tanecikler birakir.

Alev atomlastirmada matris tiriinlerin spektral girisimleri ile genis Olciide
karsilasilmaz ve ¢ogu zaman sicaklik ve yanici/yiikseltgen orani gibi analitik
degiskenler ile Onlenebilir. Alternatif olarak girisimin kaynagi bilinirse, girisim
yapan maddenin asirist numune ve standartlara ilave edilebilir. Standart numuneye
ilave eden matris derisiminin, numune matrisi derisimine gore biiyiik olmasi halinde
numune matrisinin katkis1 6nemsiz olacaktir. Ilave edilen maddeye bazen 1sin

tamponu denir [25].

I1.3.5.4 Zemin Girisimleri

Zemin girisimleri, dalga boyuna bagli olmadan genis bir bant seklinde ortaya
cikar ve tayini yapilacak maddenin konsantrasyonunun yiiksek ¢ikmasina neden olur.
Standart ilave etmekle bu tip girisimin Oniine gecilemez. Bu tip girisimlerde standart
ilave yonteminde elde edilen egrinin egimi sabit kaldigir halde Y eksenini kestigi
nokta (absorpsiyon) biiyiidiigiinden, dogrunun kaymasi degisir ve X eksenini daha
uzakta keser. Bu girisimin iki nedeni vardir.

1. Calisma ortaminda bazi maddelerin (alkali halojeniirler gibi) molekiillerinden
olusan bir perde meydana getirmeleri ve perdenin kaynaktan gelen 1sik
demetini absorplamasi

2. Calisma sicakliginda karbon firindan kopan parcaciklarin veya olusan
dumanin kaynaktan gelen 11k demetini dagitmasidir. Boylece yapay bir

absorpsiyon ortaya ¢ikar.
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I1.3.6 Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi ile Elementlerin Kantitatif Tayini
AAS ile genellikle metal tayini yapilir. Biitiin elementlerin atomlar1 kendine 6zgii
dalga boyundaki 1sinlar1 absorplayip uyarilinca, uyarilan elektronlar farkli siddet ve
dalga boylarinda absorpsiyon band: olusturur. Spektroskopi ile yapilan analizlerde,
en siddetli absorpsiyonun oldugu dalga boyu secilir. Bu da temel diizeyden bir iist
uyarilmis elektronik diizeye gecise karsilik gelir. Buna rezonans hatt1 denir. AAS’ de
elementlerin kantitatif analizleri icin, kalibrasyon dogrusu ve standart ekleme
yontemi kullanilir.
1- Kalibrasyon Grafigi yontemi
AAS’ de Kkantitatif analizler Lambert-Beer yasasina dayanarak yapilir. Analit
derisimi kesin olarak bilinen birka¢ standart ¢ozelti cihaza verilerek sinyal olciiliir.
Analit derisimine kars1 sinyal grafige gecirilir. Kalibrasyon grafiginin basarisi
standart cozeltilerin ortaminin analit ¢Ozeltisinin ortamina benzemesine baghdir.
Ortam hatasim1 gidermek i¢in ya da azaltmak ic¢in girisim yapan maddenin veya
analitin ortamdan ayrilmasi gerekir [45].
2- Standart Ekleme Yontemi
Aym miktarda alinan numunelere, artan derisimlerde standart ¢ozelti ilave edilir. Ik
numune ¢ozeltisine ilave yapilmaz. Bu c¢ozeltilerin cihazla sinyalleri Olciiliir.
Numune ¢ozeltisi hepsinde bulundugundan ortam yaklasik olarak aynidir. Dogrunun
X eksenini kesim noktasindan numunedeki analit derisimi bulunur veya hesaplanir.
Ortam etkisinin oldugu karmasik numunelerin analizinde Standart Ekleme YOntemi
kullanilir.
Ar=Anumune+ Astandart (Standart ekleme grafiginde At toplam absorbans;
numune ve standardin absorbanslar1 toplamidir. Aynt madde oldugundan b ve €
aynidir.)
At=ebCnumune+ebCstandart

Ar=0ic¢in - ebCnumune= ebCstandart - Cnumune= Cstandart
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I1.4 DAHA ONCE YAPILMIS CALISMALAR

I1.4.1 Deniz Suyunda Metal Tayini Ile Ilgili Daha Once Yapilmis Calismalar
Bu alanda yakin zamandaki en kapsamli ¢alismalardan biri Parasada Rao ve
arkadaslar1 tarafindan 2005 yilinda yapilmistir. Calismada 1994 ve 2005 yillar

arasinda deniz suyunda metal tayini icin yapilan calismalar derlenmistir. Calismanin

Ozeti asagida tablolar halinde gosterilmektedir [8].

Tablo IL.8 Kati1 Faz Oziitleme Yontemi ile GFAAS ‘de Yapilan Caligmalar.

KFO- GFAAS
METAL KULLANILAN DOLGU LiGAND G.S %BSS AYRINTI
ug/L
1 |Ni, Zn, Cd, Pb, Cu | Polyorgs XXIV reginesi seviyesinde <0.15
sirastyla 95, 30,
2 | Nj,Co, Cd, Cu Mikro membran filtre 0.5, 45 ng/L
Kelatlastirici regine mikro
kolonu GFAAS’e
3 [Pb,Cd yerlestirilmistir. -
Kelatlastirici regine mikro
kolonu GFAAS’e Cu: 0.009 pg/L
4 | Cu, Mo yerlestirilmistir. Mo:0.06 pug/L
Kelatlastiric regine kapli basarill
5 | Co, Cu, Ni mikro kolon - yontem
6 | Cd,Pb, Cu, Fe, Mn |Iminodiasetat reginesi -
Cr, Ni, Cu, Bi, Cd, | silikajel yiikli3-
7 |Pb aminopropyltriethoxy - Iyi
Amonyumpridinditi | Bi:0.8 Cd:1.2 geri kazanim
8 |Bi,Cd chomosorb-107 yo karbamat png/L >%95
alet tasarimi
yapilmig
gercek
orneklerle
9 |Cd,Pb XAD-2 reginesi 8-Hidroksi-kinolin | 30-40 pg/L caligilmis
10 | Mn iyon degisim recinesi Erio-T -
matematiksel
metot
11 | Mn Chelex-100 - geligtirlmigtir
12 | Pb Chelex-100 0.1 ug/LL
13 | Pb C-18 bagli silikajel 0.0045 pg/L
Anyonik recine iizerine
14 | Cu sabitlenmis chromotrope2R 2-10 ppb
Metiltrikaprilamonyumklorid
15 | Zn ile kapl oktadesil silika kolon 2,4 ng/L
PAR yada
2-(2-prydilazo)-5-
Akis enjeksiyonlu kati faz dimetilamonyumfen
16 | Cd Oziitleme ol 4-1.7 ug/L 2.7-15
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Tablo I1.9 Kat1 Faz Oziitleme Yontemi {le AAAS’ de Yapilan Calismalar

KFO - AAAS
KULLANILAN
METAL DOLGU LiGAND G.S %BSS AYRINTI
Chelex-100
ile
1 | Cd(II),Mn(II) Iminodiasetat recinesi dogrulandi
sirasiyla
Mn(II),Fe(11),Co, 0.2,0.35,0.25,0.20. Gercek deniz
2 | Cu,Cd, Zn,Pb,Ni Amberlite XAD-2000 | Dietilditiyo karbamat | 20,0.15,0.45 pg/L suyu
Mersin
yoresi su
3 | Cu,Cr, Ni, Pb Amberlite XAD-2000 | PAN ornekleri
Fe, Ni, Cu, Zn, Cd:14ng/L Yiizey deniz
4 |CdCr Amberlite XAD-16 NaDDTC Ni=51ng/L suyu
5 |Cu Amberlite XAD-2 0.15 2,7-6
6 |Cd Amberlite XAD-4 PAN Cu=3.8ug/L
7 |Pb Amberlite XAD-4 PAN 0.005 3,1-4
Geri doniistimlii Standartlarla
8 |Ni, Cu, Cd polimer APDC test edilmis
WatmannQM-Aquartz
9 |[Ni, Cu, Cd mikrofiber APDC
Ni, Bi, Zn, Cd, Pb,
10 | Co, Fe(III) C18 kolonunda NaDDTC 0.4-5
0.1,0.44, 11, 3.6, Geri kazanim
11 | Cd, Cu, Fe, Ni, Pb | Cromosorb102 reginesi | APDC 10 <%10 %95
Bi, Cd, Co, Cu, Fe, pirolidinditiyo Geri kazanim
12 | Ni, Pb Cromosorb102 reginesi | karbamat <%10 %95
DowexoptiporeV-493 | dibenzilditiyo
13 | Cd, Pb recinesi karbamat Cd:0.43, Pb:0.65 <%5
DowexHCR katyon
14 | Pb, Cd degisim recinesi
Fe, Ni, Cu, Zn, 5.7dikloro kinolin-8-
15 | Mn, Co C18 kolonunda ol <%?2
16 | Pb, Hg C18 celex-100
quarterner amonyum
17 | Cd C18 bagl silikajel tuzu kapl 2ng/L
18 | Mo C18 bagl silikajel quinoline8-ol
sahil deniz
19 | Mn Aktif karbon PAN 16ng/L suyu
20 | Cd Aktif karbon PAR
Seliiloz iizerinde vanadyum
Cd, Cr, Cu, Fe, Ni, | sodyum siilfit ve disindaki metaller deniz suyu
21 | Pb, Sn, Zn tiyoiire varliginda icin 1-30ppb 0.8-4 orneklerinde
22 | Cu, Hg, Zn Aktif silika iizerinde Tiyoglikolik asid
4-amino-3-hidroksi-
2-(2-
Ni, Cu, Zn, Cd, Pb, klorobenzen)azo-1-
23 | Cr Aktif silika iizerinde naftalin sulfonik asid
modifiye edilmis 2-merkaptonikotonik
24 | Pb, Cu aliimina asid Ing/mL
Ni, Zn, Co, Pb,Fe, Cd:0.08
25 [ Cu Diaxion HP-2MG ditizon Pb:0.25 | <%9
Cu, Fe, Pb, Mn,
26 | Zn, Cd, Ni, Bi, Cr | Diaxion HP-2MG ditizon 4-64pg/L | 3.5-6.9
Cu:0.05
MuromacA-1 selat ppb,
27 | Cu, Mo recinesi Mo:3ppb
28 | Cu 0.05 %1.5
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Tablo I1.10 Bulutlanma Noktast Oziitleme Yontemi Ile AAAS’de Yapilan Calismalar

BULUTLANMA NOKTASI OZUTLEMESI

METAL KULLANILAN G.S
MADDE AYRINTI
1 Ni ve Zn PAN 6 ve 8 ppb BSS%:1.9 ve 1.4
2 Cd, Cu, Pb, Zn TAN ve TritonX-114 0.009,0.27,0.095ng/ml
3 Cd ve Ni Ditizon ve Triton X114 0.31 ve 1.2 pg/l AAAS
4 Cd 0.4 0.5-50 pg/l aras1
lineer
5 Ag Ditizon ve Triton X114 0.56ng/L
Tablo I1.11 GFAAS’de lyilestirici Kullanilarak Yapilan Caligmalar
GFAAS- I YILESTIRICI
METAL KULLANILAN IYiLESTIRICI G.S AYRINTI
1 As, Cd, Pb Mg(NO3)2,Pd(NO3)2 , Pd
2 Ni, Mo, Mn, Cd, Pb, tartarik asit,askorbik asit ve sitrik asit Geri kazanim :95-107 %
Co, Cr, Cu
3 Mo, Cr, Mn Pd(NO3)2,PdC12-Mg(NO3)2, PdCI2-
Hidroksil amin hidroklorid
4 Cu ve Mn Pd yada Pd ve Mg 0.06-0.15 ve RSD degerleri < 10 %
0.04-0.14 mg/1
5 Ag, As, Cd, Cr, Hg, Pd(NO3)2—ascorbic acid, PA(NO3)2
Ni Pb veya CaCl2
6 Bi, In, Pb W igeren kimyasal iyilestirici, Zeeman etkili background
indirgeyici ajan:tartarik asit diizeltmesi sagland1.(391)
7 Cu, Mn, ve Mo Pd (NO3)2 ve Mg(NO3)3 0.42,0.68, 1.2 RSD araliklar1 2-12%
8 Cd ve Pb HF Deniz suyu referans materyali
CASS-2 ile dogrulanmigtir.
9 As, Sb, Pb Pd
10 | Cu W-Rh 5 %BSS: 4
11 | Hg Mg(NO3)2,Pd(NO3)2 Pd
12 | Pb Pd / Mg(NO3)2 0.5
13 | Pb Pd / Sr(NO3)2
14 | Au Tungsten ¢ubuk iizerinde 6n 1,6pg/L %BSS: 3.2
zenginlestirme
15 | Au Mg(NO3)2, PA(NO3)2, Pd
16 | Au Mg-W hiicre tizerinde 6n

zenginlestirme
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Tablo I1.12 Birlikte Coktiirme Oziitlemesi Yontemi ile Yapilan Calismalar.

BiRLiKTE COKTURME

METAL KULLANILAN MADDE G.S %BSS AYRINTI
Ni-8-kinolin-1-nitroso-2-naftoll-1-
1| Co(I) nitroso-2-naftol 1 ng/l GFAAS
2| Au Nickel ethyldithiocarbamate pH:9 GFAAS
3| Pb Demir(IIT)hidroksit 0.38 pg/L GFAAS
4| Bi(IID) Zirkonyum hidroksit DPASYV pH:9
5|/Pb,Cu Amonyum pirolidin ditiyokarbamat GFAAS geri kazanim: %94
Cu,Fe,Pb,Mn,Zn,Cd,
6| Ni,Bi,Cr Sodyum dietilditiyokarbamat 4-64pug/L 3.5-6.5 | FAAS Geri kazanim%95 pH:6
7] Co(I) Disiilfit ile birlikte ¢ok. 3ng/l 2.7-1.8

I1.4.2 Birlikte Coktiirme Yontemi Ile Son Zamanlarda Yapilmis Calismalar

Birlikte c¢oktiirme yontemi tath sular, deniz suyu ve atiksular gibi cesitli
matrisler iceren numunelerdeki eser elementlerin zenginlestirilmesinde yaygin olarak
kullanilan bir yontemdir. Cok kiiciik hatta pg/L den bile daha kiiciik derisimlerdeki
agir metalleri % 90’min iizerinde bir geri doniisiim yiizdesiyle tayin edebilmesi ve
yilksek On zenginlestirme faktorlerine sahip olmasi nedeniyle son zamanlarda
oldukca ¢ok calisma yapilmistir. Bunlardan bazilar asagida 6zetlenmistir.

Doner ve Ege, deniz suyu ve mineral sulardaki bakir, kadmiyum ve kursun’u
aliminyum hidroksit ile birlikte c¢oktiirmiis ve sonrasinda alevli AAS ile tayin
etmistir. Deneme sonucunda metallerin gozleme sinirlari: Pb(I): 16 ng/l, Cd(Il): 6
ng/l, Cu(Il): 3 ng/l olarak bulunmustur [9].

Soylak ve arkadaslart1 icme suyu, mineral su ve musluk suyu gibi cesitli
cevresel Orneklerde, nikel(Il), kadmiyum(Il) ve kursun(II)’yi bakir hidroksit
varliginda c¢oktiirmiis ve alevli AAS ile tayin etmistir, Bu deneme sonucunda
metallerin gézleme sinirlarisirasiyla: 7.0, 3.0, 2.0 pg/l olarak bulunmustur [10].

Tiizen ve Soylak cevresel orneklerde nikel(Il), kadmiyum(II), krom(III),
mangan(Il) ve kursun(Il)’yi bakir(Il)-dibenzilditiokarbamat c¢okeltisi ile birlikte

coktiirmiis ve alevli AAS ile tayin etmistir. Bu deneme sonucunda metallerin
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gozleme sinirlari: Pb(II): 0.87 pg/l, Cd(I): 0.34 pg/l, Cr(II): 0.75 pg/1, Ni(1l): 0.060
pg/l, Mn(II): 0.45 pg/l olarak bulunmustur [11].

Kagaya ve arkadaslar1 Itriyum hidroksit ile tuzlu sularda 11 elementin
ayrilmasimi yapmis ve Ol¢iimlerini ICP-AES ile gerceklestirilmistir. 11 elementin
tayini yaklasik yarim saat siirmektedir [12].

Efendioglu ve arkadaslarnn selatlastirici  ajan  olarak 4-metilpiperidin
ditiyokarbamat ve tasiyici element olarak Bi (III) kullanarak birlikte ¢oktiirme
yontemi ile su orneklerinde (deniz, dere ve musluk suyu) Cd(II), Pb(Il) ve Cu(Il)
metallerini FAAS ile tayin etmislerdir. Cokelti seliiloz nitrat membran filtre tizerinde
toplandiktan sonra nitrat asidi ile ¢coziilmiis ve sonrasinda belirli bir hacme saf su ile
seyreltilmistir [13].

Saracoglu ve arkadaslar birlikte ¢oktiiriicii madde olarak violurik asit-bakir(I)
sistemi kullanilarak Fe(IlT), Pb(Il) tayini i¢in yOntem gelistirmislerdir. Metal
cozeltilerinin miktarlarinin tayini FAAS ile deniz suyu, mineral su, idrar ve toprak
gibi ¢esitli numuneler iizerinde yapilmistir. Fe(Ill) icin gozlenebilme sinirt: 0.16 pg/l
olarak bulunurken Pb(II) i¢in 0.18 pg/1 olarak bulunmustur [14].

El¢i ve arkadaslar eser diizeydeki bazi metal iyonlarinin zenginlestirilmesi i¢in
yeni bir birlikte ¢oktiirme yontemi gelistirmislerdir. Eser metal iyonlar1 kobalt
dietilditiyokarbamat cokelegi ile coktiirmiisler, daha sonra cokelek nitrat asidi
coziildiikten sonra metal miktarlarini alevli AAS ile tayin etmislerdir [15].

Duan ve arkadaslar1 birlikte ¢oktiirme i¢in demir hidroksit kullandiktan sonra
sonra ICP-MS ile Bi, Sn, Pb, In, Tl, Co, Cd, Cu, Ni, Zn, Ti, Be, Zr elementlerinin
tayini yapilmistir [16].

Umashankar ve arkadaslar1 su orneklerindeki yaklasik 16 eser elementin es
zamanlt ayrilmasi ve zenginlestirmesi i¢in uyguladiklar1 yontemde; mangan dioksit
ile birlikte ¢coktiirme islemi uygulamak i¢in D-glukoz ile KMnOy’ii indirgemislerdir.
Ornegi hem AAS hem de ICPMS ile tayin etmisler ve % 95-% 105 arasinda
kantitatif degerler elde etmislerdir [17].

Peker ve arkadaslar1 kursun(Il), nikel(II), bakir(Il), kobalt(I) ve mangan(II)
metallerini FAAS ile tayin edebilmek icin Dasprosyum(III) hidroksit kullanarak yeni
bir birlikte ¢Oktiirme yontemi kullanmiglardir. Yontem dogal sularda ve sofra
tuzlarinda uygulanmstir [18].

Soylak ve Tiizen Au(Ill), Pd(Il), Pb(Il) elementlerinin birlikte ¢oktiirme

yontemi ile tayini icin Ni(II)-5-metil-4-(-2 tiyazolilazo)resorsin  ¢okelegi
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kullanilmistir. Gozlenebilme sinirlari: Au(IIl): 1,5pg/l, PA(ID): 2,1 pg/l, Pb(Il): 2,6
pg/l olarak bulunmustur. Yontem cevresel orneklerde denenmistir [19].

Aydin ve Soylak altin(Ill), bizmut(IIl), kobalt(Il), krom(IIl), demir(IIl),
mangan(Il), nikel(Il), kursun(Il), toryum(IV) ve uranyum(VI) iyonlarin1 Cu(II)-9-
fenil-3-fluoron ile birlikte ¢oktiirmiisler ve bu metotu cevresel Ornekler ilizerinde
uygulamislardir [20].

Duran ve arkadaglar1 Cr(Ill), Fe(Ill), Pb(Il) ve Zn(Il) metallerinin sulu
orneklerde tayini i¢in birlikte ¢oktiirme yontemi ile onzenginlestirme yapmuslardir.
Birlikte c¢oktiiriici madde olarak 3-fenil-4-o-hidroksibenzildiamino-4,5-dihidro-
1,2,4-triazol-5 organik maddesini kullanmiglardir. Gozlenebilme smrlari: 0,3-2 pg/l
araliginda bulunmustur [21].

Y.C.Sun ve J.Y.Yang dogal sularda arsenik ( III, V), selenyum(IV, VI) ve
antimon(Ill, V) iyonlarini birlikte ¢coktiirme yontemiyle ve coktiirme reaktifi olarak
Pb(PDC), (PDC: pirolidinditiyokarbamat) kullanarak; nétron aktivasyon analizi ile
tayin etmislerdir [22].

Zhang ve arkadaslar1 deniz suyunda arsenik(Ill) ve arsenik(V) tayini i¢in
birlikte coktiirme yontemi ile Oonzenginlestirme metodunu kullanmislardir. Birlikte
coktiiriicii madde olarak Ni—amonyum pirolidin ditiyokarbamat (APDC) kompleksi
kullanilirken 6lctimler GFAAS ile yapilmistir. Yontemle toplam arsenik ve As(III)
miktarlar1 bulunmus, As(V) miktar1 aralarindaki farkdan yararlanilarak tespit
edilmistir [23].

Uluoza ve arkadaslari Ni**/2-Nitroso-1-naftol-4-sulfonik asid cokelegi ile Co,
Pb, Cu, Fe ve Zn metallerini birlikte coktiirerek; FAAS ile analiz yapmislardir.
Yontem cevresel orneklere uygulanmis ve gozlenebilme sinirlart kobalt, kursun,
bakir, demir ve cinko i¢in sirastyla 1.05, 2.67, 1.30, 1.38 ve 0.50 pg/l olarak
bulunmustur [24].
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BOLUM III

TEZ CALISMALARI

II1.1 ARASTIRMA ARACLARI

II1.1.1 Kullanilan Cihazlar

ITI.1.1.1 Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi: Analytikjena ZEEnit 700

marka atomik absorpsiyon spektrofotometresi.

II1.1.1.2 Hassas Terazi: METTLER AE 200 marka hassas terazi
kullanild1.(+0.0001 g)

I11.1.1.3 pH Metre: NEL-890 model pH metre.

I11.1.1.4 Santrifiij: Niive marka (NF400) santrifiij
ITI.1.1.5 Etiiv: Binder marka etiiv.

I11.1.1.6 Saf Su Cihazi: Elga Maximum ultra saf su cihazi.
I1I.1.2 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Calismalarda kullanilan tiim kimyasallar analitik saflikta kimyasal maddeler

olup tiim ¢ozeltiler ultra saf su ile hazirlanmistir.

II1.1.2.1 Nitrat Asidi: HNO3; Merck Kod no: 100443.
II1.1.2.2 Titan(IV)isopropoksit(TIP): Ti(OPr;); Fluka. Kod no: 87560.

I11.1.2.3 Tetra Hidrofuran: THF Merck Kod no: 8114.
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I11.1.3 Kullanilan Metal Standartlari

ITI.1.3.1 Demir Ana Standard Cozeltisi: AbsoluteGrade (1000 ppm Fe).
Kod no: 57026

I11.1.3.2 Mangan Ana Standard Cozeltisi: AbsoluteGrade (1000 ppm Mn)
Kod no: 57025

I11.1.3.3 Krom Ana Standard Cozeltisi: AbsoluteGrade (1000 ppm Cr).
Kod no: 57024

I11.1.3.4 Kobalt Ana Standard Cozeltisi: AbsoluteGrade (1000 ppm Co)
Kod no: 57027

I11.1.3.5 Kursun Ana Standard Cozeltisi: AbsoluteGrade (1000 ppm Pb).
Kod no: 57082

I11.1.3.6 Bakir Ana Standard Cozeltisi: AbsoluteGrade (1000 ppm Cu).
Kod no: 57029

I11.1.3.7 Nikel Ana Standard Cozeltisi: AbsoluteGrade (1000 ppm Ni).
Kod no: 57028

I11.1.3.8 Cinko Ana Standard Cozeltisi: AbsoluteGrade (1000 ppm Zn).
Kod no: 57030

I1I.1.4 Kullanilan Cozeltiler
III.1.4.1 Yapay Deniz Suyunun Hazirlamisi: Yapay Deniz Suyunun Icerigi
(g/kg) olacak sekilde ultra saf su ile hazirlandi[2].

NaCl: 23.476 g/kg
MgCl,: 4981 g/kg
Na,SOqy: 3917 gl/kg
CaCly: 1.102 g/kg
KClI: 0.664 g/kg
NaHCOs: 0.192 g/kg
KBr: 0.096 g/kg
H3;BOs: 0.026 g/kg
SrCly: 0.024 g/kg
NaF: 0.003 g/kg
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I11.1.4.2 INNaOH Cozeltisi: pH ayarlamada kullanilmak iizere, 4 g NaOH
katisindan alinarak ultura saf su ile soguk ortamda c¢oziilerek son hacmi 100 mL ye
tamamlanmistir.

I11.1.4.3 Fe Standard Cozeltisi (10 ppm Fe): 1000mg/mL’lik Fe ana standard
cozeltisinden 1mL almip, bir miktar ultra saf su igerisinde coziildiikkten sonra

100mL’ye tamamlanda.

I1I.1.4.4 Mn Standard Cozeltisi (10 ppm Mn): 1000mg/mL’lik Mn ana
standard cozeltisinden 1mL alimip, bir miktar iki defa destillenmis su icerisinde

coziildiikten sonra 100mL’ye tamamlandi.

I11.1.4.5 Cr Standard Cozeltisi (10 ppm Cr): 1000mg/mL’lik Cr ana standard
cozeltisinden ImL alinip, bir miktar iki defa destillenmis su igerisinde ¢oziildiikten

sonra 100mL’ye tamamlandi.

I11.1.4.6 Co Standard Cozeltisi (10 ppm Co): 1000mg/mL’lik Co ana standard
cozeltisinden ImL alinip, bir miktar iki defa destillenmis su igerisinde ¢oziildiikten

sonra 100mL’ye tamamlandi.

I11.1.4.7 Pb Standard Cozeltisi (10 ppm Pb): 1000mg/mL’lik Pb ana standard
cozeltisinden ImL alinip, bir miktar iki defa destillenmis su icerisinde ¢oziildiikten

sonra 100mL’ye tamamlandi.

I11.1.4.8 Cu Standard Cozeltisi (10 ppm Cu): 1000mg/mL’lik Cu ana standard
cozeltisinden ImL alinip, bir miktar iki defa destillenmis su icerisinde ¢oziildiikten

sonra 100mL’ye tamamlandi.

I11.1.4.9 Ni Standard Cozeltisi (10 ppm Ni): 1000mg/mL’lik Ni ana standard
cozeltisinden ImL alinip, bir miktar iki defa destillenmis su icerisinde ¢oziildiikten

sonra 100mL’ye tamamlandi.

I11.1.4.10 Zn Standard Cozeltisi (10 ppm Zn): 1000mg/mL’lik Zn ana standard
cozeltisinden ImL alinip, bir miktar iki defa destillenmis su icerisinde ¢oziildiikten

sonra 100mL’ye tamamland.
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II1.2. DENEYSEL CALISMALAR

II1.2.1 Eser Elementlerin TIO(OH); Ile Birlikte Coktiiriilmesi

TIO(OH), ile birlikte ¢oktiirme yonteminin incelenmesi amaciyla model bir
analiz 6rnegi cozeltisi hazirlanarak calisma yontemi olusturuldu. Coktiirmeler 50
mL’lik santrifiij tiiblin icinde gerceklestirildi. Bu yontemin basamaklari asagida
verilmistir.
. 47 mL pH degeri 7.5 olan, yapay deniz suyu igerisine (pH:8.50 ‘a 1IN NaOH
ile ayarlandi.) 4pg Cu(Il), Zn(II), Pb(Il) iyonlar ilave edildi.
. 2,5 mL TIP ¢ozeltisi (0,05 g TIP/2.5mL THF) bu karigima ¢ok yavas
karistirilarak, 20s’de damla damla ilave edildi.
. Son hacim 50 mL olacak sekil de ultra saf su ile seyreltildi.
. 20 sn girdaph karistiricr ile hizlica karistirildi.
. 2 dakika bekletildi.

. 3500 devir/dak. donme hizi ile 15 dakika santrifiijleme yapildi.
. Ust sulu faz dekante edilerek ayrildi.

. Cokelti 2 mL derisik HNO3 ile hemen ¢oziildii.

. Kalibre edilmis tiib i¢inde 2.5 mL’ye ultra saf su ile seyreltildi.

. AAS de absorpsiyon ol¢iimii yapildi.

II1.2.2 Birlikte Coktiirme Ile Zenginlestirme Yonteminin Optimizasyonu

Gelistirilen zenginlestirme yOnteminin optimizasyonu i¢in bakir, kursun ve
cinko iyonlarmin geri kazanma veriminin, pH degisimi, TIP miktar1, THF miktari,
santrifiijleme siiresi, bekletilme siiresi, ornek hacmi gibi degiskenlerle nasil bir
degisim gosterdigi incelendi. Geri Kazanma verimi (%) asagidaki formiil ile

hesaplanmustir.

Taytn dle bulunan derssin (mgL) 2100
% Geri Kazanma (R)= —o— el

Hesaplanan derisim (mg/L)

Tayin ile bulunan derisim: Cokeltinin HNOj ile c¢oziildiikten sonra, belirli bir

hacme seyreltilip sonrasinda AAS de yapilan 6l¢iimlerle bulunan derisimidir.
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Hesaplanan derisim: Ornekteki katyonun tamaminin c¢okeltide tutuklanmasi
halinde, gerekli islemlerden sonra AAS’ de yapilan Ol¢iimlerle bulunmasi gereken

derisimidir.

I11.2.2.1 pH Etkisi

Birlikte ¢oktiirme yonteminin optimizasyonunda en Onemli parametre pH
etkisinin incelenmesidir. Bu amagla, hazirlanan yapay deniz suyunun pH
degeri(pH:7.5) 1N NaOH ile kontrollii olarak arttirilarak pH:8.5, 9.0 ve 9.5 olarak
ayarlandi.

Calismamiz pH 7.5-9.5 araliginda gerceklestirildi. Son hacmi 50 mL olan
model ¢ozeltiler icin geri kazanma verimi-pH degisimi sekil IV.2 de gosterilmistir.
Model calismadaki metal miktarlar1; 4ug, TIP miktar1; 0.5g, bekletilme siiresi; 30
dakika, santrifiijleme siiresi; 15 dakika(3500 devir/dak.)’dir.  Geri kazanma
verimleri, ii¢ paralel denemenin degerlerinin ortalamasi olarak hesaplanmis ve pH-
geri doOniisim yiizdesi grafigi hazirlanmistir Bu grafik sekil IV.2 ‘de

gosterilmektedir..
II1.2.2.2 Titan tetraizopropoksid’'nin Hidrolizi ve TIP (Titan izopropoksid)

Miktarinin Metal iyonlarinin Geri Doniisiim Yiizdesine Etkisi

Titanyumizopropoksid’in molekiiler bag yapis1 asagidaki gibidir [30].

Ti{OCH(CHj3)2}4
Sekil IT1.1 Titan tetraizopropoksid(TIP) yapisi.
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Yontemimizde TIP susuz THF de ¢ozdiikten sonra, su ile temas ettirilmis ve
TIO(OH); ¢okeltisi meydana gelmistir.
[Ti{OCH(CH3),}4 + 3 H,O — TIO(OH), + 4 (CH3),CHOH]

TIO(OH), birlikte ¢oktiiriicii madde olarak kullanildi. TIO(OH), molekiiliine ait IR
spektrumu cekildi (sekil IV.I) ve literatiir ile karsilagtirildi. TIO(OH), nin
olusumunda kullandigimiz TIP miktarinin, incelenen agir metal iyonlarinin (Cu(Il),
Zn(1I), Pb(II)) geri kazanma verimlerine etkisi incelendi. Optimum TIP miktarinin
belirlenmesi i¢in 0.03-0.12 g araligindaki farkli miktarlarda madde kullanildi. Bu
calismada son hacim; 50 ml, metal miktarlari; 4ug, pH; 8.5, bekletilme siiresi; 30
dakika, santrifiijleme siiresi; 15 dakika(3500 devir/dak.) olarak ayarlanmistir. Elde

edilen sonuclar sekil IV.3 de gosterilmektedir.

I11.2.2.3 THF Miktarinin Etkisi

Birlikte coktiiriicii maddenin olusmasi igin kullandigimiz TIP yapay deniz
suyuna ilave edilmeden once organik bir ¢oziiciide ¢oziildii. Boylece TiO(OH),, TiP
yapay deniz suyuna damla damla ilave edilirken c¢okelti seklinde olustu.
Calismamizda bu amaca uygun olarak THF ¢oziicii olarak kullanildi ve 0.05 g TIP’i
cozmek icin 1-4 mL arasinda optimum THF miktar1 belirlemeye calisildi. Metal
miktarlari; 4ug, son hacim; 50 ml, pH; 8.5, bekletilme siiresi; 30 dakika,
santrifiijleme siiresi; 15 dakika(3500 devir/dak.) olarak sabit tutuldugunda THF
miktarina bagli olarak Pb(Il), Cu(Il) ve Zn(II) iyonlar1 i¢in geri doniisiim yiizdeleri

arasindaki degisim sekil IV.4 de gosterilmistir.

I11.2.2.4 Geri Kazanima Bekletilme Siiresinin Etkisi

Titan oksihidrat ile birlikte ¢oktiirme calismalarinda pH, TiP miktari, THF
miktar1 gibi parametrelerin en uygun degerleri ile olusan cokeleklerin kendi
hallerinde bekletilme siirelerinin geri kazanma verimine etkisi incelendi. 1-30 dakika
arasinda yapilan bu caligmanin sonucunda bekletilme siiresinin, geri doniisiim
yiizdesi iizerine etkisi olmadigr gozlemlenmigtir. Sonuglar sekil IV.S de

goriilmektedir.
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I11.2.2.5 Santrifiijleme Siiresinin Etkisi

Cu(Il), Pb(II), Zn(Il), iyonlarinin kantitatif tayinleri icin santrifiijleme
siiresinin, metallerin geri doniisiim yiizdesi {izerine etkisi incelendi. 3500
devir/dak.’da 5-25 dakika araliginda ¢alisarak en uygun santrifiijleme siiresi bulundu.
Bu calismada; son hacim; 50 ml, metal miktarlari; 4ug, pH; 8,5, Tip miktari; 0.05g,
bekletilme siiresi; 2 dakika olarak ayarlanmistir. Sonuglar sekil IV.6 de

goriilmektedir.

I11.2.2.6 Matris Iyonlarinin Etkisi

Yontemin optimizasyonundaki tiim basamaklar yapay deniz suyu ortaminda
gerceklestirildi. Yapay deniz suyu daha once bahsedildigi gibi 10 adet maddenin
belirli oranlarda karistirilmasi ile elde edildi [2]. Yapay deniz suyundaki maddelerin
model cozelti ortaminda bulunan miktarlar1 tablo IV.1 de belirtilmistir. Bunun
yaninda bazi metal iyonlarinin da matris etkisi incelendi. Metal iyonlarinin matris

etkisi de tablo IV.2 de gosterilmektedir.

I11.2.2.7 Ornek Hacminin Etkisi

Ornek hacminin geri kazanma verimi iizerindeki etkisi 50-250 mL arasinda
degisik hacimli model cozeltiler iizerinde incelendi. 50-100 mL arasindaki model
cozeltilerdeki metal iyonlarinin TiO(OH), ile birlikte c¢oktiiriilerek sivi fazdan
ayrilmasi i¢in santrifiij aleti kullanilirken, daha biiyiik hacimler icin ise sekil II1.2 de
goriilen membran filtreli stizme diizenegi kullanildi. Kullanilan siizme diizenegi, iki
pargal1 siizme hunisi, gbzenekli (poroz) disk, membran filtre ve nuce erleni ile su
trompundan olugmaktadir. G6zenekli disk siizme hunisinin altta bulunan parcasina
yerlesmistir. Kullanilan membran filtre gozenekli ve saf su ile 1slatilmis disk iizerine
yerlestirildi. Yerlestirmenin kaydirilmadan yapilmasina dikkat edildi. Membran filtre
olarak Sartorius marka cap1 47 mm ve gozenek biiyiikliigii 0,45 mikron olan, seliiloz
asetat membran filtre kullanildi. Hazirlanan model ¢ozeltiler su trompu vasitasiyla
stiziildiikten sonra cokelti membran filtre {iizerinde toplandi. Membran filtre
dikkatlice beher icerisine alinarak derisik HNOjs ile sicakta (tabla sicakligi 100C%

¢oziildii ve ultra saf su ile seyreltilerek AAS’ de metal iyon derisimleri tayin edildi.
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———Humni {1 parca)

Sekil III.2 Filtreli Siizme Diizenegi

I11.2.2.8 Gozlenme Sinirinin Belirlenmesi

Metal iyonlarinin gozlenebilme sinirimin tayini igin gelistirilen yontem 12
paralel 50 mL kor ornege uygulandi. Son hacim 2.5 mL ye tamamlandi. Kor
degerlerin standart sapmasinin iic kati gozlenebilme sinir degerleri olarak kabul

edildi. Calismalarin sonuglari tablo IV.3 verilmistir.

I11.2.2.9 Yontemin Gergek Deniz Suyu Ornegine Uygulanmasi

Yontemin dogrulugunu test etmek amaci ile Marmara bolgesinden toplanan
deniz suyu Orneklerine metal iyonlar1 eklenip, bu iyonlarin geri kazanilabilirligi test
edildi. 50 mL deniz suyu ornegi iizerine Cu, Pb, Zn metallerinden 0, 2 ve 4 ug olacak
sekilde standart metal cozeltileri ilave edilerek gelistirilen yontem uygulandi. 3

paralel calisma yapildi. Sonuclar tablo IV.4° de gosterilmistir.
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I11.2.2.10 Yontemin Standard Referans Maddelere Uygulanmasi

Kullandigimiz deniz suyu referans maddesindeki (NAAS-5) metal iyon
derisimleri ancak GFAAS ile tayin edilebilecek kadar diisiik degerlerde oldugundan
AAAS kullandigimiz yontemimiz ile tayin edilemedi. Bu nedenle deniz suyu
referans maddesi lizerine ¢esitli miktarlarda Cu, Pb, Zn ilave edilerek geri doniisiim
yiizdeleri belirlendi. 3 paralel calisma gerceklestirildi. Sonuclar tablo IV.5’ de
gosterilmistir.

Bunun disinda yontemimizi atik su referans maddesi olan SPS WW1 Batch

109 ile denedik. Sonuclar tablo IV.5’de gosterilmektedir.
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BOLUM IV

SONUCLAR VE TARTISMA

Calismamizda, deniz suyundaki Cu®*, Pb**, Zn** iyonlarinin tayini icin birlikte
coktiirme metodu ile On zenginlestirme yapmay1 esas alan bir yontem gelistirildi.
Birlikte coktiiriicii madde olarak TiP’den elde edilen TiO(OH), kullanildi. Yontemin
tim optimizasyon basamaklar1 yapay deniz suyu icerisinde gerceklestirildi.

Optimizasyon basamaklarina ait tiim sekil ve tablolar asagida verilmektedir.

IV.1 TiO(OH),’IN ELDE EDILMESI

Daha onceki boliimlerde belirtildigi gibi TiO(OH),, Titan tetraizopropoksid’in
THEF icerisindeki ¢ozeltisinin, sulu ortama ilave edilmesiyle elde edildi. Sekil IV.I
elde ettigimiz TiO(OH), nin IR spektrumu verilmistir. Spektrumdaki pikler literatiir
verileri 1ile karsilastirildi ve uyumlu olduklarn belirlendi. Sonuglar asagida

Ozetlenmistir.

3193.9 cm™ ve 1632.4 cm™ de gozlemlenen pikler su molekiiliine aittir [46].
996.0cm™  OTi(OH), (Ti=0 gerilmesi) [47]

768.2cm™ OTi(OH), (asimetrik —TiOH gerilmesi) [47]

677.9 cm’™ OTi(OH), (simetrik —TiOH gerilmesi) [47]

484.4 cm’ OTi(OH), (diizlem dis1 —TiOH egilmesi) [47]

IV.2 METAL iYONLARININ TiO(OH), iLE BIRLIKTE COKMESINDE
PH’IN ETKISI

Yapilan deneysel calismada Cu**, Pb**, Zn**, Fe’*, Co**, Ni**, Cr’*, Mn**
iyonlar1 icin c¢oktirme yontemimiz pH: 7.5-9.5 araliginda denendi. Bu metal
iyonlarina ait geri kazanma degerleri incelenmis ve sonuglar sekil IV.2’de

2+

gosterilmistir. Cu®*, Pb*, Zn** iyonlar icin kantitatif geri kazamim degerleri
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gozlemlenirken diger metal iyonlar icin geri kazanim degerleri diisiik bulundu. Cu**
icin en 1yl geri doniisiim yiizdesi pH: 8.0-8.5 de gerceklesirken, Pb** icin 7.5-8.5
arasinda, Zn®* icin 8.5-9.0 araliginda gerceklesti. Bu sonuclar goz Oniinde
bulundurularak, bundan sonra yapilacak diger cahismalarda Cu®*, Pb*, Zn**

iyonlarinin tayini i¢in pH 8.5’da ¢alisilmasina karar verildi.

677.8779

996.0471

768.1692

484.3966

3193.9655

1632.3855

88.0

87.56 T T T T T T T T T T T T 1
4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450.0
cm-1

Sekil IV.1 TiO(OH), nin IR Spektrumu
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Sekil IV.2 Metal iyonlarmin TiO(OH), ile Birlikte Cokmesinde pH’in Metal Geri Kazanim
Uzerine Etkisi
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IV.3 TiP MIKTARININ GERI KAZANMA VERIMINE ETKISI

Ortamin pH degeri 8.5 iken, 0.03-0.12 g araliginda farkli miktarlarda TIP, 47
ml deniz suyu ile hazirlanmis model c¢ozeltiye ilave edilerek, Cu**, Pb**, Zn**
iyonlart i¢in geri doniisiim ylizdeleri incelendi. Sekil IV.3 de goriildiigii gibi
inceledigimiz iic metal iyonu ortamda 4 ug bulundugunda, 0.05 g TIP igin geri
kazanma degerlerinin kantitatif oldugu gozlemlendi. Bu nedenle optimum TIiP

miktar1 0.05 g olarak alindi.

100 - 3

==}

=]
Ne
{

70 A ' —a—Cu
% | —o—7n
Pb

0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12
TiP (g)/30ml

Sekil IV.3 2.5 mL THF igerisinde Coziilmiis TiP’in Farkli Miktarinin Metallerin Geri

Kazanma Verimine Etkisi

IV.4 THF MIKTARININ GERI KAZANMA VERIMINE ETKIiSi

TIP’i ¢ozmek igin kullandigimiz THF miktarinin geri kazanma verimi iizerine
etkisini inceledigimizde sekil IV.4 de goriildiigii gibi, Cu®* igin 2-3 mL, Pb*" icin 2-
4 mL, Zn™ icin 1-4 mL arasinda kantitatif geri doniisiim saglandi. Calismamizda

THF miktarimin 2.5 mL kullanilmasinin uygun olduguna karar verildi.
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Sekil IV.4 THF Miktarinin Metallerin Geri Kazanma Verimine Etkisi(0.05g TiP)

IV.5 COKELEK OLUSUM SURESININ ETKIiSi

Sekil IV.5 incelendiginde, yontemimizde girdapli karistirici ile karigtirma
basamagindan sonraki bekleme siiresinin, metal iyonlarinin geri kazanimlar: iizerine
etki yapmadig1 anlasilmaktadir. Bu nedenle santrifiijleme isleminden 6nce yarim saat
beklemeye ihtiya¢ yoktur. Bundan sonraki denemelerde tiim cozeltiler i¢in standart
bir bekleme siiresi olmasi i¢in, santrifiijleme isleminden Once 2 dakika bekleme

yapildi.

IV.6 SANTRIFUJLEME SURESININ GERi KAZANMA VERIMINE
ETKISI

Sekil IV.6 incelendiginde, yapilan bu calismada santrifiij siiresinin, 3500
devir/dak.” da 15 dakikadan sonra Cu(Il), Pb(Il), Zn(II) iyonlarinin geri kazanim
degerleri iizerinde 6nemli bir etkisinin olmadig1 anlasildi. Deneysel ¢alismalarimizda

15 dakika santrifiijleme siiresinin uygun olduguna karar verildi.
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Sekil IV.5 Metal Geri Kazanimina Bekletilme Siiresinin Etkisi
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Sekil I'V.6 Santrifiijleme Siiresinin Metal Geri Kazanim Verimine Etkisi

IV.7 ORNEK HACMININ KULLANILAN AYIRMA DUZENEGINE
BAGIMLILIGI VE GERi KAZANMA VERIMINE ETKISi

Yontemimizde 100 mL 6rnek hacmine kadar tiim calismalar santrifiij tiipii
icerisinde gerceklestirilirken 100 mL {izerindeki denemeler ise membran filtreli
siizme diizenegi ile yapildi. Ornek hacminin geri kazanma verimi iizerine etkisini

inceledigimizde, 100 mL’ye kadar tiim analiz Orneklerinin kantitatif geri doniisiim
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yiizdesine sahip oldugu bulunmustur. Cu(II) ve Pb(II) iyonlar: i¢in 100 mL’den sonra
kantitatif geri doniisiim gozlenemezken Zn(Il) iyonu i¢in 150 mL’ye kadar kantitatif
geri doniisiim saglandir. 100 mL iizerindeki hacimlerde de santrifiij sistemini
kullanabilseydik, daha biiyilk hacimler ile prosediiriimiiziin yeterli geri doniisiim
yiizdelerine ulasabilmesi miimkiin olabilecegi diisiiniildii. Sonuglar sekil IV.7 de
goriilmektedir.

Cozeltilerin son hacimleri, 6n zenginlestirme prosediiriiniin son basamaginda
2.5, 5 ve 10 mL’ye tamamlanarak geri kazanma verimleri incelenmistir. Bu amacla
2mL derisik HNO; de c¢oziilen ¢okelegin hacmi sirasiyla 2.5, 5 ve 10 mL’ye
tamamlanmistir. Metal iyonlarmin tamami i¢in 2.5, 5 ve 10 mL son hacimde
kantitatif geri doniisiim yiizdeleri elde edildi.

Bu sonuglar dogrultusunda zenginlestirme faktorleri son hacim 2.5 ml’ye

tamamlandiginda Cu(Il) ve Pb(Il) i¢in 40; Zn(II) i¢in 60 olarak bulundu.

120
— u
B |
100 - !'!'_.
80 -
& 60 - _ —+—Cu
& e » = 7Zn
.~
40 - Pb
20 -
0 T T T T T
0 50 100 150 200 2350 300
Hacim (ml)

Sekil IV.7 Ornek Hacminin Geri Kazanma Verimine Etkisi

IV.8 YABANCI IYON ETKISI

Gelistirilen yOntemin tiim optimizasyon basamaklari yapay deniz suyu
icerisinde gerceklestirildigi i¢in ortamda onemli dl¢iide matris etkisi bulunmaktadir.
Bu durumda bile kantitatif geri doniisiim yiizdeleri elde edilmistir. Yapay deniz
suyunun icerisinde var olan iyonlar ve bunlarin derisimleri tablo IV.1 de

gosterilmektedir. Bunun yaninda yapay deniz suyu ortamda 4 pg Cu®*, Pb**, Zn**
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iyonlar1 varken farkli metal iyonlarminda etkisi de incelenmistir. Bu caligsmanin

sonugclari tablo IV.2 de 6zetlenmistir.

Tablo IV. 1 Yapay deniz suyunun igerisindeki iyonlar ve derigimleri

Ivon Derisim(mg/L)
Na* 9919
Mg2* 1183
Cal* 373
K+ 336
Srit 13
Cl- 17860
SO, 2489
HCOs 132
Br 61

F- 1

Tablo IV. 2 Yabanci iyonlarin (4 ug/50 ml Cu, Pb ve Zn varliginda) geri doniisiim yiizdesine etkisi

Ivon Derisim(mg/L) % Geri Déniisiim
Cu Pb Zn

Fei+ 3 99+ 992 100=1
Mn2+ 4 96+3 983 972
CoZ* 4 98+2 100+2 9542
NiZ+ 4 95+3 100+1 99+1
Cri+ 4 98+ 982 97+3
Cd+ 4 953 100+2 952
Ag® 4 96=2 953 1012

IV.9 GOZLENEBILME SINIRI
Tayin edilen metallerin gozlenebilme smnir degerleri hesaplanmis ve asagidaki

tabloda gosterilmistir.
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Tablo IV.3 Elementlerin G6zlenebilme Sinirlar1 (n=3)

Element Gozlenebilme
smiri(ug/L)
Cu** 4.3+0.2
Pb* 9.740.1
Zn>* 9.6+0.1

IV.10 YONTEMIN DOGRULUGUNUN DEGERLENDIRILMESI

IV.10.1 Yontemin Ger¢ek Deniz Suyuna Uygulanmasi
Yontemin giivenirliligini test etmek amaci ile Marmara denizinden alinan deniz

suyu numunelerine cesitli oranlarda Cu**, Pb*, Zn**

iyonlar1 ilave edilerek
gelistirdigimiz yontem uygulandi ve geri doniisiim yiizdeleri bulundu. Sonuclar

asagidaki tabloda gosterilmistir.

Tablo IV. 4 Yontemin Gergek Deniz Suyu Numunesine Uygulanmasi (n:3)

Iyon Eklenen(ug) Bulunan(ng) % Geri
Doniisiim(R)
Cu 0 - -
2 1.97 98+1
4 3.86 96+1
Pb 0 - -
2 2.02 10142
4 3.81 96+1
Zn 0 - -
2 2.01 100+£3
4 3.89 97+2

IV.10.2 Yontemin Deniz Suyu Referans Maddesine Uygulanmasi
Deniz suyu referans maddesinden alinan 50 mL iizerine cesitli miktarlarda (0,
2.0, 4.0 ug) Cu®, Pb**, Zn** iyonlar: ilave edilerek, yontem uygulandi. Referans

maddeye ait olan icerik tablo ve denemeye ait sonuclar tablo IV.5’de gosterilmistir.
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Tablo IV. 5 Referans Deniz Suyu Maddesinin Igerigi

Element Derisim(ug/L)

As 1.27+0.12
Cd 0.023%0.003
Cr 0.110+0.015
Co 0.011%0.003
Cu 0.297+0.046
Fe 0.207+0.035
Pb 0.008+0.005
Mn 0.919++0.057
Mo 9.6+1.0

Ni 0.253+0.028
Se(IV) 0.018+0.5

U 2.6x0.5

\Y% 1.2

Zn 0.102+0.039

Tablo IV. 6 Yontemin Referans Deniz Suyu Numunesine Uygulanmasi (N:3)

iyon Eklenen(ng) Bulunan(ug) % Geri Doniisiim(R)
Cu 0 - -
2 2.05 103+1
4 4.03 100 £2
Pb 0 - -
2 2.07 103+1
4 3.92 98+1
Zn 0 - -
2 1.98 9942
4 3.81 9542
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IV.10.3 Yontemin Atik Su Referans Materyaline Uygulanmasi

Yaklasik pH’1 1 olan bu referans maddesinin ilk olarak pH’1 8.5 olarak
ayarland1 ve sonrasinda prosediiriimiiz uygulandi. Referans maddesine ait icerigi

gosteren tabloIV.6 da ve denemeye ait sonuclar tabloIV.6 da verilmektedir.

Tablo IV. 7 Referans Atik Su Maddesinin Igerigi

Element Derisim(ng/mL)(ZOCO)

Al 2000£10
As 100.0£0.5
Cd 20.0+0.1
Co 60.0£0.3
Cr 200+1

Cu 400+2

Fe 1000£5
Mn 400+2

Ni 1000£5

p 1000£5
Pb 100.0£0.5
\Y% 100.0£0.5
Zn 600+6

Tablo IV. 8 Yontemin Referans Atik Su Numunesine Uygulanmasi (n=3)

Element Sertifikah deger Bulunan deger
(mg/L) (mg/L)
Cu? 0.4 0.371+0.02
Pb % 0.1 0.080+0.005
Zn** 0.6 0.544+0.03
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BOLUM V

SON DEGERLENDIRMELER VE ONERILER

Atomik absorpsiyon spektroskopisi sivi orneklerdeki eser diizeydeki metal
miktarini Olcebilen ve sikc¢a kullanilan bir analiz metodudur. Deniz suyu ve atiksu
gibi matris etkisi yliksek olan numunelerin eser metal analizinde AAAS de sorunlarla
karsilasildigr gibi daha duyarli oldugu bilinen GFAAS’de de sorunlarla karsilasildig:
icin dogrudan tayin yapilamaz. Bu nedenle genelde On zenginlestirme-ayirma
teknikleri kullanarak hem biiylik hacimlerdeki numune kiiciik bir hacme alinir hem
de matris etkisinden ayirarak numuneyi tayin edebilir bir hale doniistiiriiriiz. Boylece
matris etkisinden arindirilmis ve daha derisik bir numune elde ederiz ki bu da
numunenin icindeki madde miktarmin 6l¢iimii de oldukca kolaylik saglar. On
zenginlestirme-ayirma i¢in uzun yillardir kullanilan o6ziitleme, iyon degistirme,
bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu, elektroanalitik teknikler, birlikte coktiirme ve kati
faz oziitleme gibi yontemlere mikro 6ziitleme gibi her gecen giin yeni tekniklerde
eklenmektedir.

Bu calismada birlikte ¢coktiirme yontemi kullanilarak, deniz suyunda bulunan
Cu, Pb, Zn iyonlarinin tayini oncesinde bir 6n zenginlestirme-ayirma metodunun
gelistirilmesi amaclanmistir. Coktiiriici madde olarak kullanilan TiO(OH), yapay
deniz suyu icerisinde gerceklestirilen denemelerde TiP’in hidrolizi ile denemenin
yapildig1 ortamda hazirlanmistir. Cekilen IR sonuglari, literatiir ile karsilastirilarak
sulu ortamda TiO(OH),’nin olustugu dogrulanmistir. Gergeklestirilen ©6n
zenginlestirme sonrasinda metallerin analizi AAAS de yapilmig; yOntemin
optimizasyonunda pH, reaktif miktarlari, ¢okelek olusum siiresi, ¢rnek hacmi,
yapanci iyon etkisi gibi parametreler incelenmistir. Tiim parametreler incelenirken
analitik kistas olarak geri doniisiim yiizdesi (R) kullanilmis, kantitatif tayinler icin
geri doniisiim ylizdesinin en alt sinir1 %95 ve iist sinirt %105 olarak alinmagtir.

Yontemimiz i¢in 6n denemelerimizi ultra saf su ile hazirladigimiz model
cozeltilerde gerceklestirilirken, optimizasyon adimlarinin her biri amacimiza uygun

olarak, hazirladifimiz yapay deniz suyu ortaminda gerceklestirilmistir. Tuzluluk
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orant %o 33.4 olarak bulunan yapay deniz suyunda, tablo IV.1 de goriildigii gibi
yiiksek miktarlarda derisime sahip anyon ve katyonlar (Na*, Mg**, Ca**, K*, Sr**,
CrI, SO42', HCOs5, Br, F) bulunmaktadir. Dolayisiyla matris etkisi oldukca
yiiksektir.

Calismalarimizda ilk olarak pH’in en uygun degerini bulmaya calismistir. Bu
amagla pH:7.5-9.5 araliginda her iic metal i¢cin metodumuz uygulanmis ve geri
doniisiim ylizdeleri incelenmistir. Sekil IV.2 de goriildiigii gibi en uygun pH degeri
8.5 olarak bulunmus ve daha sonraki denemelerde bu pH da calisilmistir. Deneme
her bir pH degeri icin ii¢ kez tekrarlanmustir.

Birlikte ¢Oktiirme yontemi i¢cin en Onemli parametrelerden olan c¢oktiirme
miktarin1 belirlemek igin 0.03g - 0,12g araliginda TiP alinarak THF ile ¢oziilmiis ve
prosediir uygulanarak en iyi geri doniisiim ylizdesinin hangi miktarda oldugu
bulunmaya calisiimustir. Sekil IV.3 de goriildiigii gibi en uygun TIP miktarinm 0.05 g
oldugu bulunmustur. Bir sonraki asamada TIP’i ¢6zmek icin kullamlan THF
miktarinin en uygun degeri arastirilmistir. Bu amacla 1-4 mL arasindaki THF
miktarlan birbirleriyle kiyaslanmis ve her ii¢c metal iyonu i¢in kantitatif geri doniisiim
yiizdesinin gerceklestigi 2.5 mL daha sonraki calismalarda 0.05 g TiP’i ¢ozmek igin
kullanilmastar.

Santrifiijleme isleminden Onceki bekletilme siiresinin, metallerin geri kazanma
verimi iizerindeki etkisinin incelenmesi 1-30 dakika araliginda gerceklestirilmistir.
Sekil IV.5 de goriildiigii gibi ¢cokelegin bekletilmesinin geri kazanma verimi iizerine
etkisi bulunmamastir.

Zn(1l), Cu(Il) ve Pb(Il) iyonlarmin geri kazanimina santrifiijleme siiresinin
etkisi incelenmis; bu amagla cozeltiler 5-25 dk. araliginda 3500 devir/dak. da
santrifiijlenmistir. Nitrat asidi ile c¢oziiliip ultra saf su ile seyreltilen numunedeki
metal 1yonlar1 AAAS’ de olciilmiistiir. Sekil IV.6’de gortildiigii gibi santrifiijleme
siresi 15 dakikadan daha az ise Cu(Il) ve Pb(II) iyonlar i¢in kantitatif bir geri
doniisiim elde edilemezken; 15 dakika ve sonrasindaki dakikalarda tiim metal
iyonlar1 i¢in kantitatif geri doniisiim yiizdeleri elde edilmistir. Calismalarimizda
santrifiij stiresinin 3500 devir/dak. hizda 15 dakika gerceklestirilmesi uygun
goriilmiustiir.

Yapay deniz suyu ortaminda Fe’*, Co**, Ni**, Cr’*, Mn**, Cd**, Ag* gibi metal
iyonlarinin belirli miktarlarinin varliginda yontemimiz uygulanirken, ilgilendigimiz

metal iyonlarinin geri doniisiim yiizdesi incelenmistir. Tablo IV.2 deki veriler
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incelendiginde, ortamda yabanci iyonlarin 4 ppm ve Cu(1l), Pb(II), Zn(II) iyonlarinin
0.08 ppm olmast durumunda yoOntemimizle kantitatif geri doniisiim ylizdelerine
ulasildigr goriilmiistiir.

Ornek hacminin geri kazanma iizerindeki etkisini incelemek icin en uygun
sartlarda hazirlanan farkli hacimlerde (50-250 mL) model ¢ozeltilerin TiO(OH); ile
birlikte ¢oktiiriilmesi, belirtilen prosediir ile gergeklestirilmistir. 100 mL’ye kadar
olan calismalar santrifiij ile gerceklestirilirken 100 mL den biiyiik hacimli ¢aligsmalar
icin ise membran filtreli siizme diizenegi kullanilmistir. Ornek hacminin geri
kazanma degerleri iizerine etkisi Sekil IV.7°de verilmistir. Cu(Il) ve Pb(Il) iyonlar1
icin 100 mL’ ye kadar, Zn(Il) iyonlan i¢in 150 mL’ye kadar kantitatif olarak geri
kazanilmistir. 100 mL’nin {izerindeki hacimler i¢in ¢alisilabilinecek santrifiij sistemi
kullanilabilmesi, analiz edilebilecegimiz cozelti hacmini arttirabilecegini
diisiiniilmektedir.

Son ¢ozelti hacmi 2.5, 5 ve 10 mL’ye tamamlanarak geri kazanma verimleri
incelenmistir. Bu amacla 2 mL derisik HNOs’de coziilen ¢okelegin hacmi sirasiyla
2.5, 5, 10 mL ’ye tamamlandi. Metal iyonlarinin hepsi icin 2.5mL son hacimde
kantitatif geri kazanim saglandi. Bu sonuclar dogrultusunda zenginlestirme faktorleri
Cu ve Pb i¢in 40; Zn i¢in 60 olarak bulunmustur.

Metal iyonlarinin gozlenebilme sinirlarinin tayini icin 12 paralel 50 mL kor
ornege gelistirilen yontem uygulanmis ve son hacim 2.5 mL ye tamamlanmistir. Kor
degerlerin standart sapmasinin ii¢ katin1 gézlenebilme sinir1 olarak kabul edilmis ve
sonuclar1 tablo IV.3'de goOsterilmistir. Gozlenebilme sinirt degerleri sirasiyla bakar
(II), kursun (II) ve ¢inko (II) iyonlart i¢in 4.3, 9.7, ve 9.6 pg/L olarak bulunmustur.

Yontemin dogrulugunu test etmek amacr ile gercek deniz suyu numunelerine
metal iyonu eklemeleri yapilarak geri doniisiim yiizdeler incelenmis ve kabul
edilebilir sonuglara ulagilmistir. Sonuclar tablo IV. 4 de verilmistir.

Gelistirilen yontem iki tane referans madde iizerinde denenmistir. Deniz suyu
referans maddesi (NAAS-5) icerisindeki metallerin tayini AAAS ile oOl¢iilebilecek
miktardan ¢ok daha kii¢iik oldugundan; maddeye ilgilenilen metal iyonlarinin ilavesi
yapilarak geri doniisiim yiizdeleri incelenmistir. Ayrica atik su referans maddesine de
(SPS-WW1 Batch 109) yontemimiz uygulanmistir. Sonuglar tablo IV. 5 ve tablo IV.
6 da gosterilmistir.

Yontemimizde birlikte ¢oktiiriicii madde olarak kullandigimiz TiO(OH); nin

literatiirde daha Once bu amacla kullanildigi gozlemlenmemistir. Ayrica tayin
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ettigimiz metal iyonlarini siiriikleyici olarak kullanilacak herhangi bir maddeye
ihtiya¢ duymadan, yeterli geri doniisiim ytizdeleri elde edilebilmistir. Bunun yaninda
oldukca az zaman gerektiren ve prosediirii olduk¢a basit bir yontemdir. Asagidaki
tabloda son zamanlarda gerceklestirilen benzer caligmalarla, bizim calismamiz

karsilastirilmustir.

Tablo V. 1 Calismamizin Benzer Caligmalarla Karsilagtirilmasi

Metal Alet Cokiirme Reaktifi Z.F GS(ng/L) RSD %R Referans
No
Co,Pb,Cu FAAS Ni2*/2-Nitroso-1-naftol-4- 25 0.5-2.67 3.8-7.5 95-99 24
sulfonik asid
Cd,Cu,Pb FAAS Aluminyum hidroksid 125 3-16 2-3 >95 9
Ni,Cd,Pb FAAS Bakir hidroksid 100 2-7 - 95-106 10
Pb,Cu,Ni,Co,Cd,Mn FAAS Dasprosyum(III) hidroksid 250 14.1-25.3 <10 95-104 18
Pb,Fe FAAS Violurik asid-asid(IT) 50-100 0.16-0.18 <7 93-105 14
Cr,Fe,Pb,Zn FAAS 3-fenil-4-o- 50-150 0.5-2 3-7 >95 21
hidroksibenzildiamino-4,5-
dihidro-1,2,4-triazol-5-bir
Co,Mn FAAS Cu(II) - 8 hidroksikinolin 25 0.86-0.98 <10 - 48
Cd,Pb,Ni,Cr,Mn FAAS Cu(II)- DDTC 22-45 0.06-3.2 <3 - 11
Cu,Pb,Zn FAAS TiO(OH), 40-60 4.3-9.6 <5 95-105 Bizim
Caligsma
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