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Bu caligmada, sularda bulunan arsenigin tayin edilebilecek derisime zenginlestirilmesi
ve atomik absorpsiyon spektrofotometresi kullanarak hidriir teknigi ile tayini
amaglanmistir. Zenginlestirme isleminde arsenik i¢in komplekslestirici olarak Schiff
bazi (N-(2-tiyohidroksifenil)-salisilaldimin) kullanilmistir. Hazirlanan Schiff bazi silika
jel tzerine kaplanmis ve elde edilen materyal kolon dolgu malzemesi olarak
kullanilmigtir. Calismada kolonda arsenigin tutulmasi ile ilgili optimum sartlar
belirlenmistir. Kolonda tutunma pH’s1 7,0, kolon materyal yiiksekligi 7,0 cm, kolon akis
hiz1 2,0 mL/dakika olarak belirlenmistir. Kolonda tutunan arsenik 3,0 M HNO;j’le
styrilmig ve daha sonra HNO; ortamdan tamamen uzaklagtirllmigtir. Calismada bozucu
etki gostermesi muhtemel Sb®*, Sn**, Hg*" iyonlarinin bozucu etkileri ¢alisilmig ve
arsenige yakin konsantrasyonlarda bu iyonlarin bozucu etkileri goriilmemistir. Ancak
Hg>" iyonlarinin arsenik konsantrasyonunun 5 kati oldugunda kolon geri kazanma
verimini diisiirdigli tespit edilmistir. Uygulanan yontemle ilgili alt tayin sinir1 0,6 ppb
olarak bulunmustur. Standart ¢ozeltiler iizerinde yapilan ¢alismalarda geri kazanma
verimi % 95 giliven seviyesi i¢in % 102,2 + 6,50 olarak hesaplanmistir. Caligmada,
gelistirilen geri kazanma ydntemi, standart materyale (Arsenkies VI) uygulanmis ve %
95 giiven seviyesi i¢in % 90,78 £ 6,72 (n=5) verimle tespit edilmistir. Ayrica Ankara
musluk suyu ve Ayas Kartalpinar1 suyunda yapilan analizlerde arsenik miktarlari
sirastyla 3,01 £ 0,74 ppb (n=5) ve 16,02 £ 0,61 ppb (n=5) olarak bulunmustur.
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ABSTRACT

Master Thesis

PRECONCENTRATION OF ARSENIC IN WATER USING
AVALIABLE LIGANDS AND ITS DETERMINATION BY AAS
HYDRIDE TECHNIQUES

Eylem Funda KUREKCI

Ankara University
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Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Mustafa TASTEKIN

In this study, preconcentration of arsenic and its determination in water by using atomic
absorption spectrophotometry combined with hydride generation were aimed. In order
to form complexes of arsenic for preconcentration procedure, a N-(2-
thiohydroxyphenyl)-salicylaldimine Schiff base was used. The Schiff base was loaded
on silica gel and used as a column filling material. Optimization of experimental
variables for maximum adsorption of arsenic were carried out and optimum pH was
found to be 7.0, height of column was found to be 7.0 cm and flow rate was found as
2,0 mL/min. The arsenic adsorbed in the column was eluated with 3.0 M HNO; and this
step was followed by removal of HNOs; from the media. The possible interference effect
of Sb**, Sn*" and Hg”" ions were investigated. No interference effect of these ions was
found at the concentrations close to that of As. But, column recovery was found to
decrease when concentration of Hg”" reached five times of As. Limit of quantification
(LOQ) was determined as 0.6 ppb. Recovery value was calculated at 95% confidence
level for standard solutions and it was found as 102,2%+6,5. In addition, the developed
metod was applied to a standard material (Arsenkies VI), and a yield of 90.78% =+ 6.72
(n=5) was found at 95 % confidence level. Arsenic concentrations in Ankara tap water
and Ayas Kartalpinar1 water samples were found to be 3.01 = 0.74 ppb and 16.02 + 0.61
ppb (n=5) respectively.
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1. GIRIS

1.1 Calismanin Amaci

Bu caligmada igme ve kullanma sularinda veya diisiik arsenik ihtiva eden numunelerde
As(IIT) ve As(V) iyonlarini tayin etmek, tayin edilebilecek konsantrasyona sahip degilse
onzenginlestirerek tayin edilebilecek derisime yiikseltebilmek igin Schiff bazlarindan
yararlanmak ve hidriir {iretimli atomik absorpsiyon spektroskopisinde tayin etmektir.
Onzenginlestirme isleminde, kolon i¢i kati dolgu materyali iizerine arsenik metal
katyonu ile kompleks olusturmasi planlanan Schiff bazinin absorpsiyonu i¢in optimum
sartlar belirlenecektir. Su numunelerinin kolondan akis siirelerindeki verimlilik tespit
edilecek ve bu su numunelerinde arsenik katyonlarmin geri kazanim verimliligi
hesaplanacaktir. Calisma i¢in uygun pH, siyirma i¢in en uygun asit derisimi, en uygun

kolon uzunlugu, kolon dolgu materyali ve girisim yapan iyonlarin etkisi arastirilacaktir.

1.2 Calismanin Onemi

Cevre sorunu ve ¢oziim yollar1 ile ilgili arastirmalar, diinya {izerindeki olumsuzluklarin
gelismesine paralel olarak artmaktadir. Problemlerin ¢oziimiinde ve teshisin dogru
konulmasinda en onemli faktdrlerden birisi de dogru ve giivenilir parametrelerle
caligmaktir. Toprak, su ve hava kirliliginin belirlenmesinde ve kirleticinin teshisinde

kimyasal analizlerin ayr1 bir 6nemi vardir.

Diinyamizda igilebilir ve kullanilabilir su miktarmin gittik¢e azalmasi insanlart mevcut
diger su kaynaklarina yonlendirmektedir. Ozellikle de su ana kadar kullanimi pek
diisiiniilmemis veya ¢ok az miktarlarda kullanilmis deniz ve gol gibi su kaynaklari
gelecekte, biiyiik enerji harcamalarina sebep olacagi halde kullanilmalarinin kaginilmaz
olacag1 goriilmektedir. Ne yazik ki insanoglu, bu su kaynaklarini da hizla kirletmekte ve
sehir, sanayi atiklar1 gibi atiklardan kurtulmak i¢in mevcut bu kaynaklar
kullanmaktadir. Kisaca bu su kaynaklar1 da basit bir destilasyon sistemi gibi fiziksel
islemler ile saflastirilamayacak kadar kirletilmis durumdadir ve kirletilmeye de devam

edilmektedir. insan saglhig1 agisindan toksik 6zellik gosterebilecek pek cok materyal bu



sularda yer almaktadir. Bir suyun kullanma yerini ve amacini1 onun igerisinde yer alan
materyalin ¢esit ve miktar1 belirleyecektir. Kullanilmasi diisiiniilen suyun istenilen
ozelliklere sahip olup olmadiginin anlasilmasi i¢in suyun saflagtirilmasi da dahil her
tirlii aritma isleminden sonra mutlaka analiz edilmesi gerekmektedir. Ancak analiz
sonrasi suyun, igme suyu, kullanma suyu, zirai amacgl su, sanayide kullanilabilir su
veya laboratuvar sartlarinda arastirmalarda kullanilabilir su olduguna karar
verilebilmektedir. Bu yiizden su analizleri ge¢miste oldugu kadar giiniimiizde ve

gelecekte de 6nemini koruyacaktir.

Biyolojik oOrnekler, metal alasim ve ¢evreyle ilgili 6rneklerin bir¢ogu c¢ok diisiik
miktarlarda (ng/mL) eser element ihtiva etmektedir. As, Sn, Sb, Hg gibi agir metallerin
eser miktarlarinin tayini ¢evresel bir gerekliliktir. Cogu dogal sularda toplam As miktari

0,1-3,7 ng/mL gibi diisiik bir degerdedir (Manson 1958, Wedepohl 1978).

Eser elementlerin tayini i¢in ICP-MS, iyon kromatografi, anot siyirma analizi ve
elektrotermal atomik absorpsiyon gibi ¢esitli metotlar kullanilmaktadir. Bu metotlarin
bircogu zaman alicidir ve pahali cihazlar gerektirmektedir. Alevli atomik absorpsiyon
spektrometrisi ¢esitli metallerin ger¢ek drneklerinin diisiik konsantrasyonlari i¢in kolay
uygulanabilirdir. Ancak eser elementlerin ng/mL mertebelerindeki analizi i¢in yeterince
hassas degildir. Bu sinirlama 6nzenginlestirme islemiyle asilabilmektedir. Eser element
ihtiva eden gercek numunelerin analizinde ¢ogunlukla ayirma ve Onzenginlestirme
teknikleri uygulanir. Ciinkii analit iyonlar1 miktar olarak ¢ok azdir ve girisimler
olmaktadir. Eser elementlerin zenginlestirilmesi ve ayrilmasi i¢cin Amberlite XAD-16
recinesi, silika jel, benzofenon gibi ¢esitli absorbanlar kullanilmaktadir. Bu
absorbanlarin zenginlestirme ve geri kazanim verimleri baz1 kompleks yapilari i¢in
oldukca iyidir. Ancak c¢ogu teknik yavas baglanma ve yavas ayrisma yiiziinden ¢ok

zaman alic1 ve sorunlu olmaktadir.

Ote yandan Schiff bazlari, yaklasik 75 yildir koordinasyon kimyasi literatiirlerinde
rastlanan en onemli ligand gruplarindan birisidir. Schiff bazlarinin 2 ve 3 yiikli gecis

metali iyonlariyla tek veya cok cekirdekli kompleksler verdigi uzun zamandan beri



bilinmektedir. Bu kompleksler kararli olduklarindan yakin zamanda HPLC kolonlarinda
dolgu maddeleri iizerinde metal iyonlarin1 dedekte etmek amaci ile kullanilmistir. Fakat
Schiff bazlarinin O6nzenginlestirmede yardimer madde olarak kullanilmasina dair
calisma literatiirde ¢ok sayida bulunmamaktadir. Schiff bazlarinin literatiirde
onzenginlestirme amaci ile kullanilisina ait ¢aligmalarda sivi-sivi ekstraksiyonu, kati-
siv1 ekstraksiyonu ile zenginlestirme 6rnekleri bulunmaktadir. Bazi ¢alismalarda Schiff
bazlar1 silika jel veya baska membran materyallerine kimyasal bag ile baglanmis ve
iyon zenginlestirmede kullanilmistir. Hemen hemen tiim ¢aligsmalarda kullanilan Schiff
bazlart ON veya simetrik ONNO tipinde Schiff bazlaridir. ONO tipli Schiff bazlari

hemen hemen hi¢ yoktur.

Bu ¢alismalara paralel olarak diisiiniilmesi gereken bir husus Schiff bazlarinin kullanim
alanlarini da belirlemektir. Schiff bazlarinin analitik kimya alaninda kullanilabilirliginin
belirlenmesi, amaglarimiz arasinda birinci sirada yer almaktadir. Schiff bazlariin gesitli
alanlarda kullanilabilecegine dair literatiirde bazi ¢alismalar ve oneriler vardir, HPLC
kolonlarinda metal iyonlarin1 ayirmak amaciyla, radyolojide goriintiileme amaciyla,

boyarmadde olarak kullanilmasiyla ilgili ¢alismalar vardir.

Yapilan ¢aligmada, adsorbsiyon isleminde 6zellikle tasiyici olarak kolon igerisindeki
organik veya inorganik bir destek iizerine (¢ogu zaman inorganik) Schiff bazi veya
uygun bir Schiff bazi kompleksi (6zellikle de arsenik, antimon zenginlestirme
islemlerinde) modifiye edilecek ve Onzenginlestirme islemine tabi tutulacaktir.
Adsorpsiyon iglemi i¢in belirlenen optimum sartlarda su numunesi 0nzenginlestirme
islemine tabi tutulacak ve pH ayarlanmasi gibi uygun bir siyirma teknigi ile geri
kazanilan numune HG-AAS ile tayin edilecektir. Onzenginlestirme islemlerinde her bir
materyal i¢in uygun Schiff bazlar1 veya uygun Schiff baz1 kompleksleri ve kompleks
olusumunun optimum sartlar1 ile kompleks yapidan metal iyonunun kolayca geri

kazanim sartlar1 belirlenecektir.

Schiff bazlarin metal katyonlartyla olusturduklar1 kompleks yapilar pH’a bagl olarak

kolaylikla bozulmaktadir. Bu ayn1 zamanda bir avantajdir. Cilinkii adsorpsiyon islemleri



ile zenginlestirilmis metal katyonlarinin kompleks hallerinden metal katyonlarinin geri
kazanimlar1 kolay olacaktir. Metal katyonlar1 Schiff bazi1 kompleksleri ¢ogunlukla su
icerisinde ¢oziinmezler. Bu da ¢alismada zenginlestirme ve ayirma islemleri i¢in ayr1 bir

avantaj saglamaktadir.

1.3 Arsenik Tayininin Onemi

Hizla artan diinya niifusunun i¢gme suyu ihtiyacini karsilamak i¢in olan talepler, hem
yiizey hem de yer alt1 suyu kaynaklari {izerinde ciddi baski olusturmaktadir. Ulkemiz
dahil olmak iizere bir ¢ok iilkede insanlar arsenik i¢eren yer alt1 sular tiikketmektedir.
Dolayisiyla, igme ve yer alti sularinda arsenik kirlenmesi diinya c¢apinda énemli bir

sorun olarak ¢evre ve insan sagligini ciddi bir sekilde tehdit etmeye devam etmektedir.

Arsenigin akut toksisitesi ve buna ek olarak arsenikli sulara uzun siireli maruz kalma;
potansiyel olarak deri, mesane, akciger ve bobrek kanserleri gibi bir¢ok ciddi hastaliga
neden olmaktadir. Diinya Saglik Orgiitii (WHO) tarafindan arsenik i¢in i¢me sularinda
miisaade edilen maksimum limit 10 pg/L olarak belirlenmistir. Bu deger, TS 266 “Sular

— Insani Tiiketim Amaglh Sular” standardinda da 10 pg/L olarak verilmistir.

Arsenigin insan sagligini tehdit eden en zehirli elementlerden biri olusu, su
kaynaklarinin kirliliginin izlenmesinde ve igme suyu niteliklerinin belirlenmesinde,
onemle tlizerinde durulan bir 6zellik olmasin1 dogurmustur. Yeralt1 ve yiizey sularindaki
arsenigin kokenleri arasinda, kiiresel 1sinma, volkanik hareketlilik, mineral-kayag
¢Oziinmesi gibi dogal yollar yaninda, orman yanginlari, denetimsiz endiistriyel atiklar,
arsenik igceren tarim ilaglar1 ve kimyasal maddelerin kullanimi gibi toplumsal nedenleri

sayabiliriz.

1.4 Arsenigin Dogada Bulunusu ve Bilesikleri

Arsenik renksiz kokusuz ve tat vermeyen bir maddedir. Dogada 200’iin iizerinde

mineralin ana bileseni olarak en ¢ok bulunan 20. elementtir. Arsenik bilesikleri yer alti



sularinda, gollerde, nehirlerde ve okyanuslarda eser miktarda bulunmaktadir. Pek ¢ok
kaynak arsenatin yiizey sularinda bulunabilecegini, yer alt1 sularinda ise, arsenitin daha
cok bulunacagimi belirtmistir. Ciinkii yer alti sularinda mevcut anaerob indirgen
bakteriler arsenati, arsenite indirgeyebilir. Ancak, yapilan bazi c¢alismalar yer alti
sularinda da arsenigin tamaminin arsenat olabilecegini gostermektedir. Dogal arsenik
genellikle, deniz orijinli sedimenter kayalarda, volkanik kayalarda, fosil yakitlarin ve
jeotermal kaynaklarin oldugu alanlarda bulunur. Bazi elementel arsenik yataklari
biliniyorsa da, arsenigi, arsenit ve arsenat gibi filizleri seklinde bulunduran mineraller
daha yaygindir. En yaygin mineral sekli arsenopirit (FeAsS) olup tabiatta bulunan diger
bilesikleri realgar, orpigment As,S; ve arsenikli nikel siilfiir, NiAsS'dir. Arsenikli
mineraller; % 60 arsenat, % 20 siilflirlii tuzlar, kalan % 20’si arseniirlii, arsenitli, oksitli

tuzlar seklindedir.

1.5 Arsenik ve Bilesiklerinin insan Saghgna Etkileri

Inorganik arsenik bilesikleri, saglik iizerinde c¢ok olumsuz etkiye sahiptir. Bu
bilesiklerin oral yolla 60 mg/kg tizeri alim1 6liime neden olur. Ortalama olarak insan
viicudunda 10-20 mg’1n tlizerindeki oranlarda bulunan arsenik problem yaratir. Tavsiye

edilen giivenlik limiti yetigkinlerde 15 pg/kg (viicut kiitlesi/hafta)’dir (Emiroglu, 2010).

Arsenik yoniinden zengin olan yorelerden saglanan yeralt1 sular1 ya da bdyle alanlardan
gecen akarsular arsenikle kirlenebilirler. Bu durumdaki sularin kanser riski tasidigi ve
bdyle sular1 kullananlarda kansere yakalanma sikliginin yiiksek oldugu belirtilmistir.
Suda bagslica inorganik ve organik bilesiklerin bir bileseni olarak bulunan arsenigin,
icme suyu ile almimi cilt kanseri riski tagimaktadir. Ayrica gaz fazinda bulunan
inorganik arsenik tiirlerinin solunum yoluyla alinmasinin akciger kanseri riski tagidigi
bilinmektedir. Basta Banglades ve Hindistan, olmak iizere bir¢ok iilkede, yer alti ve
igme sularinda arsenik kirliligi ve buna bagli olarak akut kanser vakalar rapor edilmistir

(Dhar 1997).



Insan saglig1 iizerine etkisi bakimindan arsenik bilesikleri degerlendirildiginde bilesigin

formu Onemlidir. Arsenit, arsenata gore daha toksiktir, ayni zamanda arsenigin

inorganik bilesikleri de organik bilesiklerine gdre daha toksiktir. Insan saghig iizerinde

en olumsuz etkiyi yapan arsenik bilesigi solunum yolu ile alinan arsin (AsHs) dir.

Igme suyundaki inorganik arsenik (III) bilesigi, saglik {izerinde en etkin toksik etkiye

sahiptir. Arsenik bilesiklerinin sudaki ¢oziliniirliigii arttik¢a toksite etkisi artmaktadir.

Igme suyu ile alinan inorganik arsenik (III) bilesiklerinin % 80-90 bagirsaklar tarafindan

absorbe edilirken organik arsenik bilesiklerinin ¢ok az1 absorbe edilmektedir.

I¢me sularinda saptanan arsenik diizeylerine gore saglik etkileri:

50 pg/L ve daha diisiik diizeylerde arsenige maruz kalmanin insan saghigi
tizerindeki etkisi tartismalidir. 50 pg/L ve altindaki dozlarda arsenik alimina
bagl gelisen herhangi bir saglik etkisi olsa bile, bu klinik olarak ortaya
konabilecek bir etki degildir.

100 pg/L’nin iizerinde mesane kanseri riskinde artis,

150 pg/L ve tizerinde cilt kanseri sikliginda artis,

200 pg/L ve tlizerinde kronik etkilenim (arseniazis), Ozellikle el ve ayak
tabaninda sigil benzeri deri olusumlar1 ve ciltte pigmentasyon degisiklikleri,
300-400 pg/L diizeylerinde uzun siire arsenik etkilenimi sonucunda mesane
kanseri, akciger kanseri, deri kanseri ve diger cilt problemleri ortaya ¢ikabilir,
400 pg/L tizerinde kolon, bobrek, mesane, karaciger, akciger ve deri kanseri
sikliginda artis,

400-600 ng/L damar sistemi hasari,

700-930 pg/L Tip — 2 diyabet hastaligi,

800-900 pg/L akciger kanseri gelisme riski nemli derecede yiiksektir.

Maruz kalinan miktar ¢ok yiiksek ise (kan diizeyi 3000 pg/L), viicuda temas
ettigi yerde dermatit olusur. Konjonktivit, bronsit, dispne ile baglayan
zehirlenme belirtileri kusma ve kardiyak tutulumla birlikte gelisen geri dontisii
olmayan sokla seyreder ve saatler icerisinde 6liim meydana gelebilir.

Diger taraftan arsenik esansiyel bir elementtir ve her giin yaklagik olarak 20 pg

arsenik alimi insan i¢in gereklidir.



Cizelge 1.1 Igme suyunda arsenik derisimine bagli olarak yiizde kanser riski

Icme suyunda As derisimi Yaklasik toplam kanser riski %
(ng/L) (Kisinin giinde 2 L su tiikettigi kabul edilir.)
0,5 1.10*
1 2.10"
4 8.10
5 1.10°
10 2.107
15 4.10°
25 5.10°
50 0,01

fcme suyundaki arsenik derisimine bagl olarak kanser riski arasindaki iliski ¢izelge
1.1°de verilmistir. igme suyundaki arsenik derisimi ve maruz kalma siiresi arttik¢a
kanser riski de o oranda artmaktadir. Igme suyunda arsenik konsantrasyonu 50 ppb
mertebesinde oldugu zaman kanser olma riski %1°dir. icme suyunda arsenik derigimi

azaldikca kanser riski de o oranda diismektedir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

Chauhan vd. (2005) yilinda toluen-3,4-ditiyolato arsenik (III) ve bizmut (III)’iin
dialkilditiyokarbamat tlirevleri: yapay, spektral ve tek kristal X-ray yap1 ¢alismalart adl
bir ¢alisma yapmiglardir. Bu ¢alismada [C¢H3(CH3)S,;MS,CNR;] (M = As ve Bi; R =
CH;, C;Hs ve CH,—CH;) tipinde ki dialkilditiyokarbamat kompleksleri caligiimais,
toluenditiyolatoarsenik (III) ve bizmut (III) kloriir [CcH3(CH3)S;MCI] (M = As ve Bi)
ile dialkilditiyokarbamatlarin sodyum/amonyum tuzlari [ XS,CNR;] (X = Na ve NHy; R
=CHj3;, C;Hs ve CH,—CH;) arasindaki reaksiyonla hazirlanmistir.

Yeni tiirevler erime noktasi, elementel analiz (C, H, N, S ve As/Bi) ve spektroskopik
caligmalarla (IR, 'H and “C NMR) karakterize edilmistir. Toluen-3,4-
ditiyolatoarsenik(IIl)  dimetilditiyokarbamat ve  toluen-3,4-ditiyolatoarsenik(III)
pirolidin-ditiyokarbamat’in tek kristal X-ray difraksiyon analizleri bir tek disli selat tipi
dimetilin yanm1 sira bu komplekste pirolidin-ditiyokarbamat kisimlar1 da meydana

cikmustir.

Dialkilditiyokarbamat gruplari metallere karsi farkli tlirde koordinasyon modelleri
gosteren ¢ok amacli ligandlardir. Bir miktar arsenik (III) ve bizmut (III) kompleksi ile
bu ligandlar agiklanmis ve bunlarin birkag¢i X-ray kristal yapi tayini ile karakterize

edilmistir.

Biitlin hazirlik reaksiyonlar1 tam anlamiyla neme agik kosullar altinda hidrolizlenebilir

dogal tepkenler ve {irlinlerden yapilmistir.

Toluen-3,4-ditiyolato arsenik (III) ve bizmut (III) kloriirleri, es molaritede toluen-3,3-
ditiyol ile arsenik trikloriir ve bizmut trikloriir’den susuz benzen i¢inde hazirlanmistir.
Uygun bir kristal, toluen-izopropil alkol ¢ozeltisinden gelmistir, cam kapiler i¢inde kuru
azot atmosferi altinda  belirlenmistir. ~ Arsenik(III)’tin  toluen-3,4-diyitolato

dialkilditiyokarbamat tiirevleri toluen-3,4-ditiyolatoarsenik (III) kloriir ile sodyum/



amonyum dialkilditiyokarbamatin 1:1 es molar orani ile susuz benzende reaksiyonuyla

hazirlanmistir.(Sekil 2.1).

HaC~ 1 2 S
3 ) AsCl+XS,CNR;
§4°S
H s
Benzen , 1 38>ASSECNH2 +KC|l
£4

R: CH_‘;.C:HS Ve CH:_CH::X= Nﬂ Ve NH_1_

Sekil 2.1 Ditiyolatoarsenik (III) kloriir ile sodyum/amonyum dialkilditiyokarbamatin
1:1 es molar orani ile susuz benzende reaksiyonu

Bu bilesikler benzen, aseton, kloroform ve diklorometan gibi benzer organik
coziiciilerde ¢oziinebilirler ve karbon tetrakloriirle bilesenlerine ayrigsmaya meyillidirler.

[CsH3(CH3)S,AsS,CN(CHs3),] 1n molekiiler yapist sekil 2.2°de verilmistir.

Sekil 2.2 [C¢H3(CH3)S,AsS,CN(CHs),] 1n molekiiler yapisi

[C¢H3(CH3)S,AsS,CN-(CH,—CH;)2]’de  arsenik  atomu  etrafindaki  koordinasyon
[CsH3(CH3)S2AsS,CN(CH3),]  ile  benzerdir.  Arsenik  atomu  toluen-3,4-ditiyol
grubundan gelen kiikiirt ile koordine edilmistir ve bir kiikiirt atomu ditiyokarbamat

ligandindan tiiremistir.



Sekil 2.3 Arsenik atomunun toluen-3,4-ditiyol grubundan gelen kiikiirt ile
koordinasyonu

Ghaedi vd. (2009) yilinda aktif karbona  yiiklenmis  bis(2-hidroksi
asetofenon)etilendiamin {izerinde ki eser miktarda agir metal iyonlarinin ayrilmasi ve
onzenginlestirilmesi adli bir c¢alisma yapmislardir. Bu c¢alismada bazi besin
numunelerinde bulunan eser miktarda agir metal iyonlarmin es zamanh
Onzenginlestirilmesi i¢in basit ve hassas bir metot gelistirilmistir. Metot, aktif karbon
tizerine yiiklenmis bis(2-hidroksi asetofenon)etilendiaminden Cr3+, Fe3+, Cu2+, Ni2+,
Co*" ve Zn*' iyonlarinin adsorplanmasi iizerine kurulmustur. Aktif karbon iizerinde

adsorplanan metaller aseton icinde 2 mol L™ nitrik asit kullanilarak elue edilmistir.

pH ve numune hacmi ile ilgili analitik parametrelerin etkileri lizerine c¢alisilmistir.
Ortamda ki iyonlarin analit iyonlarinin verimliligine etkisi de calisilmistir. Analitlerin
verimi, genelde % 94’ten yiiksektir. Yontem dogal su numuneleri igeren gercek

numunelerde bulunan metal iceriklerinin analizine basariyla uygulanmistir.

Bu caligmada, aktif karbon iizerine 1,2-etilen-diamin ve uygun miktarda 2-
hidroksiasetofenon’un kondensasyonu ile elde edilen bis(2-hidroksi asetofenon)

etilendiamin Schiff baz1 emdirilerek kolon dolgu maddesi elde edilmistir.

Jing Fan vd. tarafindan (2007) yilinda yapilan silika jeli secici kat1 faz ekstratorii olarak

islevsel hale getiren ksenol turuncusunun hazirlanmasi ve sularda bulunan civanin
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ayrilmasi-Onzenginlestirilmesi i¢in uygulanabilirligi adli ¢alismada, ksenol turuncusu

modifiye edilen silika jelden yeni bir se¢ici kat1 faz ekstraktorii hazirlamistir.

&
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=D + (CH0 3 CH My —————= B —{— Si(CH ) NH; (1
—l—on o, Th -

Iml{ 5 4, 30ml CHC O Ii
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Sekil 2.4 Ksenol turuncusuyla modifiye edilen silika jelin hazirlanisi

Silika jel sismeme, ¢esitli kosullar altinda hizli kinetik, mekanik, termal ve kimyasal
stabiliteye sahip olma avantajina sahiptir (Jal, 2004). Bu nedenle, kat1 faz ekstraktorii
olarak yaygin halde kullanilan bir destek maddesidir. Son zamanlarda bazi selatorler,
baz1 metal iyonlarmin Onzenginlestirilmesinde kati faz ekstraktorii olarak silika jel
tizerine modifiye edilmektedir. Safavi vd. sulu ¢ozeltilerde tayinden 6nce Cu (II)’nin

Oonzenginlestirilmesi i¢in gliserolii silika jele modifiye etmislerdir. Rojas vd. ise, 1,5-
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bis(di-2-piridil)metilenditiyokarbazid’i silika jele modifiye ederek Pd(Il)’nin tayininden

once zenginlestirilmesi i¢in ekstraktor olarak kullanmiglardir.

Kat1 faz ekstratorii 6 M HCl’de, benzer organik ¢oziiciilerde ve pH 1,0-9,0 tampon
cozeltisinde kararlidir. Toplu deneylerde, ayni durumda birlikte bulunan diger metal
iyonlarmin (Cd(II), Pb(I), Cu(Il), Ni(Il), Co(Il), Mn(Il), Zn(Il)ve Fe(I)) % 4,1’in
altinda alikoyulurken Hg(II) % 90 alikonmayla pH 1,0’de ksenol turuncusu iizerine
adsorplanmistir. Hg(II) i¢in adsorplanma dengesine 3 dakikada ulasilmistir. Optimum
kosullarda, adsorpsiyon kapasitesi 10 ng mL"' Hg(II)’mn 6nzenginlestirilmesi icin %
95°tir. Yeni kat1 faz ekstraktorii cok diisiik seviyelerde Hg(II)’nin 6nzenginlestirilmesi
icin kullanilmistir. Bu yeni segici kat1 faz ekstraktorii ile diisiik miktarlardaki Hg(I1) nin

etkili olarak 6nzenginlestirilebildigi goriilmiistiir.

Tuzen vd. (2010) yilinda; sularda, gidalarda ve biyolojik numunelerde inorganik
arsenigin secici tlirlesmesi ve tayini adli bir ¢alisma yapmislardir. Bu ¢alismada dogal
su numunelerinde As(IIl) ve As(V)’in segici tiirlesmesi i¢in bir yontem gelistirilmistir.
As(IIT) iyonlari, As(V) geri kazanimi % 10 un altindayken, pH 7’de Alternia solani
kaplanmis Diaion HP-2MG reg¢inesinde nicel olarak geri kazanilmistir (Sekil 2.5).

100 T
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o
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. g L] L] ] u
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Sekil 2.5 Arsenik tiirlerinin geri kazanimina pH etkisi
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Diaion HP-2MG bir metakrilik ester kopolimerdir ve olduk¢a ¢ok hidrofilik kisim
icermektedir. Kolon olusturulurken 150 mg Alternia solani ve 500 g Diaion HP-2MG
recinesi kullanilmistir. Kolon yiiksekligi 10 cm, ¢ap1 ise 0,5 cm olarak hesaplanmaistir.
Kolonu olusturan karigim biyoadsorplayicidir ve yapisinda arsenigi adsorplayarak

tutmak amaciyla kullanilmigtir.

As(V) ve As(IIl) i¢eren karisimda ki As(V), 75 mg/mL KI ve 125 mg/mL L(+) askorbik
asit kullanilarak asidik ortamda indirgenmis, daha sonra yontem toplam arsenigin
tayinine uygulanmistir. Indirgenme isleminden sonra ¢ozeltiler, yapilan pH
calismasinda en iyi verimin elde edildigi pH 7’ye NaOH’le ayarlanmistir. Akis hizinin
optimum degeri 5 mL/min’dir. Siyirma islemi 1M HCl’den 10 mL gegirilerek
yapilmistir. Bunlar disinda 25-500 mL hacminde numune kolondan gegirilerek numune
hacminin etkisi de ¢alisilmistir. As(IIl) iyonlarinin adsorpsiyonun, 250 mL’nin altinda

ve lstiinde numune hacminde yiizde adsorplama degerinde azalma oldugu goriilmiistiir

(Sekil 2.6)
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Sekil 2.6 Alternia solani kaplanmig Diaion HP-2MG’e tutunan As(II1)’e numune
hacminin etkisi

As(V) miktari, toplam arsenik miktarindan As(III) miktar1 ¢ikarilarak hesaplanmistir.

Arsenik tayini, hidriir tiretimli atomik absorpsiyon spektroskopisinde yapilmistir. Bazi
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alkali, toprak alkali ve gecis metallerinin arsenik (III)’iin biosorpsiyonu iizerinde ki
girisim etkileri ¢alisilmistir. Zenginlestirme faktorii 35°tir. As(II) i¢in gozlenebilme
siirt (N= 20, k= 3) 11 ng L' olarak bulunmustur. Tayinin gercek standart sapmasi ve
gercek hatasi sirastyla % 7 ve % 4’ten az olarak bulunmustur. Metodun dogrulugu
sertifikali referans materyalle karsilastirma yapilarak bulunmustur. Metot sularda,
gidalarda ve biyolojik numunelerde inorganik arsenigin tiirlesmesinde ve tayininde

basariyla uygulanmistir.

Soliman vd. (2004) yilinda, civa(Il)’nin ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in yeni kati faz
ekstraksiyonu alifatik aminlerin silika jel lizerine immobilize edilmesine dayanan bir
calisma yapmuslardir. Bu ¢alismada 2-tiyofenkarboksialdehit silika jel yiizeyine basit bir
Schiff bazi reaksiyonu ile immobilize edilmis monoamin, etilendiamin ve dietilaminle
kat1 faz ekstraktori (I-III) olusturmak fiizere kimyasal baglarla baglanmistir. Bu
baglanma amin modifiye edilmis silika jel yilizeyi ile Schiff bazinin aldehit grubu

arasinda olusmaktadir.

Sekil 2.7 2-tiyofenkarboksialdehit silika jel ylizeyine monoamin, etilendiamin ve
dietilaminle baglanarak kati1 faz ekstraktorii (I-11T) olusturulmasi

Her bir aminden immobilize edilmis silika jelin 20’ser grami ile 40 mmol 2-
tiyofenkarboksialdehit 100 mL etanolde ¢Oziinmiistiir. Bu fazin segicilik 6zellikleri
Hg(II)’nin yan sira sekiz metal iyonunu da kapsar. Bunlar Ca(II), Fe(IT), Ni(II), Cu(Il),
Zn(I1), Cd(1I), ve Pb(Il)’dir. Bu metal iyon ¢6zeltilerinin pH fonksiyonu es ¢alkalama
stirelerinde degisik tekniklerle calisilmistir. 0,05 mmol her bir metal iyonu i¢in 50 mL
¢ozelti hazirlanmistir. Her bir ¢ézelti pH= 2"de 100 mg faz(I) ile 15 dakika ¢alkalanmis
veya 100 mg secilen faz(I-1II), 5 mL su ile karistirilip kolona doldurulmus ve metal

iyonu igeren ¢ozeltiler bu kolondan gegirilmistir. Sonu¢ yeni kat1 faz ekstraktorleri en
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fazla birlesme egilimini(afinite) Hg(Il) i¢in gostermistir. Bunlarin Hg(Il)’yi mmolg™ '
icinde tutma (log kg) degeri metallerin pH (1-10) arasindaki tutma degerlerinden
fazladir. Hg(Il) i¢in pH 1,0 ile 3,0 arasinda geri kazanim yaklasik %100 olarak
bulunmustur. Hg tutulmasi i¢in kat1 faz (I) ile (II)’de ¢alismanin en uygun oldugu
bulunmustur. Hg, Ca, Co ve Cd ortamda olmadigi zaman en iyi sekilde tutulmustur. Ni,
Cu, Zn, Pb ve Fe ¢ok diisiik tutulma yiizdeleri gostermislerdir. Hg ise bidestile su, igme
suyu ve Nil nehri suyu i¢in uygulanan kolon yontemi ile yliksek geri kazanim yiizdeleri
gostermistir. Hg hidriir sistemli atomik absorpsiyon spektrometrisi ile hi¢bir matriks

etkisi olmaksizin Sl¢iilmiistiir.

Akl vd. (2004) yilinda, dogal sulu sistemler de dokuz eser agir metalin ayrilmasi ve
onzenginlestirilmesi i¢in organik olarak modifiye edilen silika jel ve atomik
absorpsiyon spektrometrinin kullanilmasi adli bir ¢alisma yapmislardir. Bu ¢alismada,
5-formil-3-(1’-karboksifenilazo)salisilik  asit-bagli  silika jel selat absorbendi
(FCPASASG) aminopropil silika jel (APSG) ve 5-formil-3-(1’-karboksifenilazo)
salisilik asit (FCPASA) arasinda hizli tek basamakli ve ¢ok basit bir reaksiyona gore

sentezlenmis ve bunun absorpsiyon karakterizasyonu detayli bir sekilde ¢aligilmistir.

Dokuz eser metal, Cd(II), Zn(II), Fe(III), Cu(II), Pb(II), Mn(II), Cr(III), Co(II) ve Ni(II),
pH 7,0-8,0 de dogal sulu sistemlerde absorban tarafindan absorplanmistir. Absorplanan

metal iyonlar1 1M HNOj3 veya 0,05M Na,EDTA ile kolayca ayrilmustir.

Dagilma katsayis1 K4 ve dengede absorban {izerinde arastirilan metal iyonlarinin yiizde
konsantrasyonu Cueqm % (geri kazanim, % R) deneysel parametrelerin fonksiyonu
olarak calisilmistir. Dagilma katsayisinin logaritmasinin degeri logKy 3,7-6,4’tiir. Bazi
yabanci iyonlar dokuz metal iyonunun AAS ile tayini ve dnzenginlestirilmesinde kii¢iik
girisim etkilerine neden olmustur. FCPASASG’in absorpsiyon kapasitesi 0,32-0,43 meq
g tir. Absorbanin (FCPASASG), C ve N element analizi 0,82 mmol g lik bir yiizey
yaklagimi hesaplanmasini saglamistir. Bu deger karsilastirildiginda azo bilesikleri igin
iyl bir deger elde edilmistir. Absorban ve onun metal selat formlar1 IR, UV, TG, DTG
ve potansiyometrik titrasyonla karakterize edilmisti. FCPASASG absorbani ve
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arastirilan metal iyonlar1 arasindaki selatlasma durumu bu metal iyonlan ile salisilik
ve/veya FCPASASG absorbaninin merkezindeki karboksifenilazo selatlagsmasinin
reaksiyonundan dolay1r oOnerilmistir. Cd(II), Zn(Il), Fe(Ill), Cu(Il), Pb(Il), Mn(II),
Cr(Ill), Co(II) ve Ni(Il)’in nanogram konsantrasyonlart (0,07-0,14 ng mL™) 100

onzenginlestirme faktori ile kolayca tayin edilebilmistir.

Dirce vd. (1998) yilinda; arsenik (IIT) ve arsenik (V)’in komplekslesmesi ve C-18 bagl
silika jel kolonda adsorpsiyonundan sonra elektrotermal absorpsiyon spektrometrisiyle
tayini adli bir ¢aligma yapmislardir. Bu c¢alismada, inorganik arsenigin
onzenginlestirilmesi ve ayrilmasi i¢in akis enjeksiyon metodunda amonyum dietil
ditiyofosfat (DDTP) ile komplekslesmesinden yola ¢ikilmis ve C-18 bagh silika jel
mikrokolonda adsorpsiyonu 6nerilmistir. Numune enjeksiyonu boyunca As’*-DDTP
kompleksi ¢ozeltiden ayrilmis ve kolonda tutulmustur. Arsenik (V) ve kompleks
olusturmayan diger iyonlar atilmistir. Potasyum iyodiir ile askorbik asit kullanilarak ti¢
degerlikli duruma indirgendikten sonra toplam arsenik elektrotermal atomik
absorpsiyon spektrometresiyle tayin edilmistir (ETAAS). Arsenik (V) konsantrasyonu

aradaki farktan hesaplanabilmektedir.

6 mL numune hacmi uygulandiktan sonra As’-DDTP kompleksi direk otomatik 6rnek
kabina ayrilmistir (120 pL). Etanol kolonu durulamak i¢in kullanilmistir. 30 pL eluat ve
%0,1’lik PA(NOs3),‘in 10 pL’si grafit tiipline uygulandiginda, analitik egri 0,3-3 pg
araliginda elde edilmistir. (r= 0,9991).

Kesinlik lisansli bir suda, spiked musluk suyunda ve sentetik arsenit ve arsenatta arsenik
tayini ile kontrol edilmistir. Spiked numunelerde i1yi geri kazanimlar elde edilmistir (%
97-108). Sonuglar kusursuz (BSS 0,5 ve 2,5 pg/L i¢in % 7,5 ve 6’dir) ve % 95 giiven

seviyesinde lisansli referans materyal degeri ile uyumludur.

Suvarna-Sounderajan vd. (2007) yilinda su numunelerinde arsenik (V) ve arsenik
(ITI)’iin amonyum molibdat kullanilarak grafit firinli atomik absorpsiyon spektroskopisi

ile karakterizasyonu adli bir ¢alisma yapmistir. Bu ¢aligmada arsenik (V)’in, asidik sulu
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¢cOzeltide amonyum molibdatla heteropoliasit olusturdugu belirli bir organik ¢6ziiciiye
nicel olarak ekstrakte edilebildiginin bilinmesinden yararlanilmistir ve butanol igerisine
ekstrakte edilmis 12-molibdoarsenik asit As(V)’in tayininde kullanilmistir. Benzer
duyarhilikta numuneler hazirlanilarak amonyum molibdat konsantrasyonunun etkisi
calisilmigtir. Asitlik 2M’da sabit tutulmustur. Analiz i¢in %1’°lik amonyum molibdattan
10 mL kullanilmustir.

Toplam arsenik, ekstraksiyondan once numunelerin derisik nitrik asitle pargalanarak
arsenik (III)’{in arsenik (V)’e doniistiiriilmesiyle hesaplanmistir. Numune ¢ozeltisinde ki
arsenik (III) konsantrasyonu toplam arsenik ve arsenik (V) arasindaki farktan

hesaplanabilmektedir.

Arsenik absorpsiyon sinyaline Ni ve Pd’un etkisi arastirilmistir. 5 ng As(V) kullanilarak
Pd ve Ni’in miktarinin etkisi ¢alisilmigtir. Pd miktar1 10-80 pg Ni miktar1 ise, 5-100 pg
araliginda degistirilmistir. 10-40 ug Pd ve 5-20 pug Ni konsantrasyonunun optimum
deger verdikleri goriilmiistiir. Pd’un Ni’den 1,6 kat daha biiyiik sinyal verdigi tespit
edilmis ve 20 pg Pd kullanilarak deneyler yapilmistir (Sekil 2.8)
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Sekil 2.8 Modifiye edicinin konsantrasyonunun optimizasyonu (m) Pd modifiye edici
(®) Ni modifiye edici
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Sulu ve ekstrakte edilmis standartlar kullanilarak kalibrasyon egrisi elde edilmistir.
Bunlarin absorbanslar1 arasinda belirgin bir degisiklik goriilmemistir. Grafik 100 ng/mL

arsenige kadar dogrusaldir. Egimi 0,0036, o= + 0,012, R=0,9966 (Sekil 2.9).

Absorbans

o 100 200 300 400 500

konsantrasvon

Sekil 2.9 12-molibdoarsenik asitin kalibrasyonu () Butanol (m) Su

Cizelge 2.1 Standart ekleme ve geri kazanim ¢aligsmalari

Element Numune hacmi 100 mL Gen kazarnm
Eklenen (ng) Ehstrabte  fpdirsenmeden sonra
edilen (12} apctrakte adilen (ng)
As(Vin=4 50 4542 49 4+ |
100 Q8+ 2 a7+ 3
200 2W03+3 197 + 2
As(Ilin=3 50 Mil 47+ 2
100 Mil 102 + 2
200 Mil 205 + 4
Az (T ve A= (V) 50 4941 104 £ 2
her #=3 igin 100 01+£2 21643
200 198 +2 364+ 3
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Cizelge 2.2 Yontemin uygulandigi su numunesinde As(IIT) ve As(V) tayini

Numune No  As (V) pgml™! Toplam As  pg mi™' As (I pgml~!

1 0.37 £ 0.02 0.52 + 0.04 0.15£0.03

2 0.34 £ 0.03 044 + 0.05 010004
0.73 £ 0.05 0.76 £ 0.04 =0.01

Gozlenebilme sinir1 li¢ standart sapma degerinden 0,2 ng/mL olarak hesaplanmistir.

Zenginlestirme faktorii arsenik i¢in 20’dir.

Yontem islem gormiis su numunelerinde As(IIl) ve As(V) tayini i¢in Cizelge 2.2°de

goriildiigii gibi kullanilabilmektedir.

Aristidis-Anthemidis vd. (2006) yilinda; arsenik (III)’ iin PTFE g¢evirmeli-dolgulu
mikro kolon kullanilarak akis enjeksiyon kat1 faz ekstraksiyonuna bagli on-line hidriir
iiretimli, atomik absorpsiyon spektrometrisiyle tayini adli bir calisma yapmislardir. Bu
calismada, eser miktarda arsenik (III)’lin tayini i¢in yeni bir akis enjeksiyon kati faz
ekstraksiyon metodu on-line hidriir iretimli atomik absorpsiyon spektrometrisi

kullanilarak gelistirilmistir (HG-AAS).

Secici As(III) tayini on-line iiretimle ve pirolidin ditiyokarbamat arsenik kompleksinin
As-PDC  oOnzenginlestirme kolonuna doldurulan PTFE donemegleri iizerinde
tutulmasiyla basarilmistir. Tutulan kompleks 2 mL 2 mol/L HCI ile siyirilmis ve daha
sonra dogrudan baglantili birlesik reaksiyon haznesi/gaz sivi ayirict (RC-GLS) igine
gonderilmistir. % 1,5’lik NaBH4 ¢ozeltisi arsin iiretimi i¢in kullanilirken, atomizasyon
ve Ol¢lim i¢in atomik absorpsiyon akis hiicresi boyunca ani bosalma ve ulastirma igin

Ny gaz akist kullanilmastir.

Tutucu materyal olarak PTFE donemeclerinin miikemmel performansi ve RC-GLS’nin
sik1 tasarimi yiliksek duyarlik, hassasiyet ve numune siklig1 sonucunu vermistir. 60
saniye i¢in 6nzenginlestirme zamani ve numune tiikketimi 10,4 mL 25 s™', numune sikhig1

ve gozlenebilme st ci = 0,002 pg/L olarak elde edilmistir. As(III) igin
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tekrarlanabilirlik 1,0 pg/L s, = % 2,8 dir. Onerilen metot dogal sularda ve sertifikali
referans materyalde toplam arsenik tayininde secici As(IIl) tayini i¢in basariyla

uygulanmistir.

Bortoleto vd. (2005) yilinda; on-line Onzenginlestirme ve hidriir {iretimli atomik
absorpsiyon spektrometrisiyle sularda toplam arsenik tayini adli bir c¢alisma
yapmislardir. Bu ¢alismada, su numunelerinde inorganik arsenigin on-line ayrilmasi ve
onzenginlestirilmesi i¢in hizli ve duyarli bir metot tanimlanmistir. Bes degerlikli
yiikseltgenme basamaginda bulunan analit L-sistein ile ii¢ degerlikli formuna indirgenir
ve toplam arsenik, asidik ortamda FI-HG-AAS sistemine bagli mini kolonda aktif

aliimina tarafindan adsorbe edilir. Daha sonra, 3 mol L™ HCl ile styirilir.

Zenginlestirme faktorii, saat basina tayinlerle analitik akis hiz1 yaklasik 28 oldugu géz
Oniine alinarak 7 olarak elde edilmistir. As i¢in gozlenebilme smir1 (30) ve alt tayin
sinir1 (100) sirastyla; 0,15 ug L™ ve 0,5 pg L' olarak hesaplanmistir. Gergek standart
sapma (n=10) farkli konsantrasyonlarda As i¢in % 8’den az olarak bulunmustur ve
kesinlik sertifikali referans materyallerle yapilan analizle dogrulanmistir. Mineralli su,
icme suyu, nehir suyu ve kaynak suyu gibi farkl tiirlerde numuneler analiz edilmis ve

spike deneylerdeki degerlerle iyi bir uyum elde edilmistir.

Coelho vd. (2002) yilinda; As(IIl) ve toplam arsenigin akis enjeksiyon hidriir tiretimli
atomik absorpsiyon spektrometrisiyle tayini adli bir calisma yapmuslardir. Bu
calismada, su numunelerinde As(IIl) ve As(V)’in, As(V)’i indirgemeden akis
enjeksiyon hidriir iiretimli atomik absorpsiyon spektrometrisiyle (FI-HG-AAS) direk
tayini i¢in basit bir yontem gelistirilmistir. Akis enjeksiyon sistemi, numune ve
NaBHy’iin eszamanli enjekte edildigi iki tastyici sivi sirastyla HCI ve H,O’nun oldugu
yer olan birlesme bolgesi diizeni igerisinde c¢alistirilmaktadir. Numune ve reaktifin
enjeksiyon hacmi 250 pL, HCI ve deiyonize su icin akis hiz1 3,6 mL min™‘dir. NaBH,
konsantrasyonu % 0,1 (w/v)’de korunmustur, boylelikle As(II)’ten arsinin secici
tiretimle elde edilmesiyle ve % 3 (w/v) NaBH,4 ‘le baglantili arsinin iiretilmesi sonucu
toplam arsenik konsantrasyonunun bulunmasi saglanmistir. As(V), toplam As ve As(III)

arasindaki farktan hesaplanir.
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Her iki yontemde de potansiyel girigsimler tolere edilmistir. Yani Fe(III), Cu(II), Ni(II),
Sb(II), Sn(Il) ve Se(Il) gibi girisimler 0,1 mg L™""in altinda As(IIl) degerinde, sirasiyla;
5000, 5000, 500, 100, 10 ve 5 kat1 kiitle fazlaligi da tolere edilmistir. Onerilen
yontemle, gdzlenebilme sinir1 As(I1I) i¢in 0,3 ng mL™" ve As(V) igin 0,5 ng mL™' olarak
elde edilmistir. Gergek standart sapma 0,1 mg L™ As(IIl) i¢in % 2,3 ve 0,1 mg L’
As(V) icin % 2‘dir. Saat basina yaklasik 120 tayin i¢in 30 mL NaBHy ve yaklasik 450
mL atik tiretim gerektirerek numune hizi bulunmustur. Metot, su numunelerinde eser
miktarda arsenik tayini i¢in tatmin edicidir. Sertifikali bir igme suyu numunesinde 81,7

+1,7 pg L™ “dir (sertifika aralig1 80,0 + 0,5 pg L™).

Chen vd. (2009) wyilinda; hidriir {retimli atomik floresans spektrometresiyle
birlestirilmis ardarda enjeksiyonlu ikili mini kolon icerisindeki inorganik arsenigin
tirlesmesi adli bir c¢alisma yapmislardir. Bu calismada, inorganik arsenik (III) ve
arsenik (V)’in ayrilmasi ve tiirlesmesi yeni bir sistem olan hidriir liretimli atomik
floresans spektrometresiyle birlestirilmis ardarda enjeksiyonlu ikili mini kolon

kullanilarak kolaylastirilmistir.

Bir oktadesil immobilize edilmis silika jel mini kolon, As(V)’in adsorpsiyonu 717
anyon degisim reginesiyle kolaylikla tamamlanirken As(IIl) ve APDC arasinda olusan
kompleksi tutmaya duyarli sekilde kullanilmistir. Tutulan As(IIT)-PDC kompleksi ve
As(V) 3 M HCI cozeltisi ile etkin bir sekilde siyrilmis ve sonraki sistem siirecinde
tetraboratla reaksiyon olusturulmustur. 1 mL numune hacmi ve her tiir i¢in 100 pL
eluent hacmi ile lineer aralik 0,05-1,5 pg/L As(III) i¢in ve 0,1-1,5 pg /L As(V) igin elde
edilmistir. Zenginlestirme faktorii sirastyla 7,0 ve 8,2°dir. 1,0 pg /L konsantrasyon

seviyesinde duyarlik As(IIl) icin % 2,8 As(V) i¢in % 2,9 olarak elde edilmistir.

Zhong-xi Li vd. (2005) yilinda; biyolojik numunelerde eser miktarda arsenik, antimon,
bizmut ve selenyumun dort kanalli hidriir tiretimli atomik floresans spektrometrisiyle
tayinini calismiglardir. Bu calismada, biyolojik numunelerde eser miktarda arsenik,
antimon, bizmut ve selenyumun dort kanalli hidriir lretimli dagilmamig atomik

floresans spektrometrisiyle eszamanli tayini i¢in yeni ve drnek bir teknik gelistirilmistir.
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Kullanilan cihazlar ve arsenik, antimon, bizmut ve selenyumun hidriir teknigi igin

kosullar optimize edilmistir.

Alt1 degerlikli selenyumu dért degerlikli hale indirgemek i¢in numune 6 mol L™ HCl ile
1sitilmis ve sonra bes degerlikli As ve Sb’u ii¢ degerlikli hale indirgemek i¢in 0,05 mol

L' tiyoiire eklenmistir. Birlikte bulunan girisim yapan iyonlar degerlendirilmistir.

Optimum kosullar altinda As, Sb, Bi ve Se i¢in gozlenebilme sinir1 sirasiyla 0,03, 0,04,
0,04 ve 0,03 ng mL"' olarak tayin edilmistir. 5 ng mL" As, Sb, Bi ve Se i¢in yedi
tekrarla elde edilen kesinlik degerleri sirasiyla; % 0,9, % 1,2, % 1,3 ve % 1,5 bagil
standart sapmayla elde edilmistir. Onerilen metot bir seri Cinli sertifikali biyolojik
materyal igerisindeki As, Sb, Bi ve Se’un basit sulu standart kalibrasyon teknigi
kullanilarak es zamanli tayinine basariyla uygulanmistir ve elde edilen sonuglar

sertifikali degerlerle iyi bir uyum gostermistir.

Tuzen vd. (2009) yilinda, dogal su numunelerinde birlikte ¢oktiirme ve hidriir tiretimli
AAS kombinasyonu ile arsenigin ayrilmasi adl1 bir calisma yapmislardir. Bu ¢alismada,
cevresel numunelerde As(IIl) ve As(V) iyonlari i¢in bir ayirma yontemi sunulmustur.
As(V) aliiminyum hidroksit ¢okelegi lizerinden geri kazanilmistir. Seyreltik KMnOjy
kullanilarak As(III)’{in yiikseltgenmesinden sonra gelistirilen birlikte ¢oktiirme toplam
arsenigin tayininde basariyla kullanilmistir. As(IIl), toplam As ile As(V) arasindaki

farktan hesaplanmistir.

Arsenik seviyelerinin tayini hidriir tretimli atomik absorpsiyon spektrometrisiyle
gerceklestirilmistir. As(V)’in sayisal olarak geri kazanimi icin analitik kosullar arasinda
pH, birlikte ¢oktiirme sisteminde bulunan tasiyici element olarak aliiminyumun miktari
ve numune hacmi v.s. arastirilmistir. Bazi alkali, toprak alkali, metal iyonlar ve bazi

anyonlarin etkileri incelenmistir.

Onzenginlestirme faktdrii 25 olarak hesaplanmistir. Gozlenebilme sinir1 (30 ve N:21)

As(V) i¢in 0,012 pg L “dir. NIST SRM 2711 Montana topragi ve LGC 6010 Hard
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igme suyu sertfikali referans materyalleri igerisindeki arsenik analizinde ve metodun
validasyonunda tatmin edici sonuglar elde edilmistir. Uygulanan yontem dogal su iceren

gercek numuneler icerisindeki arsenigin ayrilmasinda basari ile kullanilmistir.

Zhang vd. (2004) yilinda, deniz suyunda eser miktarda bulunan arsenik (III) ve arsenik
(V)‘in  nikel-pirolidin  ditiyokarbamat kompleksiyle birlikte ¢oktiiriilmesiyle
onzenginlestirildikten sonra kat1 numuneli atomik absorpsiyon spektrometresiyle farkli
tayini ile ilgili bir ¢alisma yapmislardir. Bu ¢alismada, su numunelerinde eser miktarda
bulunan arsenik (III) ve arsenik (V)‘in farkli tayini icin hassas ve kesin bir metot
tanimlanmistir.  Arsenik (III)’tin pH 2-3’te Ni-amonyum pirolidin ditiyokarbamat
kompleksiyle nicel olarak birlikte ¢oktiigli fakat arsenik (V)’in aynm1 pH kosullarinda Ni-
PDC kompleksiyle gii¢liikle birlikte ¢oktiigli gortilmiistiir.

Birlikte ¢oktiiriilerek elde edilenler kati numune teknigi kullanilarak direk elektrotermal
atomik absorpsiyon spektrometresinde Slgiilmiistiir. Toplam eser miktarda ki arsenigi
tayin etmek i¢in sodyum tiyosiilfat ve potasyum iyodiir birlikte ¢oktiirmeden Once
numune ¢ozeltisinde ki arsenik (V)’i ti¢ yiiklii arsenige indirgemek icin kullanilmistir.
Numune c¢ozeltisindeki arsenik (V) konsantrasyonu, numunede ki toplam arsenik ve

arsenik (III) arasinda ki farktan hesaplanmustir.

Su numunelerinde eser miktarda ki arsenik (IIT) ve arsenik (V)’in Ni-PDC kompleksi ile
birlikte ¢oktiirme kosullar1 detayli olarak arastirilmistir. Birlikte ¢oktiirmeyle 500 mL su
numunesine 2 mg nikel tasiyict element olarak eklendiginde konsantrasyon faktorii
yaklasik 40 000’e ulasmistir. Onerilen metot deniz suyu numunelerinde eser miktarda ki
arsenik (III) ve arsenik (V) tayininde basariyla uygulanmig, ve arsenik ig¢in
gbzlenebilme smir1 (3 standart sapma degerine bakilarak konsantrasyon hesaplamasi
yapilip tanimlandiginda ) su numunesinden alinan 500 mL’lik kisimlar i¢in 0,02 ng/mL

olarak hesaplanmistir.

Zhang vd. (2001) yilinda Ni-pirolidin ditiyokarbamat kompleksi ile dogal sulardaki

arsenik ve kalayin c¢oktiiriilerek zenginlestirilmesi ve bunlarin kati 6rnekli atomik
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absorpsiyon spektrometrisiyle tayini adli bir ¢alisma yapmislardir. Bu ¢alismada, dogal

sulardaki kalay ve arsenigin eser miktarlarinin tayini i¢in bir metot tanimlanmustir.

Arsenik ve kalayin eser miktarlari, Ni-amonyum pirolidin ditiyokarbomat (APDC)
kompleksi ile ¢oktiirilmesiyle zenginlestirilmistir. Elde edilen ¢okelekler grafit firmnl
AAS’de Ni-APDC kompleks katt 6rnek teknigi kullanilarak dogrudan analiz edilmistir.
Dogal sulardaki arsenik ve kalayin c¢oktiirtilmesi i¢in kullanilan kosullar detayli bir
sekilde arastirillmistir. pH 2-3 araliginda Ni(PDC), tarafindan kantitatif olarak arsenik
ve kalayin ng/mL seviyelerinde birlikte ¢oktiigli goriilmiistiir. Su 6rneginin 500 mL’
sine 2 mg nikel tasiyici element olarak ilave edildiginde ¢okmeyle ulasilan

konsantrasyon faktorii yaklasik 40 000 olarak bulunmustur.

Onerilen metot deniz suyu ve nehir suyu referans materyalleri igindeki arsenik ve
kalayin eser miktarlarinin tayini i¢in uygulanmis ve arsenik ve kalay i¢in gdzlenebilme
siiri, 3 tekrarla hesaplanan standart sapmayla, 500 mL hacimli su 6rneginde sirastyla

0,02 ng/mL ve 0,04 ng/mL olarak hesaplanmustir.

Ferrta vd. (2007) yilinda; biyolojik ve cevresel numuneler de civanin dogrudan
zenginlestirilmesi ve soguk buhar teknigiyle atomik absorpsiyon spektrometresinde
tayini adli bir calisma yapmislardir. Bu calismada, ¢evresel ve biyolojik numunelerde
eser miktarda bulunan toplam civanin tayini i¢in bir yontem tamimlanmistir. Aktif
karbonla doldurulmus minikolon {izerinde analitin 6nzenginlestirilmesi soguk buhar
teknigi ile birlestirilen atomik absorpsiyon spektrometrisi ile tayin edilmistir. Tutulan
analit mini kolondan nitrik asitle nicel olarak elue edilmistir. Daha sonra, ugucu
Ozellikteki civa siirekli akis sisteminde asitlendirilmis numune ve sodyum
tetraborat(Ill)’in karigmasiyla olusturulmustur. Gaz halinde ki analit sonradan Ar
tastyicisinin - akisi ile atomlastiriciya gonderilmistir. Her ikisinin optimizasyonu,
onzenginlestirme ve ucucu Ozellikte civa iiretimi degiskenleri, 3 tekrarli merkez noktasi
ile 2 seviyeli tam faktoriyel tasarimi (2°) kullanilarak uygulanmustir. 25 mL numune
tiiketimine ragmen 13 kat zenginlestirme faktorii elde edilmistir. Gozlenebilme siniri

(30) 10 ng/L ve kesinlik (gercek standart sapma) 5 pg/L seviyesinde % 3,1 (n= 10) dir.
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Kalibrasyon egrisi, civa i¢in Onzenginlestirme sistemi kullanilarak gézlenebilme siniri
en diisiik 1000 pg/L de korelasyon katsayis1 0,9995 ile lineerdir. Musluk suyu ve sag

numunelerinde civa analizlerinde tatmin edici sonuclar elde edilmistir.

Shemirani vd. (2003) yilinda su numunelerinde sislenim noktasi ekstraksiyonundan
sonra kromun atomik absorpsiyon spektrometresi ile tiirleme ve Onzenginlestirilmesi
adli bir calisma yapmuglardir. Crt ve Cr* iyonlar1 i¢in hizli ve hassas olan bu metot,
sislenim noktasi ekstraksiyonu teknigine dayanmaktadir. Cr’" Schiff bazi ile hidrofobik
kompleks olusturmakta ve son olarak ylizey aktif maddeyle baglanmaktadir. Schiff bazi

olarak (bis(2-metoksibenzaldehit)etilendiimin) kullanilmistir.

/ A\

Sekil 2.10 Bis(2-metoksibenzaldehit)etilendiimin)

Sislenim noktas1 ekstraksiyonu i¢in Cr’" igeren 60 cm® numune, trinton X-114 (yiizey
aktif madde) (2,5x10 mol/L) bulunan behere eklenmis ve pH= 8’¢ ayarlanmustur.
Beher icerisindeki yiizey aktif madde Schiff baziyla 6nceden karigtirilmis haldedir. Bu
cozelti santrifiij ile fazlara ayrilarak yiizey aktif maddeye baglanmis kat1 faz alinmis ve
1 mol/L HNOs ile ¢dziilmiistiir. Son olarak bu ¢ozelti AAS de dlgiilmiistiir. Olciilen
toplam krom miktarindan eklenmis olan Cr" miktar1 cikarilarak Cr*" miktar
hesaplanmustir. Su numunesinde bulunan Cr’{in tespiti pH’m 8,0’a ayarlanmasi ile
yapilmustir. Yiizey aktif madde olan Trinton X-114, Cr’™ii sivi fazdan ayirmak igin

kullanilmis ve optimum konsantrasyonu % 0,12 olarak belirlenmistir.

Schiff bazinin uygun bir ligand olarak davranmasi ig'&ﬁ ywl konsantrasyonunﬁ
x10* mol/L oldugu ve bu 6nzenginlestirme islemine AI’"iin girisim yaptigi tespit

edilmistir. Bu girisim kromla ve Schiff bazi ile reaksiyona girmeyen floriir gibi bir
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madde ile kompleks olusturarak engellenebilmistir. Referans madde olan BCR544 ile
Cr’" ve Cr*" tayini dogrulanmistir. Onzenginlestirme faktdrii % 2,1 hata ile % 57 olarak

bulunmustur. Bu calismada musluk ve nehir sularinda Cr** ve Cr** tayini yapilmstir.

Shamspur vd. (2005) yilinda yaptiklar1 bir calismada demir(IIl)’tin 5-((4-nitrofenilazo)-
N-(2',4'-dimetoksifenil)salisaldimin ile modifiye analsim zeolit vasitasiyla kolonda

onzenginlestirilmesi ve AAS ile tayin edilmesini arastirmistir.

O~

Sekil 2.11 (4-nitrofenilazo)-N-(2',4’-dimetoksifenil)salisaldimin

Kullanilan ligandin bidentat bir ligand oldugu (yukaridaki sekilde gosterilmistir) ve
suda ¢oziinmedigi ¢alismada belirtilmistir. Bu Schiff bazinin demir(Ill)’iinde iginde
bulundugu baz1 gecis metalleriyle kararli kompleksler olusturdugu ve pH’in olusan
metal komplekslerinin kararliligini etkiledigi i¢in dnemli bir parametre oldugu ayrica
eklenmistir. pH= 1-8 araliginda ¢alismalar yapilmis ve pH= 4,5 iken geri kazanimin en
ylksek oldugu saptanmistir. Styirma islemi icin ¢esitli eluentler denenmis ve en ¢ok

geri kazanimin 0,1 M EDTA ile saglandig1 anlasilmistir.

Biitiin deneylerde cam kolon (100 mm x 10 mm) kullanilmistir. Kolona cam pamugu
yerlestirilmis, iizerine 1 g analsim zeolit eklenmistir. Oncelikle metanol ile yikama
yapilmis ve ardindan ligandin DMF igerisindeki 2,5 mg/mL’lik ¢ozeltisinden 2 mL
gecirilmistir (akis hiz1 0,5 mL/dakika). Kof@gN25 mL saf suyla yikandiktdh sonra 2,5 pg
Fe’" iceren numune ¢dzeltisinden 50 mL kolondan gegirilmistir. EkstraksiyonNonunda
kolon 10 mL saf suyla yikanmis ve ardindan 10 mL 0,1 M EDTA ile siyirma islemi

gerceklestirilmistir. AAS ile demir miktar: tayin edilmistir. Dogal analsimin ucuz olusu,
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zenginlestirme isleminin hizli ve kolay olusu, iyi bir zenginlestirme faktoriine sahip
olusu, tayin smirinin diisiik ve caligma araligiin iyi olusu nedeniyle bu metodun su
numunelerinde demir tayini i¢in uygulanabilir oldugu rapor edilmistir. Geri kazanim
degeri > % 99 olarak bulunmustur. Gelistirilen metot igme suyu numunelerinde ve nehir

suyu numunelerinde denenmis ve iyi sonuglar alinmistir.

Hashemi vd. (2000) yilinda yeni O, S iceren Schiff bazi ile oktadesil silika jel membran
diskleri lizerinden eser miktardaki kursunun ayrilmasi, onzenginlestirilmesi ve alev
atomik absorpsiyon spektrometrisi ile tayinini agiklayan bir ¢alisma yapmislardir. Bu
calismada ultra eser miktarda kursun iyonlarinin zenginlestirilmesi ve ekstraksiyonu
icin hizli ve uygun bir metot gelistirilmistir. Son zamanlarda sentezlenen O, S iceren
Schiff bazi ile oktadesil silika jel diskler modifiye edilmistir. Schiff baz1 tiyofen-2-
karabaldehid (etanamin 2,2°-[1,2-etilenbis(oksi)|N-N’-bis(2-tienilmetilen), L)‘den

tiiretilmis ve alev atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS) ile kursun iyonlar1 tayin

edilmistir.
\< >/
= ~
=~ =

Sekil 2.12 Tiyofen-2-karabaldehid (etanamin 2,2°-[1,2-etilenbis(oksi)|N-N’-
bis(2-tienilmetilen), L)

10 mg ligand ile modifiye edilen disklere Pb*" iyonlari numune c¢ozeltisinden
tutturulmustur (test ¢ozeltisi 25 cm® suda 5 pg kursun igerir). 10 cm® 0,5 mol/dm’ asetik
asit ile kolonda tutulan kursun iyonlar1 siyrilmistir (calismalar icin akis hizi 2
cm’/dakika se¢ilmistir). 500 em’ liikk ¢ozeltilerden 5 ng kursunun geri kazanimi igin
pH= 2-7 arasinda tiim pH degerleri uygun bulunmustur. pH= 7’den sonra disklerdeki
oktadesil silika jelin hidroliz olasiligi nedeniyle calisilmamistir. Disklerin maksimum

kapasitesi 466 pug Pb”" olarak bulunmustur. Konsantrasyon faktoriiniin > 100 olmast i¢in
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numunenin hacminin 1000 cm’’ten biiyiikk olmasi gerektiginden LOD (gdzlenebilme
stnirt) degeri her 1000 cm’liik numune icin 75 ng Pb*" olarak bulunmustur. 500 cm’ lik
su numunesinden 5 pg Pb>" tayininin ve Onerilen ekstraksiyon metodunun
tekrarlanabilirligi 10 dl¢lim ile % 2 standart sapma ile tayin edilmistir. Diskte diger
katyonlarin tutunma olasihigmim oldukea diisiik oldugu ve Pb>" iyonlarindan kolaylikla
ayrilabildigi belirtilmistir. Bakir, ¢inko ve civa kursun iyonlarinin ayrilmasina bazi
girisim etkileri olan katyonlardir ve pH= 7,0 - 7,5 olan 2,5x10™ mol/dm® amonyak
ilavesi ile maskelenerek bu etkileri bertaraf edilebilmistir. Onerilen metot farkl: iki nehir
suyuna, ii¢ farkli sentetik numuneye (sentetik numuneler farkli miligram miktarlarinda
alkali, toprak alkali ve gecis elementleri igerir) uygulandiginda kursun ig¢in iyi geri
kazanim sonuglar1 vermistir. Onerilen metodun basit, segici ve tekrarlanabilir oldugu
calismada yer almistir. 500 cm’ lik su numunesinin tayini 35 dakika slirmiistiir.
Metodun LOD degeri (75 ng her 1000 cm’) 67 faktér olarak gelistirilmistir ve énceden
bilinen SPE islemlerinin (kati faz ekstraksiyonu) degerleri ile karsilastirilabilir
bulunmustur. Bu metotta kursunun ayrilmast ve tayini i¢in gercek numuneler

kullanilabilir olarak verilmistir.

Tokalioglu vd. (2009) yilinda; yeni selatlasmis regine sentezi ve su numunelerinde bazi
eser metallerin 6dnzenginlestirilmesi ve segici olarak ayrilmasinda kullanilmasi adli bir
calisma yapmislardir. Bu calismada, yeni selatlasmis regine, poli[N-(4-bromofenil)-2-
metakrilamid-ko-2-akrilamido-2-metil-1-propansiilfonik ~ asit  ko-divinil ~ benzen]

sentezlenmis ve karakterize edilmistir.

Recine su numunelerinde Cu(Il), Ni(II), Co(II), Cd(II), Pb(Il), Mn(Il) ve Fe(III)
iyonlarinin atomik absorpsiyon spektrometresiyle tayini, 6nzenginlestirilmesi ve secici
olarak ayrilmasi icin kullanilmistir. pH, ayirma ¢ozeltisinin konsantrasyonu ve hacmi,

2+

numune akis hizi ve girisim iyonlarinin (Na", K, Ca*", Mg2+, Fe**, Mn®", AI*", Zn*",

Pb*", Cu®", Ni*", Cd*", CI” and SO,*") analitlerin geri kazanimna etkisi arastirilmistir.
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3. KURAMSAL TEMELLER
3.1 Schiff Bazlari

Karbonil bilesikleri primer amin gruplar1 ile kondensasyon reaksiyonlar1 verir ve karbon
azot ¢ifte bagini olusturur. Bu baga azometin veya imin bagi ad1 verilir. Kondensasyon
reaksiyonlarinin genel semasi asagida verilmistir. Karbonil bilesigi aldehit ise, olusan

baga azometin veya aldimin, keton ise olusan baga imin veya ketimin adu verilir.

N N
V4 /

Sekil 3.1 Kondensasyon reaksiyonlariin genel semasi

R ve Z ne kadar elektron cekici ve rezonansa istirak edebilen gruplar ise, azometin
bilesigi o kadar kararlidir. Kondensasyon reaksiyonlarinin mekanizmasi katilma ayrilma
reaksiyonu lizerinden yiiriir. Bu yilizden azometin bilesiklerinin meydana gelmesinde

ortamin pH’1 ¢ok etkilidir. Reaksiyonlarin pH’a baglilig1 sekilde verilmistir.

NSNS/

e
.
Sekil 3.2 Reaksiyonlarin pH’a baglilig

Goriildiigii gibi reaksiyonlarda H™ 6nemli bir rol oynamaktadir. Ancak reaksiyonda da

verildigi gibi protonun fazlasindan kaginilmalidir. esitlik 2°de goriildiigii gibi H' iyonu
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reaksiyonu saga kaydirir ve verimi diisiirir. Her Schiff bazinin kendini olusturan amin
ve karbonil bilesiklerinin karakterine bagli olarak olustugu bir optimum pH vardir. Bu

pH’dan uzaklasilirsa, Schiff bazi hidroliz olup kendini olusturan bilesenlere ayrilabilir.

Schiff bazlar1 ilk defa 1860 da Alman kimyaci1 H. Schiff tarafindan elde edilmistir. Bu
bilesikler ¢ok zayif bazik Ozellik gosterirler. Bunlar ilk defa 1930’larda Pfeiffer

tarafindan ligand olarak kullanilmistir.

Schiff bazlarinin ligand olarak kullanilmasi koordinasyon kimyasinda yeni bir ¢aligma
alan1 agmis ve analitik kimyada metal katyonlarinin kalitatif ve kantitatif tayini i¢in yeni

yontemlerin ortaya ¢ikmasina sebep olmustur.

Schiff bazlar1 iyi azot dondr ligandi (-C=N) olarak da bilinmektedir. Bu ligandlar
koordinasyon bilesiginin olusumu sirasinda metal iyonuna bir veya daha fazla elektron
cifti vermektedir. Schiff bazlarinin oldukg¢a kararli 4, 5 veya 6 halkali kompleksler
olusturabilmesi i¢in azometin grubuna yakin hidrojen atomuna sahip ikinci bir

fonksiyonel grup bulundurmasi gereklidir. Bu grup tercihen hidroksil grubudur.

Schiff bazlar1 koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanilirlar ve merkez atomuna
yapisinda bulunan dondr atomlar1 ile baglanirlar. Yapilarinda bulunan dondr
atomlarinin sayisina bagli olarak ¢ok disli ligand olarak davranabilirler. Pfeiffer’ den
bugiine kadar dort digli Schiff bazlarinin metal selatlarina olan ilgi bu komplekslerin
degisik uygulama alanlar1 bulmalarindan dolayr artmistir. Bu artisin nedeni 2-hidroksi
substitue Schiff bazlarmmin geometrik olarak istenen geometrik yapilara uygun olarak

hazirlanabilmesidir. Ornegin;

ON tipinde,
HC=N
OH

N-Salisiliden anilin
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ONO tipinde,

HO
OH

N - Salisiliden - 2 - hidroksi anilin

ONNO tipinde,

G ©

ligandlardir. Goriildiigii gibi Schiff bazlar1 amin ve aldehit komponenti uygun secilerek,
dondr atomlarinin geometrisi arzu edilen sekilde dizilmis olan ligandlar haline
getirilebilirler. Bu yilizden Schiff bazlar1 koordinasyon kimyasi alaninda 75 yildir

vazgecilmez ligandlar durumundadirlar.
3.2 Zenginlestirme (Onzenginlestirme) ve Uygulama Alanlar

Onzenginlestirme tayinden 6nce numuneye uygulanan numune hazirlama islemlerinden
birisidir. Numuneye uygulanan diger 6n islemler ise, numune birikmesi, tekrar ¢cozme,
maskeleme ve bilesenleri basitce ayirma islemidir. Ng;lul?yuhangi Oon islemin
uygulanacaginin belirlenmesi, ¢6ziilmesi gereken probleme, numunenin yapisina ve
tayin metotlarina baglidir. Zenginlestirme, eser miktarda bulunan bilesenin
konsantrasyonunun (veya miktariin) makro miktardaki bilesenin konsantrasyonuna

(veya miktarina) goére oraninin arttirilmasidir. Eser QH ultra eser miktardaki

3

CH

HC

Bis-N,N' - ( salisiliden ) - 2,2' - dimetil



elementlerin  (ng/L  mertebesinde) tayinlerinin  direkt olarak yapilabilmeleri
glinlimiizdeki bir¢ok analitik yontemle imkansizdir. Bu yiizden eser element tayinlerinin

yapilabilmesi i¢cin 6nzenginlestirme islemleri yapilmalidir.

Zenginlestirme isleminde bilesenlerin konsantrasyonlari énemli derecede birbirinden
farklidir. Zenginlestirme islemlerinde yaygin olarak uygulanan metotlara 6rnek olarak
ekstraksiyon, sorpsiyon, birlikte ¢Okme, ¢Oktiirme, kristallenme, elektrokimyasal
metotlar, ucuculastirma metotlari, siilblimlesme, yilizdiirme, yakma tayini gibi islemler
verilebilir. Zenginlestirme islemi, makro ve eser miktardaki elementlerin kimyasal ve
fiziksel ozelliklerindeki farklar esas alinarak yapilir. Bu farklar; sorpsiyon, ¢oziiniirliik,
elektrokimyasal oOzellikler, kaynama ve siiblimlesme sicakliklari, topaklanma

(toplanma) durumu ve iyon veya bilesiklerin (yiik ve kiitle bakimindan) biiyiikliikleridir.

3.2.1 Zenginlestirme cesitleri

Zenginlestirme mutlak ve bagil olmak iizere iki gesittir.

Mutlak zenginlestirmede eser miktardaki bilesenler biiylik hacimli numuneden kiiglik
hacimli numuneye tasmir ve eser bilesenlerin miktar1 artirilmis olur. Bagil
zenginlestirmede ise, esas girisim yapan makro bilesenlerin yaninda eser miktardaki
bilesenin oranmnin arttirilmasidir. Bagil zenginlestirme, konsantrasyonlart 6nemli
derecede farkli bilesenler durumunda ayirmanin 6zel bir durumu olarak goriilebilir.
Burada numunenin baslangi¢ ve son kiitleleri arasindaki oran ¢ok 6énemli degildir. Bagil
zenginlestirmenin asil amaci analizde matriksin girisim etkisini 6nlemek amaciyla

matriksi uygun kollektor (genellikle daha diisiik kiitleli) ile degistirmektir.

3.2.2 Zenginlestirme isleminin kantitatif ozellikleri

Zenginlestirme islemini tanimlamak i¢in en az 2 tane kantitatif 6zellik kullanilir. Bunlar
geri kazanma (R), zenginlestirme katsayist (K)’ dir. Geri kazanma (R), mevcut olan eser
elementin mutlak miktarinin fraksiyonunu gosteren boyutsuz bir biiytkliktlir ve

asagidaki gibi gosterilir.
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rR=9¢
as

Burada;
gc= eser elementin Slgiilen ¢cozeltideki miktari(zenginlestirilmis kisimdaki)
gs= eser elementin numunedeki toplam miktar1

Geri kazanim genellikle (%) olarak verilir.
R(%) = X x100
gs

Bu 6zelligin bilinmesi, tam olmayan ayirmanin sonucu olarak eser elementin kaybi ile
birlestirilmis sistematik bir hata i¢in tayin sonuclarinin diizeltilmesine imkan
vermektedir. Ornegin R= 0,9 ise, tayin sonucu elde edilen degerin 0,9’a bdliinmesiyle
elde edilebilir. R, genellikle standart referans maddelerin veya 6zellikle eser element
miktar1 bilinen sentetik olarak hazirlanmis numunelerin analizi ile tayin edilir. Ozellikle
eser elementlerin diisiik konsantrasyonlar1 ile ¢alisirken tayin edilecek eser elementlerin
kayb1 ve kirlenme ihtimalinin, tayin degerlerini 6nemli derecede degistirecegi dikkate
almmalidir. Bu nedenle bu tiir deneyler ger¢ek zenginlestirme islemine tam olarak
benzeyen kontrollii sartlarda yapilir. R’ye esit olan diger sartlar eser elementin
zenginlestirmesine ve onun Ozelligine baghdir. Bu durumlar ise, genellikle bilimsel

aragtirmalarla tespit edilir.

Zenginlestirme katsayis1 (K), eser elementin derisik kisimdaki mutlak miktarlarinin

derisik kisimdaki matriks miktarina oraninin, numunedeki benzer orana bdliinmesiyle

hesaplanir:
ac

(. _pQs
@ Qe
Qs

Burada Qc ve Qs, matriksin sirasiyla zenginlestirilmis kisimdaki ve numunedeki

miktarlaridir.

gs << Qs ve qc<< Qc oldugunda Qs ve Qc genellikle sirasiyla numunenin toplam

kiitlesine ve zenginlestirilmis kiitleye esit alinir.
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R=%100 ise, K =§ olur.
Qc

Zenginlestirme katsayisi, eser elementlerin kiitlesi veya konsantrasyonunu ifade eden
analitik sinyale baglilig1 gosteren kalibrasyon egrilerinin olusturulmasinda géz oniinde
tutulmalidir. K i¢in bir diizeltme, ayn1 zamanda diger metotlarla yapilan kantitatif

analizde uygulanir.

Bir¢ok kademede uygulanan zenginlestirme islemlerinde, zenginlestirilmis kiitleyi
dogrulukla 6l¢mek zordur. Bu durumda eser elementin numunedeki derisimi asagidaki

gibi hesaplanir:

X(%)z%xloo
S

3.2.3 Zenginlestirme sirasinda sistemin faz durumuna gore ve derisik kismin faz
durumuna gore metotlarin siniflandirilmasi

Her bir metodun basarili bir sekilde uygulanmasi, bilesenin secgilen fazlardan birine
kantitatif olarak taginmasi veya homojen bir sistem igine veya sistemin belirli bir

kismina bilesenin toplanmasi i¢in metodun hangi dogrulukla secildigine baglhidir.

Cizelge 3.1 Zenginlestirme sirasinda sistemin faz durumuna gore ve derisik kismin faz
durumuna gore metotlarin siiflandirilmasi

Zenginlestirme Derisik kismin . .
. . Zenginlestirme metodu
sirasinda sistemin faz1 | faz durumu
Sivi S1vi- s1v1 ekstraksiyonu
Stvi-s1vi . -
Kati Yakma tayini, Eriyik fazin ekstraksiyonu
Coktiirme ve birlikte ¢okme, sorpsiyon,
dondurma, matriksin kismen birikmesi,
elektrolitik birikme, tavlama, 1slak
Sivi-kati Kati . . oo e
minerallestirme, basit kimyasal donilistim
ile uguculastirma, slizme, ylizdiirme,
kristallendirme, kismen eritme
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Cizelge 3.1 Zenginlestirme sirasinda sistemin faz durumuna gore ve derisik kismin faz
durumuna gore metotlarin siniflandirilmasi (devami)

Zenginlestirme Derisik kismin

. . Zenginlestirme metodu
sirasinda sistemin faz1 | faz durumu 8 3

S1vi veya gaz Buharlagtirma
Sivi Islak minerallestirme
Sivi-gaz S1vi veya kat1 Sorpsiyon
Basit kimyasal doniigiim ile
Gaz
ucuculastirma
Diyaliz, jel siizme, elektrodiyaliz,
S1vi S1vi elektrodifiizyon, elektroosmoz,
elektroforez
Gaz Gaz Termodiflizyon
Stvi-s1vi-sivi Sivi Ug faz ektraksiyonu
Kuru minerallestirme, gazlarin
Kati sliziilmesi, kimyasal tasima
reaksiyonlari

Kati-gaz Basit kimyasal doniisiim ile

Kati-veya gaz uguculastirma, siiblimlesme

Kati veya sivi Sorpsiyon

3.2.3.1 Coziicii ekstraksiyonu

Yaygin olarak kullanilan ¢oziicli ekstraksiyonu metodu kararli baglanma ilkesine
dayanir. Ekstraksiyon metodu mutlak ve bagil zenginlestirme islemi i¢in uygundur.
Ekstraksiyon metotlar1 farkli endiistriyel ve dogal numunelerin analizinde eser
elementin ayrilmasi (secici veya grup) veya matriksin ayrilmasi ic¢in kullanilabilir.
Ekstraksiyon isleminin avantajlar1 arasinda basit ve hizli olmasi, izole edilecek ve
zenginlestirilecek elementlerin tipine gore yaygin bir sekilde uygulanabilir olmasi

gosterilebilir.

Coziicii ekstraksiyonu, maddeleri izole etme, ayirma ve zenginlestirme metodudur.
Metodun esas1 birbiriyle karigmayan iki faz arasinda c¢oziinebilen maddelerin
dagilmasidir. En ¢ok su ile bir organik ¢oziicii iki farkli faz olarak kullanilir. Cok

kullanilan organik ¢oziiciilerin ve bunlarin bazi 6zellikleri ¢izelge 3.2°de verilmistir.
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Cizelge 3.2 Organik ¢oziiciiler ve 6zellikleri

Céziicii Yogunluk Kaynanza Die!e}(trik Suda o
n-amil asetat 0,87 l f49 “ L428 0,2 l -
n-butil asetat 0,88 126 5,0 0,5
Etil asetat 0,90 77 6,0 8,6
Aseton 0,89 57 20,7 100
n-amil alkol 0,81 138 13,8 2,2
n-butil alkol 0,81 118 17,1 7,9
Etil alkol 0,79 78 243 100
Metil alkol 0,80 65 32,6 100
Benzen 0,89 80 2,3 0,2
karbontetrakloriir 1,59 77 2,2 0,1
Kloroform 1,50 61 4.8 1,0
Siklohegzan 0,78 81 2,0 0,01
Siklohegzanon 0,95 157 8,3 5,0
o-diklorbenzen 1,30 180 9,9 0,01
1,2-dikloretan 1,26 83 10,4 0,9
Dioksan 1,03 101 2,2 100
Di(2-kloretileter) 1,22 178 23,0 1,0
Dietileter 0,72 35 4.3 7,4
Diizopropileter 0,73 68 39 0,7
Hegzan 0,66 69 1,9 0,02
1-hegzanol 0,82 155 13,3 0,7
Etilmetil keton 0,81 80 18,5 35
Metil izobutil keton 0,80 116 13,1 2,0
N n11\3/I'eft\ilen kloriir 1,34 40 9,1 2,0
Mezitil kloriir 0,85 129 15,6 3,2
Nitrobenzen 1,21 211 34,8 0,2
1-oktanol 0,83 194 10,3 0,05
Tetrakloretilen 1,63 121 2.3 0,02
Toluen 0,87 111 2,4 0,05
Trikloroetilen 1,46 87 3.4 0,1
o-ksilen 0,88 144 2,6 0,01
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Ekstraksiyon isleminin ve ekstrakte edilecek bilesiklerin siniflandirilmasi bir analiz i¢in
onemlidir. Smiflandirmanin temelinde organik faza tasinabilecek bilesik esas alinir.
Eser elementin zenginlestirilmesinde yaygin olarak kullanilan ¢6ziicii ekstraksiyonlart;

e  Yigin ekstraksiyonu: Ekstrakte edilecek madde bir fazdan sadece karisabilen
baska fazlara ekstrakte edilir. Ekstraksiyon ¢ok sik olarak bir ayirma hunisi
kullanilarak bir su-organik ¢dziicii icinde gerceklestirilir.

e Devaml ekstraksiyon: Ekstraksiyon reaktifinin analizi yapilan ¢ozeltinin

igerisinden devamli akmasi ile yapilir.

3.2.3.2 Dagilma kromatografisi

Dagilma kromatografisinde ekstrakte edilecek bilesik iki faz arasinda dagilir. Bu
fazlardan birisi bir kolona yerlestirilmis inert bir tasiyici lizerine sabitlenmis digeri ise,
kolon boyunca hareket eden hareketli bir fazdir. Uygulanan islemin kimyasal yapisi
ekstraksiyonu degistirmez ancak gerceklestirilen teknik kromatografik bir tekniktir.
Cogu zaman kolon dagilma kromatografisi genel ¢oziicii ekstraksiyon tekniklerine karsi
avantajlara sahiptir. Olduk¢a benzer 6zellikteki elementler, basit ekstraksiyonun bir¢ok
kez tekrarlanmastyla ayrilabilirler. Kromatografinin uygulanmasi ekstraksiyondan daha
karmasik degildir. Kromatografide normal ekstraksiyonda kararli emiilsiyonlar
olusturan organik ¢oziiciiler kullanilir. Bilesenlerin dagilma katsayisi eliisyon egrileri
yardimiyla tayin edilir. Bu yontem dagilma katsayilarinin normal metotlarla tayininin

zor oldugu durumlarda énemlidir.

Dagilma kromatografisinin diger avantajlari, mutlak zenginlestirme derecesinin yiiksek
olmasi, deneylerin steril ve izole sartlarda gerceklestirilir olmasi, seyreltik ¢ozeltilerle
calisilabilir olmasi ve tanik deney diizeltmesindeki degisimlerin alisilagelmis
ekstraksiyon metotlar1 ile mukayese edilebilir olmasidir. Dagilma kromatografisi grup

ve secici zenginlestirmeyi gerceklestirmek i¢in kolaylikla kontrol edilebilir.

Ekstraksiyon sisteminin dogru secilmesiyle ve sulu fazin bilesiminin ayarlanmasiyla,

ozellikle maskeleme reaktifinin ilave edilmesi, yiikseltgeyiciler, indirgeyiciler ve ayni
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zamanda kontrollii ayirma sartlari ile iyi sonuglar elde edilebilir. Ayirma sartlari, teorik
plaka yiiksekligi ve plakalarin sayisi gibi kromatografi kolonunun parametrelerine
baghdir. Teorik plaka yiiksekligi, kolon igerigine, tasiyicinin yapisi ve tanecik bigimine,
eliisyon hizina, sicakliga, ekstraksiyon reaktifinin tipine ve miktarina, nétral ¢oziiciilerle

karisma derecesine ve sulu fazin bilesimine baglidir.

Alisilagelmis ekstraksiyon ve dagilma kromatografisinde tayin edilen dagilma
katsayilar1 genellikle birbiri ile uyum igerisindedir. Ancak, deneysel olarak
dogrulanabilen bu durum, miimkiin olabilen biitiin sistemlere ve sartlara uygulanamaz.
Bunlardan birisi, ekstraksiyon reaktifinin ve ekstrakte edilebilir kompleksin
kromatografik kolondaki aktivitelerinin tasiyic1 ile hareketsiz faz arasindaki
reaksiyondan dolay1 degismesi ve ekstraksiyonun dengenin kurulmadigi sartlarda

gergeklestirilmesidir.

Herhangi bir bilesenin alikonma hacmi dagilma katsayisindan, D, sulu (hareketli), Vy,

ve organik (hareketsiz), V,, fazlarin hacimlerinden hesaplanabilir.

Vimnax= Vw + DV,

Bu esitlik, alisilagelmis ve dinamik ekstraksiyonlarla birlestirilebilir olmasindan dolay1

Onemli bir esitliktir.

iki veya daha fazla bileseni ayirmak icin bazen ayirma siiresini ve analizi yapilacak
cozeltilerin hacimlerini azaltarak degisik bilesimde eliientlerin kullanilmasi tavsiye

edilir.

3.3 Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

1955 yilindan sonra gelistirilmis olan atomik absorpsiyon spektroskopisi yiiksek

sicaklikta gaz halinde bulunan element atomlarinin elektromagnetik 1simnlar
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absorplamasi iizerine kurulmustur. Absorplanan elektromagnetik 1sinlar genellikle

ultraviyole ve goriiniir bolge 1sinlaridir.

Bir elementin atomik absorpsiyon spektroskopisiyle analizini yapmak i¢in o elementin
once notral hale, sonra buhar hale gelmesi, daha sonra da bir kaynaktan gelen
elektromagnetik 151n yoluna dagilmasi gerekir. Bu islem elementi bilesik halinde ihtiva
eden bir ¢ozeltinin sis halinde yiiksek sicakliktaki bir alev i¢ine piiskiirtiilmesi ile

gercgeklesir.

Absorpsiyon, temel haldeki atomlarin enerji absorplayarak uyarilmis hale ge¢meleri
esasina dayandigindan, absorpsiyon siddeti de esas olarak temel haldeki atomlarin
sayisina bagl olarak degisir. Belirli sicaklikta gaz fazinda bulunan atomlardan ne

kadarinin uyarilmis halde oldugu asagida verilen Boltzmann Esitligi ile hesaplanir.

Ni/N, =P,/ P, e /T

Py : Temel enerji diizeyinin istatiksel agirliklar
P;: Uyarilmis enerji diizeyinin istatiksel agirliklar
k : Boltzman sabiti

T : Mutlak sicaklik

E; : Uyarilma enerjisi

Oda sicakliginda uyarilmis enerji diizeyindeki atom sayisi, temel enerji diizeyindeki
atom sayisinin yaninda ihmal edilebilecek kadar azdir. Bu nedenle temel enerji
diizeyindeki atom sayisinin toplam atom sayisina esit oldugu kabul edilebilir. Yani

absorpsiyon miktar1 temel diizeydeki atom sayisina baglhdir.

Gaz haline getirilmis atomlarin elektromagnetik 1s1may1 absorblamasi sonucunda sadece
elektronik enerji diizeyleri arasinda bir gecis soz konusudur. Bu nedenle atomlarin
absorpsiyon ve de emisyon spekturumlart dar hatlardan olusmustur. AAS’de her

elementin bircok absorbsiyon hatti vardir. Bunlarin iginden rezonans hat olarak
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isimlendirilen ve 1simanin dalga boyunun, temel enerji diizeyine gecerken yaydigi

1simanin dalga boyuna esit oldugu hat segilir.

3.3.1 Atomik absorpsiyon spektrofotometresi

Atomik absorpsiyon spektrofotometresinin bilesenleri, analiz edilecek elementin
absorplayacagi 15181 yayan 1sik kaynagi, Ornek c¢ozeltisinin atomik buhar haline
getirildigi atomlastirici, ¢alisilan dalga boyunu diger dalga boylarindan ayristirilmasina
yarayan monokromatdr, 1sik siddetinin Olgiildiigii dedektor, sinyal isleyicisi ve

gostergedir.
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Sekil 3.3 Atomik absorpsiyon spektrofotometresinin bilesenleri

3.3.1.1 Isik kaynaklari

AAS’de 151k kaynaklarinin  gorevi numunedeki atomlarin  absorplayacagi
dalgaboyundaki 1sinlar1 yaymaktir. Dar ¢izgiler hem absorpsiyonda hem de emisyonda
tercih edilir. Ciinkii dar ¢izgiler spektrumlarin Ortiigmesinden kaynaklanan girisimi
azaltir. Elementler ¢ok dar dalga boyu araliginda (~0,002 nm) absorpsiyon yaparlar. Bu
nedenle absorpsiyon hattindan daha dar emisyon hatt1 veren bir kaynak kullanilmalidir.
Hidrojen ve tungsten lambasi gibi siirekli 151n kaynagi kullanilmasiyla olciilen
absorbans ¢ok kiigiik olur. Ciinkii siirekli 151k kaynaklar1 belli bir aralikta her dalga
boyunda 1sin yayarlar. Bu 1sinlarin ¢ok azi dar absorpsiyon hatli atom tarafindan
absorplanabilir.
*  Oyuk Katot lambas1

» Elektrotsuz bosalim lambasi
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En yaygin olarak kullanilan Oyuk katot lambasidir. Diislik basingta (birka¢ mmHg)
neon veya argon gibi bir asal gazla doldurulmus silindir bi¢ciminde lambalardir.
Bunlarda kullanilan katot analiz elementinden yapilmistir. Anot ise tungsten veya
nikeldir. Anot ile katot arasina 100-400 v gerilim uygulandiginda asal gaz iyonlasir.
Boylece ortamda iyonlar ve elektronlar olusur. Bu iyonlar katoda c¢arparak yiizeydeki
metal atomlarim1 koparir ve uyarirlar. Uyarilan atomlar, temel enerji seviyesine

donerken katot elementine 6zgii dalgaboyunda 1s1ma yaparlar.

oyuk katod anot
\ P 3 torr Ne

emniific

- Silisyum pencere

Asher Sci
sowi G albrc

—

Sekil 3.4 Oyuk katot lambasi

Hangi element analiz edilecekse o analite ait lamba takilir.

AAS’de kullanilan diger bir 151k kaynagi ise elektrotsuz bosalim lambalaridir. Bu lamba
ise, ugucu ve absorpsiyonu 200 nm’den kii¢iik olan elementler i¢in kullanilmaktadir. Bu
lambalar elektrot igermez, analit elementini ve birkag torr basingta argon gibi inert gaz
iceren kapali kuvars bir tiiptiir. Radyo frekansi veya mikrodalga 1smm ile lambanin
igindeki atomlar uyarilir. Once argon atomlari iyonlasir, bu iyonlar, analit atomlarina

carparak onlar1 uyarir.

Siirekli 151k kaynagi olarak bilinen hidrojen, ddteryum ve yiiksek basingli ksenon
lambalar1 genis bir spektrumda 1s1ma yapmaktadirlar. Atomlar ise ¢ok dar bir hatta
absorpsiyon yaptiklari i¢in kullanilan 1s1k kaynaklari da dar bir hatta emisyon yapmalari
gerekmektedir. Bu nedenle siirekli 151k kaynaklarinin kullanilmasi dogru sonug

vermemektedir.
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3.3.1.2 Atomlastiricilar

AAS’de atomlar 15181 absorpladigindan ¢Ozeltinin  gaz halindeki atomlarina
doniistiirecek bir atomlastiriciya ihtiyaci vardir. AAS de alevli ve elektrotermal olmak
tizere iki ¢esit atomlastirict kullanilmaktadir. Alevli atomlastiricida kullanilan alev,
yanici ve yakict gazlarin belirli hacimlerde kullanilmasi ile elde edilir. Yanici ve yakici

gazlar analizi yapilacak elementin atomlagma sicakliina gore secilmelidir.

Cizelge 3.3 AAS’de kullanilan yanic1 ve yakici gazlar

Yanic1 Gaz Yakic1 Gaz Sicaklik °C
Dogal gaz Hava 1800
Propan Hava 1900
Hidrojen Hava 2000
Asetilen Hava 2300
Asetilen Nitrozoksit (N,O) 2800
Asetilen Oksijen 3100

Diger bir atomlastiric1 olan elektrotermal atomlastirict grafit firindir. Firin elektriksel
direngle 3000°C’ a kadar istenirse, kademeli olarak 1sitilabilmektedir. Alevli sistemlere
gore daha pahali fakat daha avantajhidir. Ozellikle agir metal elementlerinin analizinde

ppb diizeyine kadar inebildikleri i¢in daha fazla tercih edilmektedir.

3.3.2 Uygulamalar

AAS eser miktardaki metallerin (ppm, ppb diizeyde) nicel analiz i¢in kullanilmaktadir.
Oncelikle analizi yapilacak drnegin ¢dzeltisi hazirlanir. Hangi metalin analizi yapilacak
ise, cihaza o metalin oyuk katot lambasi takilir. Metal analizini gerceklestirmek
amaciyla atomik absorpsiyon spektrometresinde metal ¢ozeltisi iceren numune alevin
icerisine yiikseltgen gaz karisimi ile birlikte plskiirtiliir ve atomize edilir.
Monokromatdrden gelen bir 151k demeti aleve yonlendirilir ve alev igerisinde atomlarina

ayrilmis olan element tarafindan absorbe edilen 1sik miktar1 dedektor tarafindan
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belirlenir. Her element icin karakteristik olan dalga boyunda absorbe edilen enerjinin
miktar1 numune igerisindeki elementin konsantrasyonu ile orantilidir. Standartlar
hazirlanarak metalin absorbans yaptig1 dalgaboyunda okuma yapilarak standart
kalibrasyon egrisi hazirlanir. Bu sekilde 70 kadar element (metal/yar1 metal) analiz

edilir. Metodun hassasiyeti yliksektir. Eser miktarda madde analizi yapilabilir.

Alevli atomlastiricilarda 6rnek c¢ozeltisi aleve havali (pnomatik) bir sislestirici
yardimiyla piskiirtiilir. Cozelti aleve piskiirtiildiigli zaman ilk olay, damlaciklarin
kurumasi yani ¢oziicliniin buharlagmasidir. Buharlagma sonucu olusan kati pargaciklar,
alev sicaklhiginin etkisiyle gesitli degisikliklere ugrarlar. Organik bilesikler yanarken
inorganik maddeler buharlasir veya birbiriyle ve alev gazlar ile tepkimeye girerler.
Cozeltideki taneciklerin buharlagsmasindan sonra olusan gaz molekiiller, 1sisal ayrisma
ile atomlarina ayrilirlar. Alev i¢inde, analiz elementinin atomlarindan baska CO,, CO,

C, H,0, O,, H,, OH, NO, N; gibi bir¢ok yanma {iriinii de olusur.

Arsenik, antimon, kalay, selenyum, bizmut ve kursun gibi ugucu elementlerin analizi
icin cihaza hidriir sistemi denilen 6zel bir sistem yerlestirilir. Bu sistemde elementler
gaz halindeki hidriirlerine doniistiiriirler. Hidriir olusturabilmek i¢in ¢inko metali ile
hidroklorik asit tepkimesi sonucunda elde edilen hidrojen, analizi yapilacak element ile
tepkimeye sokulur. Civa ise, oda sicakliginda buharlasan bir element oldugu icin civa
analizinde ise soguk buhar yontemi adi verilen bir sistemde atomlastirilir. Cozeltiye
indirgeyici bir reaktif (Sn’") eklenerek civa iyonu civa metaline indirgenir. Cozelti
icerisinden sabit hizla hava gegirilerek civa buhart kuvars camdan yapilmis absorpsiyon

hiicresine gonderilir.

3.3.2.1 Hidriir olusum teknikleri

Hidriir olusum teknikleri arsenik, antimon, kalay, selenyum, bizmut ve kursun
elementlerinin, gaz halinde atomlastiriciya verilmesi i¢in bir yontem olusturur. Bu
islem, bu elementler i¢in gozlenebilme sinirmi1 10 veya 100 kat azaltir. Bu tiirlerin

olduk¢a toksik olmalar1 sebebiyle diisiikk derisim diizeylerinde tayinleri oldukca
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onemlidir. Bu toksiklik, atomlastiricidan gazlarin gilivenli ve etkin sekilde

uzaklastirilmasi gerektigini hatirlatir.

Ucgucu hidriirlerin hizli olusumu genel olarak bir cam kapta bulunan %]1’lik sulu
sodyum borhidriiriin kii¢iik bir hacmi i¢ine numunenin asitlendirilmis sulu ¢dzeltisinin

ilavesiyle hemen saglanir; tipik bir reaksiyon denklemi asagida verilmistir;

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

Ucgucu hidriir (burada Arsin) inert bir gaz ile atomlastirma odasina siiriiklenir. Bu oda,
silisten yapilmis bir borudur. Bu boru, yine boru seklinde bir firin yardimi ile birkag yiiz
dereceye 1sitilir. Bu sicaklikta hidriir bozunur; analitin nétral atomlart olusur ve

atomlarin derisimi, absorpsiyon veya emisyon 6l¢iimiinden bulunur.

3.7 Sudaki Arsenigin Tayin Yontemleri

Arsenik dogada, As(V), As(IIl), As(0) ve As(—IIl) olmak iizere dort yiikseltgenme
basamaginda bulunur. Arsenik analiz yontemleri arsenigin oksidasyon basamagina gore
degisir. Ciinkii arsenigin oksidasyon basamagi suyun biyotik ya da abiyotik yapisina
baghdir. Yer alt1 sularinda daha ¢ok As(V) ve As(IIl) bulunur. Bunun yani sira metil ve

dimetil gruplu arsenik bilesikleri de mevcuttur.

Arsenik tayini icin birgok analitik ydntem gelistirilmistir. Bunlar, Hidriir Uretimli
Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi (HG-AAS), Grafit Firin Atomik Absorpsiyon
Spektrometrisi (GF-AAS), Indiiktif Eslesmis Plazma-Kiitle Spektrometrisi (ICP-MS) ve
Indiiktif Eslesmis Plazma-Atomik Emisyon Spektrometrisi (ICP-AES) olarak ifade
edilebilir.
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Cizelge 3.4 Son 10 yilin sudaki arsenigin ¢esitli analiz tekniklerinden elde edilen
gbzlenebilme siirlari

Oksidasyon Formu On — ayristirma Yontem Gozlenebilme Sinir1

Atomik spektroskopi
As(1II) HG-AAS 0,6
As(V) 0,5
As(III) FI-SE HG-AAS 0,05
As(V) 2
As(I1I) FI HG-AAS 0,037
As(III) FI-KR : PDC HG-AFS 0,023
As(1II) HG-AFS 0,67
As(I1I) IC HG-AFS 4
As(I1I) SPE GFAAS 0,11
As(V) 0,15
As(I1I) PDC GFAAS 0,02
As(IIT) AE-regine: PDC GFAAS 6,6
As(1II) SPE GFAAS 0,04

ICP teknikleri
As(I1I) HG-ICP-AES 0,7
As(III) FI-KR ICP-MS 0,021
As(V) 0,029
As(V) SPE ICP-MS 0,008
As(III) ICP-MS 0,003
As(I1I) HG-GF ICP-MS 0,002
As(III) HPLC ICP-MS 0,02
As(1II) HPLC ICP-MS 0,06

Niikleer teknikler
As(I1I) PDC NAA 0,001
As(V)
As(I1I) CE NAA 0,02

45




4. MATERYAL VE YONTEM

4.1 Kullanilan Cihazlar

Deneylerde kullanilan ¢ozeltilerin pH ayarlamalari i¢in Consort C863 Multi-Parameter
Analyzer pH-iyon metre, ¢ozeltilerdeki metallerin absorbans o6l¢iimleri i¢in GBC
Avanta marka atomik absopsiyon spektrofotometresi ve buna bagli hidriir iiretimi igin
GBC Avanta HG 3000 kullanildi. Termogravimetrik analiz i¢in Shimadzu Thermal
Analyser TA-60WS, kullanilan maddelerin yapilarinin aydinlatilmasinda gerekli olan
IR analizleri i¢in Shimadzu IR Affinity-1 cihazi ve ¢dzeltilerin hazirlanmasinda mes
mpMinipure BASIC marka bidestile su cihazi kullanildi. Kolon dolgu materyalinin
karakterizasyonu icin EDX; Link Isis 300 enerji dagilim X-ray analiz sistemi ile
baglantii FESEM; LEO Corp. cihazi kullanildi. XRD analizleri i¢in Panalytical
PW3050/60 xpert pro difraktometre ile X’cellerator dedektdr kullanildi. Yiizey alani
tayini ise, Nova 2200, Quantachrome Sorptometresi ile yapildi. Calismada ¢ozeltilerin
hazirlanmasinda 100 pnL-1000 pL, 1000 pL-5000 nL hacimli eppendorf marka otomatik
pipetler kullanilmistir. 0,1 mg dogrulukta 6l¢lim yapabilen Gec avery marka analitik

terazi kullanildi.

4.2 Kullanilan Kimyasallar

Cizelge 4.1 Hazirlanan ¢ozeltilerde kullanilan kimyasal maddeler

Kullanilan kimyasal maddeler | Temin edildigi firma Safik .
dereceleri
Tetrahidrofuran Merck % 99,9
Hidroklorik asit Sigma-Aldrich % 37
Siilfurik asit Merck % 97
Aseton Merck % 99
Etanol DOP % 96
Salisilaldehit Fluka % 98
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Cizelge 4.1 Hazirlanan ¢ozeltilerde kullanilan kimyasal maddeler (devami)

Kullanilan kimyasal maddeler | Temin edildigi firma Saflik .
dereceleri
Kloroform Merck % 99
2-aminotiyofenol (2-ATF) Merck % 98
1,3-diaminopropan Merck % 99
Sodyum bor hidriir (NaBHy) Merck %98
Sodyum hidroksit (NaOH) Merck % 97
Siyanoakrilat 502 Super Glue evabond” Teknik
e Kromatografik
Silika jel (0,05-0,2 mm) Merck saflikia
L+ Askorbik asit Merck Teknik
Hidrazin Sigma-Aldrich % 64
0,05 mol//L HNOs’de H3AsOq4
1000 mol As standardi Merck %99.9
Saf su mes mpMinipure BASIC cihaziyla elde edilen
0,055 uS iletkenlikte su kullanildi.

4.3 Cozeltilerin pH’larinin Ayarlanmasi

Cozeltilerin pH’larinin ayarlanmasinda seyreltik HCI asit ve NaOH kullanildi. pH metre

ile istenilen pH’ya gelene kadar HCI veya NaOH ilave edilerek pH ayarlamasi yapildi.

4.4 Kalibrasyon Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Kalibrasyon ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda Cizelge 4.1°de verilen 1000 ppm As iceren
standarttan gerekli miktarlarda alinarak 1,0; 2,0; 5,0; 10,0 ve 20,0 ppb As icerecek
sekilde hazirlandi.

4.5 Schiff Bazinin Hazirlanmasi

2,44 g salisilaldehit (0,02 mol) ve 2,5 g 2-aminotiyofenol (0,02 mol) ayr1 beherlerde bir
miktar etanolde ¢oziilerek 1sitildi ve salisilaldehit ¢ozeltisinin {izerine 2-aminotiyofenol
ilave edilerek, hacim yaklasik 50 mL’ye etanol ile tamamlandi ve bir siire kaynatmaya
devam edildi. Kendi halinde bir giin bekletildi. Olusan agik sar1 renkli kristal maddeler

nutsche hunisinden siiziildi ve havada kurutuldu.
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Salisilaldehit -aminotivofenol Acik san renkdi Schiff baz

Sekil 4.1 Schiff bazinin (N-(2-tiyohidroksifenil)-salisilaldimin) hazirlanisi

Olusturulan Schiff bazinin hangi ¢oziiciilerle ¢oziindiigliniin bulunmasi i¢in farkl
coziiciilerle ¢oziiniirlik denemeleri yapildi. Bunun igin saf su, etanol, metanol, THF,
aseton, kloroform ve asetonitril denendi ve Schiff bazinin aseton ve THF de tamamiyla

¢Oziindiigii tespit edildi.

4.6 Schiff bazi-As Kompleksinin Hazirlanmasi

Arsenik katyonuyla kompleks olusturabilecek farkli Schiff bazlari sentezlenmeye
calisildi. Ozellikle arsenigin kiikiirtlii gruplar tarafindan daha kolay koordine olabilecegi
diisiiniilerek yapisinda kiikiirt bulunduran Schiff bazlar1 sentezlendi [Chauhan, 2005].
Kompleks olusturulurken 1,2780 g Schiff bazina (0,0060 mol) ¢oziinlinceye kadar THF
konularak iizerine 0,4000 g (0,0020 mol) AsCls ilave edildi ve ortami bazik hale
getirmek i¢in 5-6 damla dietilamin eklendi. Hacim 50,00 mL olacak sekilde THF ilave
edildi ve karisim kaynama sicakligina kadar isitildi. Beherin iizeri saat camiyla
kapatilarak kompleks ¢Okene kadar birkag giin bekletildi. Olusan beyaz renkteki

kompleks nutsche hunisinden siiziildii ve havada kurutuldu.
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Sekil 4.2 Kompleks olusumu
4.7 3,0 M Nitrik Asit Cozeltisi

Siyirma basamaginda kullanilan nitrik asit ¢ozeltisi hazirlanirken, Cizelge 4.1°de verilen
derisik HNOs’den otomatik pipetle (Madde 4.1) 8,3 mL alinarak 100 mL’lik balon
jojeye konuldu. Saf su (Madde 4.1) ile hacim tamamlandx.

4.8 Standart Numunenin Hazirlanmasi

Arsenkies, Abromkies VI (% 3,73 As, % 14,72 Fe, % 1,66 Cu) standart numunesinden
0,008 g alinip Na,CO3-NaOH eritisi yapildi. Eritis muhtevast HCI’te tamamen ¢6ziildi
ve teorik olarak 3000 ppb As igeren stok c¢ozeltilerden, 1,5 ppb As iceren 100 mL’lik
ornekler hazirlandi. Her bir 6rnek i¢in hazirlanan kolondan oncelikle 20 mL 1/5
oraninda suyla seyreltilmis derisik hidrazin gegirilerek Schiff bazi indirgendi (Sekil
4.3). Bu sekilde hazirlanan kolonlardan 100 mL 1,5 ppb As igeren standart numune
cozeltisi gegirilerek 3M’lik sicak HNOs ile siyrildi. Daha sonra HNOs’i ortamdan
uzaklagtirmak i¢in kuruluga yakin buharlastirildi. Sonra iizerine HCI ilave edilerek
tekrar kuruluga yakin buharlastirildi. Bu islem 3 kez tekrarlanarak nihai hacim su ile 10

mL’ye tamamlandi. Bu sekilde hazirlanan ¢6zeltinin arsenik tayini yapildi.
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Sekil 4.3 N-(2-tiyohidroksifenil)-salisilaldimin Schiff bazinin indirgenmis sekli ( N-(2-
tiyohidroksifenil)-2-hidroksi-benzilamin)

4.9 Yontem

Arsenikle kompleks olusturabilecek bir Schiff bazi sentezlendi ve olusan kompleks
yapinin elementel analizi yapilarak ve IR spektrumlarina bakilarak istenilen

koordinasyonun saglanip saglanmadigina bakildi.

Daha sonra 6nzenginlestirme islemini kati faz oziitleme yontemiyle gergeklestirmek
icin, icerisinde belirlenen Schiff bazin1 tutabilecek bir kolon dolgu materyali
sentezlendi. Kolon dolgu materyalinin ana bileseni olarak silika jelden yararlanildi.
Ciinkii silika jel sismeme, cesitli kosullar altinda hizli kinetik, mekanik, termal ve
kimyasal stabiliteye sahip olma avantajina sahiptir (Jal, 2004). Bu nedenle, kat1 faz
ekstraktorii olarak yaygin halde kullanilan bir destek maddesidir. Schiff bazinin silika
jel tlizerine kaplanmasi amaciyla siyanoakrilattan yararlanildi ve homojen 6zellikte bir

kolon dolgu materyali elde edildi.

Onzenginlestirme islemi icin 25 mL’lik kolon gerekli miktarda kolon dolgu materyali
ile dolduruldu. 1/5 oraninda seyreltilmis derisik hidrazinden 20 mL alinarak kolondan
gecirildi ve Schiff bazi indirgendi. Rengi kirik beyaza donen kolon igerisinden 10 kat
zenginlestirilecek pH’1 7’ye ayarlanmis su gecirildi. Su tamamen gegctikten sonrada 3M
sicak HNO; gecirilerek arsenik siyrilip asit ¢ozeltisine gegti. Numune icerisindeki
HNO35’in uzaklastirilmasi i¢in numune 6nce kuruluga kadar buharlagtirildi. Daha sonra
derisik HCI kahverengi dumanlarin ¢ikisi bitene kadar ilave edildi ve kuruluga kadar

buharlastirma yapilip hacim ilk haline bidestile su ile tamamlandi.
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Calisma i¢in uygun pH, siyirma i¢in en uygun asit derisimi, en uygun kolon dolgu
maddesi bilesimi, girisim yapan iyonlarin etkisi, kolon uzunlugu ve kalinligi gibi 6nemli
parametreler belirlendi. Bu parametrelerin optimum degerleri kullanilarak hazirlanan

numunelerde ki toplam arsenik miktar1 HG-AAS cihaz ile tayin edildi.

Cizelge 4.2 Toplam As iyonlarinin HG-AAS ile tayininde cihaz 6l¢iim sartlari

Lamba As (IIT) oyuk katot lambasi
Isin dalga boyu 193,7 nm

Lamba akimi 8,00 mA

Alev tipi Hava-asetilen

Gaz akis hizi 1,50 L/dakika

Hava akis hiz1 10,00 L/dakika

Numuneler iizerine yapilan benzer calismalar standart materyaller ile de yapilarak

tayinlerin dogruluk dereceleri istatistiksel yontemlerle degerlendirildi.

4.10 Deneyin Yapihisi

25 mL’lik kolonlarin u¢ kismina kolon dolgu maddesinin gecisini 6nleyecek sekilde
cam pamugu yerlestirildi. Daha sonra kolon igerisine 3,5000 g kolon dolgu materyali
bidestile su ile karigtirilip yavas yavas yerlestirildi. Boylelikle kolon, dolgu materyali
yiiksekligi 7,0 cm olacak sekilde dolgu materyali ile doldurulmus oldu. 1/5 oraninda
hazirlanan derisik hidrazin/su ¢ozeltisinden 20 mL alinip kolondan gegirildi ve dolgu
materyalinde bulunan Schiff bazinin doymamis kisimlar1 indirgenerek kirik beyaz bir
renk olusturdu. Kolon igerisinde kalmasi muhtemel hidrazin, pH’1 optimum degerde
olan saf su ile yikandi ve sartlandirildi. pH’1 optimum degerde ayarlanmis olan
onzenginlestirilecek su numunesinden alinan 100 mL’lik kisim kolondan gegcirildi ve bir
numune kabi igerisinde toplandi. Daha sonra siyirma islemi de sicak 3M’lik HNO53’in
10 mL’sinin kolondan geg¢irilmesiyle yapildi. Boylelikle Onzenginlestirme islemi

tamamlandi. Siyrilan ¢ozeltide bir numune kabina alindi ve derisik HCl kullanilarak
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HNOj tamamen uzaklastirilip hacim bidestile su ile ilk hacmine tamamlandi. Sonugta su

numunesi 10 kat zenginlestirildi.

Numunelerin absorbans degerleri hidriir teknigi bulunan atomik absorpsiyon
spektroskopisinde 6nceden hazirlanan 1,0; 2,0; 5,0; 10,0 ve 20,0 ppb miktarinda arsenik

iceren standart ¢ozeltilerle elde edilen kalibrasyon grafigine karsi 6l¢iilerek bulundu.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1 Uygun Schiff bazi — Arsenik Oraninin Bulunmasi

Schiff baziyla As(IIl) arasinda hangi kosullarda kompleks olustugunun bulunmasi igin

Schiff bazi ve AsCl;’iin ¢esitli oranlar1 kullanilarak kompleks olusturulmaya caligildi.

Elde edilen maddelere element analizi ve termogravimetrik analiz yapilarak yapilar

belirlenmeye calisildi. Bunun i¢in Schiff bazi ve AsCls’den sirasiyla 1:1, 2:1, 3:1

oranlarinda alinip, 4-5 damla dietilaminle ortam bazik yapilip; metanol ve THF gibi

¢oziicliler kullanilarak kompleksler olusturuldu. Bulunan elementel analiz sonuglart;

Cizelge 5.1 Element analiz sonuglar1

Kullamilan | Kullanilan % C % H % N
madde ve coziicii
stoldyometrl Olmasi1 Bulunan Olmasi Bulunan Olmasi Bulunan
O:an gereken % gereken % gereken %
% % %
2ATF+AsCl, THF 44,0 35,9 4,0 4,1 8,7 7,1
1:1
2ATF+AsCl; MeOH 44,0 35,6 4,0 4,1 8,7 7,0
1:1
SB+AsCl; 1:1 MeOH 58,7 42,6 3,7 3,9 53 4,2
SB+AsCl, THF 58,7 53,1 3,7 4,6 53 7,0
1:1
SB+AsCl, THF 52,8 48,0 3.3 3,8 4,6 4,2
2:1
SB+AsCl, THF 56,4 56,8 3,6 4,3 5,1 5,0
3:1
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Yapilan elementel analiz, termogravimetrik analiz ve IR sonuglarindan sonra en uygun
oranin Schiff Bazi/ AsCl; 3:1 (Sekil 4.2) ve en uygun ¢oziiciiniin THF olduguna karar

verildi.

5.2 Optimum Kolon Dolgu Materyalinin Olusturulmasi

Kolon dolgu materyalinin olusturulmasinda Schiff bazinin silika jel {izerine
tutunabilmesi i¢in siyanoakrilattan faydalanildi. Kolon dolgu materyalinin hazirlanmasi
icin Oncelikle 500 mL’lik temiz ve kuru bir beher igerisine gerekli miktarda Schiff bazi
koyularak c¢oziinene kadar aseton ilave edildi. Daha sonra analitik terazide uygun
miktarda siyanoakrilat ve silika jel ilave edilerek temiz bir baget ile karistirildi.
Karigtirma islemi kolon dolgu materyalinin homojen olmasini saglamada ¢cok énemli bir
asamadir. Materyal karistirma islemi sirasinda hamur halinden aseton uzaklastik¢a toz

haline geldi. Biitiin par¢alar homojen bir goriiniis olusana kadar karistirildi.

Kolon dolgu materyalinin bilesimi igin bircok deneme yapildi. ilk denemede 1 g Schiff
bazi, 5 g siyanoakrilat, 12 g silika jel ve 17,5 g aseton kullamldi. ikinci denemede;
verimi arttirmak i¢in bu miktarlar iki katina ¢ikarildi. Ugiincii denemede; siyanoakrilatin
miktar1 daha ¢ok Schiff bazinin tutulmasi i¢in 1 g azaltilirken, silika jel miktar1 5 g
arttirlldi. Bu sekilde hazirlanan kolon dolgu maddesiyle yapilan Onzenginlestirme
isleminde c¢oOzeltinin bulaniklagsmasi ve sart renk goriilmesi nedeniyle dordiincii
denemede Schiff bazi miktar1 ve siyanoakrilat miktar1 arttirildi. Son olarak besinci
denemede siyanoakrilat miktar1 biraz daha arttirilarak optimum kolon dolgu materyali

bilesimi elde edildi.

Cizelge 5.2 Optimum kolon dolgu materyali hazirlama bilesimi

Optimum kolon dolgu materyali bilesimi
Schiff bazi 20¢g
Siyanoakrilat 20,0 g
Silika jel 40,0 g
Aseton 250¢g
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5.3 Kolon Dolgu Materyalinin Karakterizasyonu

5.3.1 Kolon dolgu materyalinin ve silika jelin XRD analizi

Kolon dolgu materyalinin ylizey 6zelliklerinin ve partikiil biiylikligiiniin saf silika jel
ile karsilastirilmasi i¢in XRD analizi yapildi. Silika jele ait XRD deseni Sekil 5.1 de
dolgu materyaline ait XRD deseni ise, sekil 5.2° de goriilmektedir.

Sekillerde XRD desenleri arasinda bir fark gozlenmemektedir. Bunun nedeni dolgu
materyalinde kullanilan siyanoakrilat polimerinin Schiff bazinin piklerini perdeleyerek

goriilmesini engellemesidir.
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Sekil 5.1 Silika jelin XRD deseni
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Sekil 5.2 Kolon dolgu materyalinin XRD deseni

Silika jel ve dolgu materyalinin her ikisinde de mezo gozenekler izlenmektedir. Silika
jelin BET yontemi kullamilarak tayin edilen 6zgil yiizey alam 215 m?g, dolgu
materyalinin 6zgiil yiizey alam ise 334 m’/g’dir. Burada tek tabakali yiizeye gazin

adsorbe oldugu disiintilmiistiir. Tek tabakali olarak azotun gdzeneklerde tutuldugu

varsayilmistir.
5.3.2 Kolon dolgu materyalinin ve silika jelin FE-SEM analizi

Taramali elektron mikroskobu analizi (SEM) ylizey morfolojisi hakkinda bilgi verirken
tanecik biiytikliigiine iliskin bilgi vermez. FE-SEM (alan emisyon taramali elektron
mikroskobu) analizi ile belirli bir alanda yogunlastirilmis SEM sonuglarinin eldesi

mumkindiir.

Kolon dolgu materyalinin ve silika jel ve FE-SEM sonuglar sirastyla sekil 5.3-5.4’te

goriilmektedir.
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Sekil 5.3 Kolon dolgu materyalinin FE-SEM analizi sonucu ve tahmini elementel

analizi
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4
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Sekil 5.4 Silika jelin FE-SEM analizi goriintiisii ve tahmini elementel analizi

FE-SEM sonuclarina gore silika jel ve dolgu materyalinin yapilarimin ylizey

morfolojileri benzerlikler icermektedir. ki numunenin de yiizeyinde BET yiizey analizi

sonuglarindan da desteklendigi gibi mezo gozeneklerin homojen sekilde dagildig goze

carpmaktadir.

Silika jelde biiyiikliigii 180 pm ile 10 um, kolon dolgu materyalinde ise, biiyiikligii 200

um ile 30 pm arasinda olan parcaciklar hakimdir.
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XRD ve FE-SEM verilerinden sentezlenmesi hedeflenen silika jele adsorplanmis Schiff

bazi igeren polimer yapisinda ki kolon dolgu materyalinin sentezlendigi sdylenebilir.

5.4 Optimum pH Degerinin Bulunmasi

Schiff bazlarinin metal katyonlartyla olusturduklar1 kompleks yapilar pH’a bagh olarak
kolaylikla bozulmaktadir. Bu nedenle analiz i¢in optimum sartlarin belirlenmesine

oncelikle pH degisimi ile baslandi.

Alt1 adet kolon, kolon dolgu materyali ile doldurulduktan sonra dncelikle pH’lar1 sirayla
5,0; 6,0; 7,0; 8,0 ve 9,0 olacak sekilde ayarlanan saf su cozeltileri gegirilerek
sartlandirildi ve daha sonra pH degerleri ayn1 olan, bilinen miktarda arsenik iceren su
numuneleri kolonlarda gecirilerek zenginlestirilip HG-AAS’de tayin edildi. Elde edilen
sonuclar grafige gecirildi. Sekil 5.5’ya bakildiginda ¢alisma pH’sinin 7,0 oldugu tespit
edildi. Bu pH’dan daha yiiksek pH degerlerinde kolondan ge¢me ve siyirma
asamalarinda asag1 gecen suyun renginin sarimst oldugu ve dolgu materyaline tutunmus
Schiff bazim1 ¢6zdigii goriildii. Ayrica daha diisik pH degerlerinde ise, kolonda

tutunmus bulunan arsenigin asag: siiriiklenerek kolon verimini diisiirdiigii tespit edildi.
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Sekil 5.5 pH etkisi
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5.5 Hazirlanan Numunelere Ol¢iimden Once Yapilan islemlerin Etkisi

Calismada sistemin olusturdugu hidriiriin 6zellikle siyirma islemi esnasinda sulu faza
gecen bir miktar Schiff bazinin indirgenmesinde kullanildi. Bunun sonucu olarak da
mevcut bulunan hidriiriin arsenigin tamaminin AsHjz’e indirgeyemedigi, indirgemis olsa
bile kantitatif olmadigi anlasildi ve cihazda kopilirme tikanma oldugundan Ol¢iim
yapilamadi. Bu problemin ¢6ziimiinde, once Br’dan dolayr kahverengi dumanlar
kaybolana kadar KBrO; ilave edildi. Daha sonra ortamdaki BrOs;’in giderilmesi i¢in
KBr ilave edilerek kahverengi duman ¢ikisi durana kadar beklendi ve bidestile su ile

onceki hacmine tamamlandi.

Yapilan Olgiimlerde yine ayni problemlerle karsilasildi. KBrO; yerine KCIO;

kullanilarak yine ayni yontem denendi ama 6l¢lim alinamadi.

Daha sonra organik maddelerin parcalanmasi islemi i¢in H,O, kullanildi. Bunun ig¢in
Olcim yapilacak biitiin ¢ozeltilere pargalanma iglemi bitene kadar H,O, ilave edildi.
Sonra Schiff bazindaki doymamis kisimlarin ve ortamda bulunan As(V)’in As(Ill)’e
indirgenmesi i¢in her bir numuneye 6 damla askorbik asit ilave edildi [Dirce, 1998].

Ancak geri kazanim verimi degerlendirilemeyecek kadar diisiik ¢ikt.

Bunlarin disinda indirgeyici olarak; formik asit, potasyum iyodiir gibi indirgeyicilerde

denendi fakat bunlardan da sonug alinamadi.

Baska bir yontem olarak organik maddelerin parcalanmasi islemi i¢cin H,SO4 kullanildi.
Bunun i¢in 6l¢iim yapilacak biitiin ¢ozeltilere parcalanma islemi bitene kadar H,SO4
ilave edildi. Sonra Schiff bazindaki doymamis kisimlarin ve ortamda bulunan As(V)’in
As(IIl)’e indirgenmesi i¢in her bir numuneye 6 damla askorbik asit ilave edildi. Bu
yontemle yapilan tayinlerde literatiire gore beklenenden daha diisiik geri kazanim

degerleri bulundu.
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Kolondaki Schiff bazini indirgenerek zenginlestirme islemine gidildi. Bunun ig¢in
kolondan 1:5 oraninda hazirlanan derisik hidrazin/su ¢ozeltisinden 20 mL geg¢irildi.

Dolgu materyalinde bulunan Schiff bazinin doymamis kisimlar1 indirgendi.

H H H
—N H,;N——NH, N\/ i:

Sekil 5.6 Schiff bazinin indirgenme reaksiyonu

Daha sonra kolondan pH’1 7°ye ayarlanmis saf su geg¢irilerek sartlandirma islemi yapildi
ve hidrazin su ile yikanarak uzaklastirildi. pH’1 optimum degerde ayarlanmis olan

onzenginlestirilecek su numunesinden alinan 100 mL’lik kisim kolondan gegirildi.

Siyirma islemi de sicak 3M’lik HNOs ile yapildi. Bu sekilde hazirlanan numunelerin
analizleri sonucunda en yliksek geri kazanim degerlerine ulasild1 ve diger numunelerde

de bu yontemle calisildi.

5.6 Siyirma Cozeltisinin ve Derisiminin Etkisi

Schiff bazi ile kompleks veren As(IIl) iyonlarini siyirmak igin gesitli derisimlerde
hidroklorik asit (HCI) ve nitrik asit (HNOs) ile calisildi. En yiiksek verim sicak 3 M
nitrik asit (HNOs3) ile elde edildiginden siyirma islemlerinde bu asit kullanildi.

5.7 Kolon Yiiksekliginin Etkisi

Kolon yiiksekligi, geri kazanim verimlilifine gére belirlendi. Ilk denemede 25 mL’lik
kolon 2 g kolon dolgu materyali ile dolduruldu ve kolon yiiksekligi yaklasik 4 cm
olarak o6l¢iildii. Yapilan tayinde yeterli verim elde edilemedigi icin kolon dolgu
materyalinin miktar1 2,5 g’a ¢ikarildi. Boylelikle kolon yiiksekligi yaklagik 5 cm olarak

Olctildii. Fakat yine istenilen verim elde edilemedi ve dolgu materyalinin miktar1 3,5 g’a
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cikarildi. Boylece kolon yiiksekligi yaklasik 7 cm oldu ve bu miktarda iyi verim elde
edildiginden deneyde optimum kolon yiiksekligi 7 cm olarak se¢ildi. Daha fazla kolon
dolgu maddesi kullanim1 numune akis hizin1 diisiirdiigiinden bu miktar uygun yiikseklik

olarak kabul edildi.

5.8 Girisim Yapabilecek iyonlarin Etkisi

Hidriir sisteminde tayin edilebilecek iyonlardan Hg”", Sn*" ve Sb’"un girigim etkisi
tizerinde ¢alisildi. Bunun igin arsenik oyuk katot lambasinin absorpsiyon yaptigi 193,7
nm’de her ii¢ iyon i¢in 5 ppb ve 10 ppb’lik standart ¢ozeltiler hazirlandi ve okuma
yapildi. Yapilan okumalarda herhangi bir absorbans gozlenmediginden bu iyonlarin
cihaza okuma sirasinda girisim yapmadig1 tespit edildi. Ayni iyonlarin, kullanilan Schiff
baziyla kompleks olusturarak kolon verimini etkileyip etkilemedigini incelemek icin de
As: M (M= Hg”, Sn*" ya da Sb’") ile 1:1 ve 1:5 kati olacak sekilde standart
cOzeltilerden numuneler hazirlandi. Hazirlanan numuneler kolondan gegirildi ve
onzenginlestirme islemine tabii tutuldu. HG-AAS’’de 6l¢iim i¢in NaBH4 miktari, bu
iyonlarinda hidriir olusturabilecegi diisiiniilerek, 500 mL’de 4 g’a ¢ikarildi. Elde edilen
sonuglara gore arsenik konsantrasyonu mertebelerinde 3 katyonun da bozucu etkilerinin
oldukca diisiik oldugu gozlendi. Ancak, metal katyonu konsantrasyonlar1 arsenik
konsantrasyonun 5 kati mertebelerinde oldugunda Hg(II)’nin bozucu etki gosterdigi

tespit edildi. Bunlarla ilgili elde edilen deney sonuglar1 Cizelge 5.3’te goriilmektedir.

Cizelge 5.3 Arsenik tayininde, civa, kalay ve antimon iyonlarinin bozucu etkileri

Bilinen As (ng/mL) Bulunan As % Geri kazanim
(ng/mL)
Baslangic | Zenginlestirilen
As (1 ppb)+Hg (1 ppb) 1,00 10,00 9,41 +0,32 94,10 +2,86
As (1 ppb)+Hg (5 ppb) 1,00 10,00 8,53 +0,40 85,30 + 4,03
As (1 ppb)+Sn (1 ppb) 1,00 10,00 9,75+0,38 97,50+3,81
As (1 ppb)+Sn (5 ppb) 1,00 10,00 9,48+0,75 94,80+7,50
As (1 ppb)+Sb (1 ppb) 1,00 10,00 9,65+0,93 96,50+9,30
As (1 ppb)+Sb (5 ppb) 1,00 10,00 9,48+8.,60 94,80+0,86

* 995 giiven seviyesinde serbestlik derecesi 4 i¢in iki yanli testte t= 2,57 alinarak
hesaplanmustir.
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5.9 Kalibrasyon Grafigi

1000 ppm As iceren standarttan gerekli miktarlarda alinarak 1,0; 2,0; 5,0; 10,0 ve 20,0
ppb As iceren kalibrasyon ¢dzeltileri hazirlandi ve bu konsantrasyonlara karsi dlgiilen

absorbans degerleri grafige gecirildi (Sekil 5.6).

0,25

y =0,0116x- 0,0062

0,2
’ R?=0,9971

0,15 |

Absorbans

0,05 |

0 5 10 15 20 25
ppb As

Sekil 5.7 Arsenik tayinlerinde kullanilan kalibrasyon grafigi 6rnegi

5.10 Alt Tayin Stmirinin Belirlenmesi

5.10.1 Kalibrasyon grafigi ile alt tayin simir1 belirlenmesi

Alt tayin siniriin belirlenmesi i¢in 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0; 1,5 ve 2 ppb As iyonlari
iceren ¢ozeltiler hazirlandi. Hazirlanan konsantrasyonlarda As miktarina karsi 6l¢iilen
absorbans degerleri grafige gecirildi. Elde edilen grafige (Sekil 5.7) gore alt tayin
sinirinin 0,6 ppb oldugu belirlendi.
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Sekil 5.8 Arsenik(III) iyonlari i¢in alt tayin sinirlarinin belirlenmesi

5.10.2 Tamk deney c¢ozeltileri ile alt tayin sinirinin belirlenmesi

Alt tayin simirmin tanik deney cozeltileriyle belirlenmesi i¢in Oncelikle kalibrasyon
¢ozeltileri hazirlandi. Bu amagla, 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0; 1,5 ve 2,0 ppb’lik kalibrasyon
cozeltileri hazirlandi. Ayrica 10 adet tanik deney ¢ozeltisi hazirlandi. Kalibrasyon
egrisinden tanik deney cozeltilerinin arsenik miktarlar1 bulundu ve standart sapmalari
hesaplandi (s= 0,0590). Buradan gbzlenebilme sinir1 olarak 3s=0,1770 ve alt tayin sinir1

olarak da 10s=0,590 bulundu.

5.11 Standart Numune Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Hazirlanan her bir standart numune ¢dzeltisinden arsenik miktarlar1 tayin edilerek geri
kazanim yiizdeleri hesaplandi (Cizelge 5.4). Elde edilen sonuclar arasinda (teorik deger-
bulunan deger) % 95 giiven seviyesi i¢in anlamli bir fark olup olmadigina bakildi.
Onzenginlestirme iglemi sonucunda bulunan arsenik miktarmin gercek degerinden %
95 giiven seviyesi i¢in anlaml bir fark oldugu gézlendi. Bu sonu¢ olduk¢a dogaldir.

Zira gergek degerden biraz daha diisiik ¢ikmasinda ki etken, sadece zenginlestirme

63



islemi olmayip yliksek sicaklik eritisi ile numunenin ¢oziiniirlestirilmesi islemi

esnasinda da bir takim madde kayiplar1 olabilecegidir.

5.12 Yontemin Dogrulugu ve Gercek Orneklere Uygulanabilirligi

Bu tez calismasinda gelistirilmeye calisilan Onzenginlestirme isleminin gercek
numunelere uygulanabilirligini tespit etmek i¢in Ankara sehir sebekelerinden akan
musluk suyu ile Ayas’ta bulunan Kartal pinarindan alinan su numuneleri kullanildi.
Baslangigta su numunelerindeki arsenik AAS hidriir sisteminde tayin edilip
edilemeyecek seviyede olup olmadigina bakildi. Farkli zamanlarda aliman su
numunelerindeki arsenik miktarlar1 pH disinda su numunelerinde herhangi bir islem
yapmadan tayin edilebilecegi goriildii ve arsenik miktarlar1 tayin edildi. Sonraki ¢caligma
olarak ise, bu su numunelerindeki arsenik gelistirilen 6nzenginlestirme islemine tabi
tutuldu. Ankara sehir sebekesinde bulunan arsenik miktarin diisiik olmast sebebiyle 10
defa deristirilmesine karsilik, Kartal pinar1 suyundaki arsenik miktar1 daha fazla

oldugundan 4 defa deristirilecek sekilde siyirma islemine tabi tutuldu.

Elde edilen sonuclar arasinda (bilinen-bulunan sonuglar) % 95 giiven seviyesi i¢in
anlamli bir fark olup olmadigina bakildi. Onzenginlestirme islemi sonucunda bulunan
arsenik miktarinin Kartal pinar1 suyu i¢in % 95 giliven seviyesi i¢in anlamli bir fark
oldugu gozlendi. Ankara sebeke suyunda ise anlamli bir fark gozlenmedi. Bazi
numunelerde fark cikmasinda sadece Onzenginlestirme isleminden degil deneysel
faktorlerin de etken oldugu diisiiniildii. Zira sonuglar arasindaki farkin ¢ok fazla

olmadigi ¢izelge 5.4’deki verilerden de goriilmektedir.
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Cizelge 5.4 Elde edilen sonuglar ve istatistik degerlendirme

Bilinen As (ng/mL)

Bulunan As (ng/mL)

% Geri kazanim

— 1S — U
Numune X* W tdeneyselzm < tkritik
Baslangi¢ | Zenginlestirilen

Standart Cozelti 1,00 10,00 9,89 £ 0,75 98,88 7,4 98,90 £ 8,50 0,33<2,78

Standart Cozelti 0,50 5,00 4,68 £ 0,90 93,60 + 9,30 93,60 + 10,69 0,80 <2,78

Standart Materyal 1,50 15,00 13,62 +£0,91 90,78 £ 6,72 90,78 = 7,72 3,39>278
(Arsenkies VI)

Musluk suyu 0,35+ 0,06 3,50 3,01 +0,74 86,00 + 6,36 86,00 + 7,31 1,48 <2,78

Kartal 4,36 0,26 17,44 £ 0,26 16,02 = 0,61 91,86 = 6,06 91,86 = 6,96 5,20>2,78

Pinar1 (Ayas)

* %095 giiven seviyesinde serbestlik derecesi 4 i¢in iki yanli testte t=2,57 alinarak hesaplanmustir.




6. SONUCLAR

- Gelistirilen 6nzenginlestirme yonteminde Schiff bazlarindan yararlanildi. Yapilan
element analizi, termogravimetrik analiz ve IR sonuglarina gore arsenikle ligand

(Schiff baz1) arasindaki kompleks MLj seklindedir.

- Hazirlanan Schiff bazi uygun bir sekilde silika jel yiizeyine kaplanarak kolon dolgu
malzemesi olarak kullanildi (Jing Fan 2007, Ghaedi, 2009). Uygun kolon verimliligi
elde edilen bilesimdeki kolon dolgu malzemesinin yiizey morfolojisi FE-SEM

Analizi ve XRD analizleri yardimiyla yapildi.

- Kolon dolgu materyalinin verimliligi 7,96 mgAs/3,5 g dolgu materyali olarak
belirlendi. Optimum kolon akis hizi 2 mL/dakikadir. Kolondan gecirilen
zenginlestirme ¢ozeltisinin optimum pH degerleri calisildi ve en ideal pH’ nin 7,00
oldugu tespit edildi. Kolonda tutulan As(IIl) iyonlarin siyirmak ig¢in c¢esitli
derisimlerde hidroklorik asit (HCI) ve nitrik asit (HNO;) ile calisildi. Elde edilen
sonucglara gore siyirma basamaginda sicak 3 M nitrik asit (HNO;) kullanilmasi

(Ghaedi, 2009) uygun bulundu.

- Tuzen vd. (2010) yilinda yaptig1 benzer bir calismada As(IIl) i¢in gdzlenebilme
stnirt (N= 20, k= 3) 11 ng L' olarak bulunmustur. Bortoleto vd. tarafindan 2005
yilinda yapilan bir ¢aligmada ise As i¢in gozlenebilme sinir1 (30) ve alt tayin siniri
(100) swrasiyla; 0,15 pg L' ve 0,5 pg L' olarak hesaplanmustir. Gelistirilen
yontemin alt tayin sinir1 kalibrasyon grafigine goére 0,6 ppb, tanik deney
cozeltilerine gore; gdzlenebilme sinir1 (3s) 0,1770 ppb alt tayin smirt ise (10s) 0,59
ppb olarak bulundu. Her iki yontemle de elde edilen veriler birbiriyle uyumludur.

Ayni zamanda tayin sinirlar literatiir verileriyle uyumludur.

- Arsenik tayininde hidriir yapisina déniisebilen tiirlerden bazilarnin (Hg**, Sn*" ve
Sb**) kolon dolgu maddesi tarafindan tutulup tutulmayacag: ve arsenik tayininde
bozucu etki gosterip gostermeyecegi calisildi. Her ii¢ katyonun konsantrasyonu

arsenik konsantrasyonu mertebelerinde bozucu etkilerinin oldukca diisiik oldugu
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gozlendi. Ancak, metal katyonu konsantrasyonlar1 arsenik konsantrasyonun 5 kati

mertebelerinde oldugunda Hg(II) nin bozucu etki gosterdigi tespit edildi.

Gelistirilen yontemle standart arsenik ¢ozeltileriyle yapilan ¢aligsmalarda arsenik geri
kazanim verimi % 95 giliven seviyesinde % 98,9 + 8,50 olarak bulundu. Arsenkies,
Abromkies VI (% 3,73 As, % 14,72 Fe, % 1,66 Cu) standart numunesinden eritis
vasitastyla ¢oziliniirlestirilen arsenik c¢ozeltisindeki arsenik zenginlestirme islemi
sonrast % 95 giiven seviyesinde % 90,78 + 7,72 verimle geri kazamildi. Geri
kazanimlar arasinda fark goriilmesinin nedeni, standart referans materyalle yapilan
islemde numunenin ¢Oziintirlestirilmesi islemleri esnasindaki hata olarak

yorumlandi.

Bu tez calismasinda uygulanan ydntemin ger¢ek numunelere uygulanabilirligi
acisindan da caligmalar yapildi. Elde edilen sonuclar gelistirilen zenginlestirme
yonteminin igme ve kullanma amagli sulara uygulanabilecegini gosterdi (Cizelge

5.4).

Bu tez calismasinda gelistirilmeye calisilan 6zellikle silika jelin, Schiff bazi ile
kaplama teknigi ve alabildigine homojen bir yapi olusturulmasidir (silika jel
seviyesinde). Pek cok metal katyonu i¢in uygun Schiff bazlar1 sentezlenerek eser
miktarda bir ¢ok elementin tayinine imkan saglayacag goriilmektedir. Bu

calismanin literatiire ve dolayisiyla bilime katki saglayacagi stiphesizdir.
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