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BAKIR (IT) - ALFA BENZOIN OKSiM KOMPLEKSI KULLANILARAK
BIRLIKTE COKTURME YONTEMI iLE ESER ELEMENTLERIN
ZENGINLESTIRILMESI VE AYRILMASI

Murat ALTAN

Erciyes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Yiiksek Lisans Tezi, Ocak 2008
Tez Damismani: Yrd. Dog. Dr. Ugur SAHIN

OZET

Bu calismada, degisik ortamlardaki bazi eser elementler ( Pb, Ni, Co, Mn, Cd ve Cr )
ve altin igerisindeki bakirin Cu(Il)-a Benzoin oksim kompleksi ile birlikte ¢oktiiriilerek
ayrildiktan ve zenginlestirildikten sonra alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile
tayin edildi. ilk olarak birlikte ¢oktiirme yontemi pH, bakir ve o - Benzoin oksim
reaktif miktar1 , cokelegi ayirmak i¢in gerekli santrifiijleme stiresi gibi bazi analitik
degiskenler i¢in optimize edildi. Sonug olarak optimum sartlar altinda sadece Cr(III)’
un, kantitatif olarak birlikte ¢Oktiiriilebilecegi ve altin igerisinde safsizlik olarak

bulunan bakirin Cu(I)-a Benzoin oxim kompleksi ile ayrilabilecegi bulundu.

Optimize edilen yontem hemodiyaliz soliisyonuna ve deniz suyuna uygulandi.

Anahtar Kelimeler: Bakir(Il), o Benzoin oksim, Ayirma, Zenginestirme, Birlikte

Coktiirme



PRE-CONCENTRATION AND SEPARATION OF TRACE METALS WITH
COPPER(II)- ALPHA BENZOIN OKSIME COMPLEX CO-PRECIPITATION
METHOD

Murat ALTAN

Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
M. Sc. Thesis, January 2008
Thesis Supervisor: Assist. Prof. Dr. Ugur SAHIN

ABSTRACT

In this study, some trace elements (Pb, Ni, Co, Mn, Cd ve Cr ) were determined by
flame atomic absorption spectrometer after preconcentrated with coprecipitation Cu(II)-
a benzoine oxime complex in various samples. Several analytical parameters governing
the efficiency of the coprecipitation method were optimized including pH of sample
solution amount of Cu(Il), amount of a-benzoine oxime and centrifuge time. Finally, at
optimum conditions, it was found that only Cr(IIl) was quantitatively coprecipitated and

Cu(Il) impurities in gold samples was separated with Cu(Il)-a benzoine oxime complex.

The optimized method was applied to dialysis solutions and sea water.

Keywords: Copper(Il), a-Benzoineoxime, Separation, Preconcentration, Co-
Precipitation
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1. BOLUM
GIRIS
Eser element analizleri son yillarda kimyanin 6nemli arastirma alanlarindan biri haline
gelmistir. Teknolojinin ilerlemesi ile eser element analizinin 6nemi de artmustir. Eser
analiz kimyada oldugu kadar fizik, biyoloji, tip, ¢evre ve ziraat bilimlerinde de biiyiik
bir 6neme sahiptir. Eser elementlerin tayinleri diisiik derisim diizeyleri ve ortam
bilesenlerinin bozucu etkileri dolayisiyla sorunludur. Bu problemin ¢6ziimii i¢in genel

olarak ayirma-zenginlestirme yoOntemlerine basvurulmaktadir. Bu yontemler arasinda

ekstraksiyon, adsorpsiyon ve birlikte ¢oktiirme yaygin olarak kullanilmaktadir.

Eser analiz eser diizeydeki analitlerin tayinini ve bulunduklar1 ortamdan ayrilmalarin
veya deristirilmelerini i¢ine alan bir kavramdir. Eser terimi bir 6rnekteki ¢ok kiiclik
analit miktarlarim1 belirtmekteyse de giiniimiize kadar ¢ok kiigilk madde miktarindan
anlasilan ¢ok farkli kavramlar vardir. 1940 yilina kadar (Berl-Lunge) % 107 - 107
aralig1 eser element derigimi olarak bilinirken, bu aralik 1950° de (Rodden) % 107 -10°
, 1965° de (Alimarin) % 10 - 10™ olarak belirtilmistir. Bu alandaki sistematik ve
istatistiksel yaklagimlar 1973 de Kaiser tarafindan yapilmis ve eser element derisimi
olarak ppm (mg/L) ve ppb (ug/L) tanimlari verilmistir. 1982’ de Minchzewski,
kullanilan malzemeye gore bir siniflandirma vermistir. Bugiin i¢in ¢ok genel olarak %
107 - 10° araligina eser, % 10° dan daha disiik analit derisimine ultraeser

denilmektedir.

Eser elementler bulunduklari ortamlarda ana bilesenlerin yaninda c¢ok kiigiik
derisimdedir. Bu nedenle eser elementler aletli analiz yontemleri kullanilarak tayin
edilirler. Bircok aletli analiz yontemiyle, eser elementlerin tayini sirasinda analitin
icinde bulundugu ortam bilesenleri bozucu etki gosterebilir. Ortam veya matriks ,

metaller, bilesikler, su, sulu ¢ozeltiler, mineraller, c¢esitli organik ve biyolojik



materyaller olabilir. Matriks eser tayinine etki etmiyor ve ortamdaki eser derisimi tayin

teknigi icin yeterince yiiksek ise, tayin i¢in uygun bir ortamdir.

Bir ¢ok durumda eser elementin i¢inde bulundugu ortam, tayin iizerine olumsuz etki
yapar. Boyle ortamlarda yeterli duyarlik, kesinlik ve dogrulukla sonu¢ alinamaz. Eser
element derigiminin tayininde goézlenebilir sinyal elde edilebilmesi i¢in eser derisimi
tayin sinirinin {izerinde olmalidir. Aksi taktirde gozlenebilir bir sinyal elde edilemez.
Boyle durumlarda analiti gerek uygun ortam icine almak gerekse kiiciik hacimde

toplayarak deristirmek amaciyla ayirma ve zenginlestirme islemleri uygulanir.

Eser analizinde karsilasilabilecek problemleri ¢6zmek icin tayin dncesi eser elementin
ortamdan ayrilmasi ve izole edilmesi gerekir. Bu amagla kullanilan islemlere “ayirma
yontemleri”, ayirma islemi ile birlikte, eser element derisiminin artirilmasina

“zenginlestirme” denilir.

Eser elementlerin zenginlestirilmesi amaciyla oziitleme, iyon degistirme, ugurma,
adsorpsiyon ve birlikte ¢Oktiirme yontemleri yaygin olarak kullanilmaktadir. Eser
elementlerin  ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve eser element analizindeki gelismeler,
arastirmacilart ¢oktiirme tekniklerinin kullanimina yoneltmistir. Fakat eser elementlerin
analizinde kullanilan c¢oktiirme teknigi, analiz yapilacak olan eser elementin dogrudan
coktiirerek ayrilmasi seklinde degildir. Ciinkii analizi yapilacak olan elementin
ortamdaki miktarinin ¢ok kii¢iik olmas1 bdyle bir dogrudan ayirmayr miimkiin kilmaz.
Bu nedenle eser elementlerin zenginlestirilmesinde ¢oktiirme esasina dayanan, fakat
daha farkli bir yola bagvurulmustur. Bu yontemde bir ¢okelek olusumu sirasinda,
cozeltide bulunan yabanci iyonlarin ana ¢okelek tlizerinde safsizlik olarak toplanmalari
esas alinir ve bu esasa dayali olarak gelistirilmis olan zenginlestirme yOntemine

“birlikte ¢oktiirme yontemi” denir.

Birlikte ¢oktiirme tasiyict yada toplayict ¢okelek denilen biiyiikk yiizeyli ¢okelek
olusturularak istenilen eser elementler ¢ozeltiden bu ¢okelek tizerine toplanir. Cokelegin
organik yada inorganik karakterli olmasi durumlarinda her iki halde de grup seklinde
veya spesifik olarak bazi elementler ¢ozeltiden ayrilabilirler. Analiz basamag1 ayn1 anda

cok elementi analiz etmeye miisait ise grup biriktirmesi tercih edilir. Birlikte ¢oktiirme



olaymnin mekanizmasi karigik kristal olusumu, hapsetme ve adsorpsiyon olaylar ile

aciklanir.

Bu calismada bazi eser elementlerin Cu(Il)-a Benzoin oksim kompleksi ile birlikte
coktiiriilmesi sonucu ayrilmasi ve zenginlestirilmesi incelendi. Toplayici ¢okelek olan
Cu(Il)-a Benzoin oksim kompleksi iizerinde biriken analitler, ultrafiltrasyon teknigiyle
stiziiliip, derisik HNOj ile ¢oziilmesi sonucu geri kazanildi. Cozeltideki analitler atomik
absorpsiyon spektrometresi ile tayin edildi. Gelistirilen bu yontemde interferans
etkileride incelendi. Sonugta bu yontem kullanilarak deniz suyu 6rneklerindeki Cr (II1)
iin zenginlestirilerek tayin edilebilecegi, diger analitlerin (Pb, Ni, Co, Mn ve Cd )

kantitatif olarak zenginlestirilmesinin miimkiin olmadigi tespit edilmistir.

Ayrica bu ¢alismada Cu(Il)- a-Benzoinoksim kompleksi ile, altin ve bakirin ayrilmasi
ve bakirin zenginlestirilmesi incelendi. a-Benzoinoksim’ in Cu(Il) ile olusturdugu
kompleks sayesinde altinin igerisinde safsizlik olarak bulunan bakirin ortamdan

ayrilmasinin ve zenginlestirilmesinin miimkiin oldugu tespit edilmistir.



2. BOLUM

GENEL BIiLGILER

2.1. Eser Analiz ve Birlikte Coktiirme Yontemi

Teknolojinin gelismesiyle sanayilesme ve hizli niifus artisinin sebep oldugu toprak, su
ve hava kirlenmesi, bu kirlenmenin canlilar iizerindeki etkisi gibi ¢evre sorunlarinin
giderek 6nem kazanmasi, eser element analizlerini analitik kimyada calisilan en 6nemli
aragtirma dallarindan biri haline getirmistir. Eser element terimi, genel olarak mg/L
veya ug/mL diizeyindeki element derisimi olarak tanimlanir. Kimyanin en Onemli
dallarindan biri haline gelen eser element analizleri, eser elementlerin degisik
alanlardaki fonksiyonlar1 anlasildik¢a 6nem kazanmistir. Bu sebeple kalite kontroliinden
cevre kirliligine kadar bir¢ok degisik alanda eser elementlerin etkilerinin arastirilmasi
ve bunlarin tayinlerinin yapilmasi biiylik 6nem kazanmistir. Yine eser diizeydeki
elementlerin insan viicudu ve metabolizmasina etkileri eser element tayinlerini daha da
onemli hale getirmistir. Bu sebeple bircok alanda sistematik eser element tayinleri
yapilmistir. Giintimiizde de bu alandaki ¢aligmalar yogun olarak devam etmektedir [1,

2].

Eser elementler, matriks olarak adlandirilan 6rnegin temel veya major bilesenlerinin
bulundugu ortam i¢inde tayin edilirler. Ortam metaller, madenler, mineraller, bilesikler,
su, sulu c¢ozeltiler, organik ve biyolojik maddelerden olusabilir. Sayet eser analize
ortamin etkisi yoksa ve eser elementlerin ortam i¢indeki derisimi kullanilacak yonteme
gore yeterince yiiksek ise boyle ortamlar uygun analiz ortamlaridir. Bir¢ok durumda
matriks eser elementin tayini ilizerine olumsuz etki yapar. Boyle ortamlarda yeterli
duyarlik, kesinlik ve dogrulukla sonug¢ alinamaz. Hatta bazi hallerde tayin dahi miimkiin
olmaz. Ciinkii eser metal iyonu derisimi, analiz yontemine gore belirli bir diizeyin
tizerinde olmalidir. Aksi takdirde cihazdan alinan sinyal, aletin zemin sinyalinin altinda

kalir.



Ayni derisime sahip eser elementlerin farkli ortamlarda farkli biiytlikliikte analitik
sinyaller olusturmasi bagka bir eser analiz problemi olup “matriks etkisi” adin1 alir. Eser
analizde kullanilan aletli yontemlerin bagil yontemler oldugu gbz Oniine alinarak,
standartlar ile numunenin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin birbirine benzetilmesi
istenir. Standart hazirlanmasi eser element analizlerinin 6nemli problemlerinden biridir.
Yukarida sozii edilen konular1 da kapsamak iizere, eser element analizinde kullanilan
aletsel yonteme gore eser metal iyonlarinin tayininde su problemlerle karsilagilir [3, 4].
1. Cok diisik miktardaki baglangi¢c Orneginde; ana bilesen, yan bilesen ve eser
elementlerin analizi,
2. Eser element derisiminin, dogrudan tayin yapilamayacak kadar kiigiik derisimde
olmasi,
3. Ortamdaki girisimleri Onlemek ve tayin kapasitesini artirmak icin, analitin
bulundugu ortamdan kurtarilmasi ve kii¢iik bir hacimde toplanmasi,

4. Cok biiyiik miktardaki bir 6rnekten tayini yapilacak eser elementin ayrilmasi.

2.2. Zenginlestirme Yontemlerinin Gerekliligi

Zenginlestirme yoOntemleri ile eser agir metal iyonlar1 bozucu ortam bilesenlerinden
ayrilarak daha kii¢iik hacim igerisine alinir ve dolayisiyla deristirilir [4, 5]. Genel olarak
eser element calismalarinda ayirma yontemlerinin {i¢ ayr1 uygulamasi vardir.

Bunlar;

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

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

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

Eser element analizinde, 6zellikle birinci uygulama ¢ok fazla kullanilmaktadir. Atomik
emisyon ve absorpsiyon spektroskopisiyle analizler i¢in eser elementlerin grup olarak
ayrilmasi yaygin olarak kullanilmaktadir. Eserlerin birbiri {izerinde girisimi s6z konusu
ise (spektral girisimler gibi) eser bilesenlerin birbirlerinden ayrilmasi da gerekebilir.
Eser analizde kullanilan zenginlestirme yoOntemleri ile tayin basamaginda asagidaki
kolayliklar saglanmig olur. Eser element derisimi artirilarak, yontemin tayin kapasitesi

arttirtlir. Eser elementler uygun ortama alinmasiyla ortamdan gelebilecek girisimler de



giderilmis olur. Boylece yontemin duyarliligi artar. Biliyilk numune miktarlarn ile
calisilabilindiginden, 6rnegin homojen olmamasindan kaynaklanan hatalar Onlenir.
Standartlar ile numune matriksini benzetmek kolaylasir. Ciinkii ayirma ile eser
elementler bilinen bir matriks i¢ine alinir. Bunun sonucunda dogruluk artar. Bozucu etki
gosteren matriks, uygun matriks ile yer degistirdigi i¢in zemin girisimleri azalir ve

secimlilik artar [5].
2.3. Zenginlestirme Yontemleri
Eser element analizi i¢in kullanilan zenginlestirme yontemleri asagida verilmektedir [6].

Oziitleme: Bu yontem, basitligi, hizl1 olmasi ve genis uygulanabilirligi sebebiyle eser
analizde kullanilan zenginlestirme yontemleri arasinda énemli bir yer tutar. Ozellikle
¢Ozelti analizlerinin yapildigi AAS ile tayinlerde kullanilir. Bu yontemde birbiri ile
karismayan iki faz kullanilir. Bunlardan birisi genelde su, digeri ise uygun bir organik
coziiciidiir. Yontemde sulu fazdaki eser metaller, ¢ogunlukla selatlar1 veya iyon cifti
kompleksleri seklinde organik faza gecirilir. Eser analiz calismalarinda, kararliliklart ve
grup reaktifi 6zellikleri sebebiyle selat sistemleri tercih edilir. Eser element analizinde
Oziitleme yontemi iki sekilde uygulanir. Birincisinde eser elementler selatlar1 halinde
grup olarak ana bilesenden ayrilir ve organik faza alinir. Diger uygulamada ise ana
bilesen ortamdan uzaklastirilirken eserler sulu fazla birakilir. Eser element analizlerinde
yaygin uygulama sekli birincisidir. Oziitleme sistemlerinde se¢imlilik; pH, sulu fazdaki
yan tepkimeler, ligand, coziicli tiirii ve sicaklik gibi degiskenlerden yararlanilarak

saglanir.

Iyon Degistirme: Bu teknikte kiiciik bir kolondan biiyiik hacimli eser element
cozeltileri gegirilerek se¢imli olarak tutulmalari saglanir ve eser elementler daha kiiciik
hacimli bir eluent ile ikinci bir faza alinarak zenginlestirilir. Bu son hacim buharlagtirma
yolu ile de azaltilabilir. Bu yolla elde edilen zenginlestirme faktorii, baslangigtaki
numune hacmine bagh olarak 10°-10° biiyiikliigiindedir. Bu yontemde matriks elementin
dagilma katsayisinin kiiciik, eser elementin dagilma katsayisinin biiyiik olmasi istenir.
Bu durumda eser element kolonda tutulur. Iyon degistirici segiminde; degistirme hiz,
iyon degistiricinin geri kazanilabilirligi, fonksiyonel gruplarin sec¢imliligi ve uygun

eluent bulunmasi dikkate alinmalidir.



Elektrolitik Biriktirme: Elektroliz, eser miktardaki agir metallerin, ¢esitli ¢ozeltilerden
ayrilmasi icin de uygun bir yontemdir. Elektrot tiirii ve sekli, elektroliz hiicresi,
elektrolit ve 6rnegin bilesimi ve diger deneysel degiskenler bir elementin elektrolitik
biriktirilmesine biiyiik 6l¢iide etki eder. Eser elementlerin zenginlestirilmesinde, en ¢ok
kullanilan yontem, potansiyel kontrollii elektroliz yonteminin yani sira siyirma

yontemleri de yaygin olarak kullanilir.

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

AAS)’de matriks ayrilmasi yaygindir.

Kat1 Faz Oziitlemesi: Giiniimiize kadar AAS, AES, nétron aktivasyon analizi (NAA)
ve spektrofotometrik aletlerle, aktif karbon ile zenginlestirme yoOntemi basari ile
uygulanmaktadir. Ancak bu yontemin iki eksikligi vardir. Birincisi eluasyon teknigine
daha az uygun olmasi, ikincisi ¢ok saf aktif karbon elde etme gii¢liigiidiir. Bu sebeple
son yillarda, aktif karbona alternatif olarak, cesitli regineler absorban olarak
kullanilmaktadir. Kullanilan adsorbanlarin en 6énemlisi ve yaygin kullanilant Amberlit
tiirli recinelerdir. Bunlar gozenekli ve genis ylizey alanina sahip polimerik reginelerdir.

Bu adsorbanlar ile kolon teknigi daha yaygin kullanilmaktadir.

2.4. Birlikte Coktiirme Ile Zenginlestirme

Geleneksel ¢oktiirme yontemleriyle bir sulu ¢ozeltide 1 ppm (1 mg/L)’den daha diisiik
derisimlerde bulunan eser elementlerin kantitatif olarak ¢oktiiriilmesi zor veya miimkiin
degildir. Eser element ile ¢oktiiriicii reaktifin olusturacag: bilesigin ¢oziintirliikk carpimi
cok kiiciik bile olsa dahi, ¢ozeltide koloidal ¢okeleklerin olusumu veya kii¢iik miktarl
cokelekler, geleneksel ¢oktiirme tekniklerinin kullanilmasini engeller. Bu nedenle
genellikle eser elementlerin  zenginlestirilmesinde birlikte ¢oktliirme yontemi

kullanilmaktadir [7, 8].



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

asagidaki boliimlerde ayrintili olarak agiklanmugtir.

2.4.1. Birlikte Coktiirmenin Mekanizmasi

Birlikte ¢oktiirme olayinin mekanizmasi genellikle karisik kristal olusumu, hapsetme ve
adsorpsiyon ile agiklanmaktadir. Karigik kristal olusumu (inclusion), birlikte ¢oken
iyonlarin, toplayic1 ¢okelegin kristal orgiisiinde bulunan iyonlarla yer degistirmesi
seklinde aciklanir. MR ve TR bilesiklerinin izomorf ve kristal yap1 sabitleri (veya M ve
T’ nin iyon yarigaplari)birbirinden ¢ok farkli olmadig1 zaman, matriks ¢ékelegi MR’ nin
iyonik kristal yapisindaki M matriks iyonu (M, T) R karigik kristalini olusturmak {izere
ayni igaretli T iyonu ile yer degistirir. Karigik kristaller olduk¢a farkli boyutlardaki
iyonlar ile de olusturulabilir. Fakat bu durumda birlikte ¢oktiiriilen iyonlarin miktari
sinirhidir. Bu karisik kristallerden birinci tiirdekiler “izomorf karisik kristaller”, ikinci
tiirdekiler ise,“anormal karisik kristaller” olarak adlandirilirlar. M ve T’ nin yiiklerinde
bir farklilik oldugu zaman karigik kristal olusumu igin 6rgii bosluklar1 veya zit yiiklii
iyonlarin eszamanl yer degistirmesi s6z konusu olmaktadir. Karisik kristal olusumuna

bir 6rnek BaSO, toplayici ¢okelegi ile eser Pb’ un birlikte ¢oktiiriilmesi verilebilir.

Hapsetme, birlikte ¢oktiirme olayinda yer alan toplayici ¢okelek kristalinin hizli
bliylimesi sirasinda ¢okelek yiizeyinde ve ¢okelek tabakalar1 arasinda eser iyonlarin
adsorplanmasi veya hapsedilmesi ile meydana gelir. Bazen ¢oziicii molekiilleri de
cokelek i¢inde mekanik olarak yakalanir. Hapsetme olusumu icin biiylik kristal
cokeleklerden ¢ok koloidal c¢okelekler ve yavas coktiirmelerden ¢ok da hizh
coktiirmeler daha uygundur. Aksi takdir de yavas ¢oktiirmeler genellikle hapsetmeyi
onler ve saf ¢okeleklerin olusumuna izin verir. Yiizey adsorpsiyonu, zit yiikli iyonlar
tarafindan tamamen sarilmayan kristal yiizeyindeki kristal iyonlarindan olmayan iyonlar

sebebiyle, ylizeyin ylklii olmasina dayanir. Yiizeydeki bu yiik, ¢ozeltideki zit yiiklii



iyonlar1, 6zellikle de kristal iyonlar1 ¢eker. Eger ¢ozeltideki ortak iyonlardan birisi
mevcutsa, bununla zit yiiklii safsizlik iyonlar elektriksel ndtraliteyi saglamak i¢in de

adsorplanir. Ornegin; PbSOy eser iyonlari CaSOy kristal yiizeyinde adsorplanirlar [9].

2.4.2. Toplayic1 Cokelekler ve Ozellikleri

Biiyilik yiizeyli toplayici ¢okelekler, birlikte ¢oktiirmeyle olusturulur. Bu c¢okelekler
inorganik veya organik karakterli olabilir. Toplayic1 ¢okelegin inorganik veya organik
karakterli olmas1 durumunda, her iki halde de grup seklinde veya spesifik olarak bazi
elementler c¢ozeltiden ayrilabilir. Analiz basamaginda grup biriktirilmesinin tercih
edilebilmesi i¢in, ayn1 anda ¢ok elementin tayin edilmeye miisait olmas1 gerekmektedir.
Genel olarak birlikte c¢oktliirme yoOnteminde inorganik toplayicilar (hidroksitler,
stlfiirler, kismen oksitler) ve organik toplayicilar (baz1 selatlar veya selat yapici
ligantlar) olarak iki reaktif tiirii kullanilir. Birinci tiir reaktifler anyonik kompleksler
yapan SCN’, CI, Br gibi ligandlar olabilir. Digeri ise suda az ¢oziinen veya hig
¢cOziinmeyen organik bilesiklerdir [10, 11].

Eser elementlerin zenginlestirilmesi amaciyla, birlikte ¢oktiirme yonteminde kullanilan
toplayict ¢okeleklerle iyi bir ¢alisma yapmak icin bu ¢okeleklerin su dzelliklere sahip
olmasi gerekir:

1. Eser elementlerin tamamini ¢oktiirmek i¢in gerekli olan c¢okelek miktarinin ¢ok
kiigiik ve ayni zamanda slizme, santrifiijleme ve diger calismalar sirasinda
zorlanilmamasi i¢in yeteri kadar biiyiik olmalidir.

2. Olusan ¢okelek kolayca siiziilebilmeli ve yikanabilmelidir.

3. Cokelek analiz basamaginda bozucu bir etki gostermemeli veya analiz oncesinde
kolayca uzaklastirilabilmelidir.

4. Ozellikle bu ydntem, emisyon yontemleriyle birlikte kullamlirsa, ¢okelekten
spektral tampon, spektral tasiyict ya da i¢ standart olarak yararlanilmasina dikkat

edilmelidir.

Bu niteliklere sahip olan toplayici ¢okelekler, sulu 6rnek c¢ozeltilerinde su dort farkl
yontemden herhangi birisi ile olusturulabilirler;
1. Ornek ¢ozeltide miligram diizeyinde bulunan element iizerine ¢oktiiriicii reaktifin

ilavesiyle,



2. Ormnekte bulunan eser elementlerden daha biiyiilk ¢oziiniirliige sahip matriks
elementin kismi ¢oktiiriilmesiyle,

3. Bir inorganik veya organik ¢oktiiriiciiyli takiben bir toplayici elementin ilavesiyle,

4. Suda ¢oziinmeyen bir organik ¢oktiiriiciiniin su ile karisan bir organik ¢oktiiriiciide

¢Oziiliip, sulu ortama ilavesiyle,

Secilen uygun bir toplayici ¢okelek tiirii bu yontemlerden uygun olani ile olusturulur,
eser elementler ¢okelek iizerinde toplandiktan sonra, toplayici ¢okelek siizme veya
santrifiijleme ile 6rnek ¢ozeltiden ayrilir. Bunu takiben ¢okelek su veya uygun bir
cozeltinin kiiciik miktarlariyla yikanir. Cokelek kurutulduktan sonra optik emisyon
spektroskopisi, X-Isini1 floresans spektroskopisi ya da aktivasyon analizi uygulanir veya
cOkelek az miktardaki seyreltik mineral asitler ya da organik ¢oziictiler ile ¢oziildiikten

sonra ¢Ozelti analiz teknikleri uygulanir.

2.5. Birlikte Coktiirme Yontemi ile Yapilmis Calismalar

Birlikte ¢coktiirme yontemi ile pg/L veya daha diisiik derisimlerdeki bir¢cok agir metaller
icin % 90°dan daha biiyiik geri kazanma ile 10° zenginlestirme faktoriine kolaylikla
ulagilmaktadir. Ayrica, alkali ve toprak alkali elementlerin bircogu ¢ozeltide
kalmaktadir. Birlikte ¢oktiirme yontemi, yiiksek safliktaki metaller ve inorganik kati
orneklerin ng/g veya pg/g diizeyindeki eser safsizliklarin deristirilmesinde de
kullanilmaktadir. Birlikte ¢oktiirme tekniginin kullanilmasiyla daha da gelistirilen bu
teknikte toplayici ¢okelegin ve maskeleme reaktifinin uygun secimiyle zenginlestirme

faktorii 10*” den daha biiyiik olur.

Zucheng ve Schramel dogal sulardaki eser molibdenin, kobalt-ditiyokarbamat ile
birlikte ¢oktiiriilmesinden sonra mikro ornekleme teknigini kullanarak ICP-AES ile
tayini i¢in bir metod gelistirmislerdir. Metodun duyarliligi ve dogrulugu yiiksek olup,
bozucu etki yapan ¢esitli tuzlarin varhiginda da etkilidir ve kii¢iik hacimli 6rneklere de
uygulanabilmektedir. Bu nedenle birlikte ¢oktiirme yontemi tatli sularda, deniz suyunda
ve atik sulardaki eser elementlerin zenginlestirilmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir.

[12].



Zhang ve arkadaslari, Arsenik(IIl) iyonlarinin pH=2-3 aralifinda Ni-amonyum
pirolidinditiyokarbamat ile birlikte ¢oktiirerek Arsenik(Ill) ve Arsenik(V) tiirlemesi
yapmuslardir [13].

Y.C.Sun ve J.Y.Yang dogal sularda arsenik ( III, V), selenyum(IV, VI) ve antimon(III,
V) iyonlarmi birlikte ¢oktiirme yontemiyle es zamanli olarak ayirmislar ve ndtron

aktivasyon analizi ile tayin etmislerdir [14].

Zhang ve arkadaslar1 8-kuinolinol palladyum ve tannik asitten olusan {iglii
kombinasyonla birlikte ¢oktiirme yOntemi uygulayarak nehir ve deniz suyunda ultra

eser diizeydeki kromu grafit firinli AAS’ de tayin etmislerdir [15].

El¢i ve Saracoglu diyaliz ¢ozeltilerinde eser diizeyde bulunan Cd, Co, Mn, Ni, Cu
iyonlarint magnezyum hidroksit ile birlikte ¢oktiirmiis ¢okelegi nitrik asitte ¢cozdiikten

sonra tayin basamaginda atomik absorpsiyon spektroskopisi kullanmislardir [16].

Duan ve arkadaslar1 demir hidroksitle birlikte ¢oktiiriildiikten sonra ICP-MS tayini ile
yiiksek safliktaki telleryum® da ultra eser konsantrasyonlarda; Bi, Sn, Pb, In, Tl, Co, Cd,
Cu, Ni, Zn, Ti, Be, Zr elementlerini tayin etmislerdir [17].

Kagar Peker ve arkadaslar1 dogal sularda ve sofra tuzlarinda bulunan agir metalleri
ayirmak ve zenginlestirmek igin Disporsuyum(IIl) hidroksit ile birlikte g¢oktiirme

yonteminden faydalanmislardir [18].

Umashankar ve arkadaslar1 su drneklerindeki eser elementlerin es zamanli ayrilmasit ve
zenginlestirmesi i¢in uyguladiklar1 yontemde; mangan dioksit ile birlikte ¢oktiirme
islemi uygulamak i¢in D-glukoz ile KMnOy4’ii indirgemiglerdir. Su 6rneginin 2 litresi
almip pH’ s1 3,5 — 4,0 arasinda ayarlanmis ve %1 lik KMnO4’ in 10 ml’si ile ve %1 lik
D-glukoz‘un 20 ml’ si ile muamele edilmistir. Ornegin sicaklifi 75-80 °C‘ ye
getirilerek eser elementlerle birlikte ¢cdken MnO, ¢dkelegini olusturmuslardir. Ornegi
AAS ve ICP-MS ile tayin etmisler ve % 95-105 arasinda kantitatif degerler elde
etmislerdir [19].

Tiizen ve arkadaslar yiyecek ve su 6rneklerinde selenyum(IV)’ i aliiminyum hidroksit

ile birlikte ¢oktiirerek selenyumu diger iyonlarin ayirmak i¢in bir tiirleme yOntemi



uygulamislardir. Ayirma isleminden sonra oOrnekleri grafit firnli AAS ile tayin

etmisglerdir [20].

Minamisawa ve arkadaglar1 grafit firnli AAS de rutenyum tayini i¢in birlikte ¢oktiirme

yontemi kullanmiglardir [21].

Krishna ve arkadaglar1 Cr(III) ve Cr(VI)’ y1 birbirinden ayirmak i¢in birlikte ¢oktiirme
yonteminden faydalanmiglardir. Naftalinde etil ksantat ile Cr(VI) iyonlarinin
olusturdugu kompleks ile tiirleme yontemi gelistirmislerdir. Kalibrasyon dogrusunu
krom(VI) iyonlar1 konsantrasyonu 0-200 pg/L araliginda olusturmuslardir. Ydntemin
standart sapmasint %3.1, tayin smirin1 ise 0.5 pg/L olarak hesaplamislardir. Toplam

krom tayini i¢in ise potasyum bromat kullanilmislardir [22].

Jianbo ve arkadaslar1 eser miktardaki germanyumun tayini i¢in on-line birlikte ¢oktiirme
yontemi kullanmiglardir. Germanyum Ni(OH), c¢okelegi ile birlikte c¢oktiiriilerek
zenginlestirilmistir. Cokelek % 20°lik (v/v) fosforik asit soliisyonuyla eliie etmisler ve

direk olarak HG-AFS’ de tayin edilmislerdir [23].

Esteban ve arkadaslari, nehir suyundaki eser elementlerin kantitatif tayinleri i¢in alevli
AAS’ yi kullanmiglardir. Bu metot, sodyum hidroksit ile metal hidroksitlerinin
zenginlestirilmesi ve nitrik asitte ¢oziilmesine dayanmaktadir. Alevli AAS ile elde

edilen gbzlenebilme sinirlari, Zn, Cu, Ni ve Pb i¢cin 0.1, 0.3, 0.5 ve 0.5 pg/L' dir [24].

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

Zirkonyum ¢ozeltisi su 6rnegine ilave edilmis ve Zr(OH); igeren ¢okelek, 600 °C
sitilmas kiil firminda kil edilmistir. Cokelekten alinan 1 mg’lik bir 6rnek miktar1 grafit

tiipe koyularak grafit firinli AAS'de tayin edilmistir [25].

Akagi ve Haraguchi, deniz suyunda bulunan eser diizey elementleri, galyum hidroksit
ile birlikte ¢oktiirerek ICP-AES ile tayin etmislerdir. Galyum i¢ standardi kullanilarak
Al, T1, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Y ve Pb tayin edilmistir [26].

Hiraide ve arkadaslari, su Orneginde nanogram seviyesinde bulunan Cu, Cr ve Mn

elementlerini pH 9.5’ de indiyum hidroksit birlikte ¢oktiirmesiyle dogrudan grafit



firmli AAS’ de tayin etmislerdir. Daha sonra bu calismanin bir benzeri Hiraide ve
digerleri tarafindan yapilmistir. Bu calismadan ama¢ suda bulunan nanogram
seviyesindeki kadmiyumun indiyum hidroksit ile birlikte ¢oktiiriilmesinde kullanilan
indiyumun zemin absorpsiyonu yapmasi nedeniyle miktariin azaltilmasidir. Calismada

Olctimler grafit firinl1 AAS' de yapilmistir [27].

Doner ve Ege [28] deniz suyunda ve mineral sularda Cu, Cd, Pb tayini i¢in aliiminyum
hidroksit ile birlikte ¢oktiirme yonteminden faydalanmislar ve bu elementleri alevli

AAS’ de tayin etmislerdir.

Atik suda Sn(II), Pb(II) ve Sb(IIl) eser elementlerinin tayini i¢in, galyum fosfat
toplayic1 ¢okelegini kullanarak birlikte c¢oktiirlip grafit firmli AAS ile Kagaya ve
arkadaslar tayin etmislerdir. Kursun icin bagil standart sapma % 0.54, gbzlenebilme

siir1 0.2 ng /mL bulunmustur [29].

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

orneklerde indiyum ve kursunun derigimleri tayin edilmistir [30].

Fujino ve arkadaslari, deniz suyundaki itterbiyumu GFAAS ile tayin etmislerdir. Bu
yontemde itterbiyumu, Fe(III) hidroksit ile birlikte ¢oktiirmiis ve c¢okelegi HCI ile
cozmiislerdir. Fe(Ill) iyonlari, 2,6-dimetil-4-heptanon ile ekstraksiyon yapilarak
organik faza alinmugtir. Sulu faz, dogrudan grafit firinli atomlagtirictya enjekte

edilmistir [31].

Sahin ve arkadaslari, eser diizeyde bulunan Cd(II), Co(II), Cr(IlI), Cu(Il) ve Pb(II)
iyonlarin1 indiyum hidroksit ile birlikte ¢oktiirmiislerdir. Tayin basamaginda alevli
atomik absorpsiyon spektrometresini kullanmiglardir. Kantitatif birlikte ¢oktiirme igin
cesitli analitik degiskenleri aragtirmiglardir. Yontemi c¢esitli deniz suyu, atik su gibi

dogal su orneklerindeki analit iyonlarinin tayinine uygulamigladir [32].

Atsumi ve arkadaslari, kaplica sularinda eser diizeydeki kadmiyumu itterbiyum
hidroksit ile birlikte ¢oktiirdiikten sonra grafit firinli atomik absorpsiyon spektrometresi

ile tayin etmislerdir [33].



2.6. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi, 1s1¢in  gaz halindeki atomlar tarafindan
absorpsiyonunun 6l¢iilmesine dayanir ve giiniimiizde 70’in {izerindeki elementin duyarh
olarak tayinini saglar. Temel ilkeleri 19. yy.dan bu yana bilinmesine ragmen giinliik ve
rutin ¢alismalara uygulanabilmesi 1955 yilinda Walsh ve Alkemade'nin c¢aligmalari
sonucunda gerceklestirilebilmistir. Grafit Firinli Atomik Absorpsiyon oOlgiimleri ise
once L'vov ve daha sonra’da Massmann'in ¢aligmalarindan sonra Son yillarda atomik
spektroskopi alaninda ICP, lazer teknikleri ve elektrotermal atomlastiricili AAS ¢ok
popiiler olmasina karsin, alevli teknikler analitik uygulamalarin yaklasik % 90'a varan
oranda kullanilmaktadir. Bir 0Ornekteki analit tayini i¢in atomik spektroskopi
tekniklerinin se¢iminde asagidaki dlciitlere dikkat edilir.

e (Gozlenebilme sinir1 ve ¢aligma araligi,

e Analit derisimi,

e Girigimler,

e Tek element veya ¢ok element analizi,

e Karmasiklik,

o Kolaylik,

e Maliyet.

Alevli teknikler ucuz olup, pratik ve kullanilmasi kolaydir. Alevin kullanilmasi ¢ok
eskidir. Bu ylizden alev ¢ok iyi incelenmis ve hakkinda ayrintili bilgiler edinilmistir [34,

35, 36].

2.6.1. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Atomik Absorpsiyon Spektrometresi 151k kaynagi, ornegin pargalanarak atomik buhar
haline geldigi absorpsiyon ortami, monokromator ve alici gibi kisimlardan olusur. AAS’

nin blok semas1 Sekil 2.1." de verilmistir.

— Atomlagtirict —  Monokromatér —

Sekil 2.1. AAS’nin Blok Semasi



AAS ile analizde Beer Yasasi gegerlidir. AAS 6l¢giimlerinde, 6nce 6rnekteki elementler
atomlastiricida buhar haline getirilir. Notr halde bulunan temel enerji seviyesindeki
atomik buhar primer 151k kaynagindan gonderilen 151 absorplar. Sinyal olarak

absorbans Ol¢ilir [37, 38].

2.6.1.1. Isin Kaynag

Atomik absorpsiyon c¢alismalarinda dar emisyon hatt1 veren 151k kaynaklar1 kullanilir.
En yaygin olarak kullanilan 151k kaynagi oyuk katot lambasidir. Oyuk katot lambasi, bir
metal anot ve silindir seklinde bir katot iceren cam ceperli lambadir. Icinde diisiik
basingli argon veya neon vardir. Anot, titan, tantal ve tungsten gibi metallerden
yapilmistir. Katot, analiz elementinin ¢ok saf metali veya uygun bir alagimindan
yapilmustir. Uygulanan 100400 V'luk gerilimde 2-40 mA akimla olusan bosalim
sonucu, lamba icindeki inert gaz iyonlasir. Olusan gaz iyonlar1 gerilim altinda
hizlanarak katoda carpar ve katot metalinden serbest gaz atomlarini olusturur. Bu
atomlarin bir kismi, iyon ve elektronlarla ¢arpisarak uyarilir. Uyarilmis atomlar temel

seviyeye donerken katottaki elementin karakteristik spektrumunu yayarlar (Sekil 2.2.).

Sekil 2.2. Oyuk Katot Lambasi



2.6.1.2. Atomlasma ve Absorpsiyon Ortami

Atomlagtiricinin gorevi, 6rnekte bulunan molekiil veya iyonlarda temel diizeyde atomlar
olusturmaktir. Atomlastiricilar genel olarak alevli ve alevsiz olmak {izere ikiye ayrilir

Alevli Atomlastiricilar: Ornegi atomlastirmak igin uygun bir alev bashigi ve yanici ve
yakict gazlarin kullanildigi atomlastiricilardir. Genel olarak bir aleve bakildigi zaman
renkleri birbirinden farkli iki bolge hemen dikkati ¢eker. Alevde meydana gelen alev
reaksiyonlar1 ve aleve ulasan 6rnek bilesenlerinin alevle etkilesmeleri bu iki bolgede

farkli olmaktadir.

Gaz karisimlar1 6n 1sitma bolgesinde 1sitilir ve sicaklign tutusma sicakligia ulasir. On
1sitma  bolgesini, birincil reaksiyon bolgesi sarar. Burada yiliksek enerji isteyen
reaksiyonlar olusur. Birincil reaksiyon bolgesinde olusan radikaller (OH, H, CN)
intercanal bolgeye gecer ve radikaller birleserek denge kurulur. Bu bolge alevin en sicak
bolgesi olup, analitik agidan onemli olan bu bdlgedir. Kismen yanmis olan bu sicak
gazlar, hava oksijeni ile karigarak, son yanma iirlinlerini olusturur. Buras1 da ikincil

reaksiyon bolgesidir.

Alev sicakligl alev merkezinde en yiiksek olup, yukar1 dogru ¢ikildik¢a azalir. Alev
sicakligr alevi olusturan gaz karisimina bagli olarak degisir. Giiniimiizde en ¢ok
kullanilan gaz karisimlart Hava/Asetilen ve Azotprotoksit/Asetilen'dir. Hava/Asetilen
karisiminin alevi kararli ve ¢alismasi kolaydir. Azotprotoksit/ Asetilen karigiminin alevi
ise, yiiksek sicakliga ulagsmasi yaninda indirgen karakterde olan bir karigimdir.
Olusturdugu siyanojen gazlari oksijeni harcar ve atomlasma dengelerini saga kaydirir.

Tablo 2.1'de gesitli karisimlar i¢in alev sicakliklari verilmistir.

Alevle atomlastirmada atomlagtiricinin etkinligi iic ana boliime baglhidir. Bunlar
sislestirici (Nebulizer), piiskiirtme ocagi (Spray chamber) ve alev bagligidir. Bu kisimlar
kullanilan aletten alete farkliliklar gostermesine karsin hepsinde de amag, sivi
orneklerin herhangi bir degisim ve girisime yol agmadan en etkili bicimde aleve

tasinmasidir. Ornek, aleve sislestirici sistemler vasitasiyla gonderilir.



Tablo 2.1. Alev Sicakliklari

Yakic1 Gaz | Yanic1 Gaz Sicakhik °C

Asetilen Hava 2400
Diazotoksit 2800
Oksijen 3140

Hidrojen Hava 2045
Diazotoksit 2690
Oksijen 2660

Propan Hava 1925

Dogal Gaz Hava 1800

Sislestirici, yanma gazlar1 nedeniyle olugan emme kuvveti sonucu kapilerde meydana
gelen basing farki nedeniyle sivi 6rnekleri aleve kadar izl bir sekilde génderir. Ornek

cozeltisi aleve geldigi zaman Ornekte bazi degisikler meydana gelir. Bunlar:

a) Coziicli buharlasir, analit parcaciklar1 kurur.

b) Kuru pargaciklar gaz haline doniistir.

¢) Gaz molekiillerinin bir kismi atomlagma sathasinda kademe kademe nétral atomlar
ya da radikallere parcalanir.

d) Bu nétral atomlarin bir boliimii alevde bulunan bilesenlerle ¢arpisarak uyarilabilir ya
da iyonlagtirilabilir.

e) Notral atomlarin bir kismi alev ortaminda radikallerle birleserek metal

monooksitleri ve yeni bilesikler olusur.

Uyarilmig ve uyarilmamis diizeyde bulunan atomlarin sayisi, hava-yakit bilesimi, alev
sicakligr ve alevin farkli bolgeleriyle degisir. Temel enerji diizeyinde ve uyarilmis
diizeyde bulunan atomlarin sayist Boltzmann esitligine gore sicaklik ve elementin
uyarma enerjisine bagli olarak degisir. Her bir elementin en uygun atomlastigi ve
uyarildigr alev bolgeleri farkli olacagindan her elementin dlgiilecegi uygun alev

yuksekligi secilmelidir.

Laminer ya da on karistirmali atomlastiricilarda ¢ozeltinin ancak ¢ok az kismi aleve
gecer. Atomlagma ortami olarak alevin kullanildig1 sistemlerde aleve ulasan aerosolde
bulunan 6rnegin yalnizca % 10'u atomlasabildiginden dolay1 bu sistemlerde duyarlilik

sinirlidir.



Alev gazlarinin yiliksek miktari, aleve aerosoliin taginmasi ve yanmayan gazlarin bagil
yiiksek akis hizlarindan dolayr seyrelme etkisiyle alevde bulunan atom derisimini

azaltir. Ayrica alevin neden oldugu zemin sinyali de analit sinyaline etki eder.

Alevsiz Atomlastiricilar: Giiniimiizde en sik kullanilan alevsiz atomlastirici, grafit
firindir. Grafit firin, grafitten yapilmis 2-3 cm uzunlugunda ve 0,5-0,8 cm i¢ ¢apinda
boru seklinde bir tiiptiir. Firin, uclarima uygulanan diisiik gerilim (10 V) ve yiiksek
akimla (400 A) isitilir. Grafitin yanmamasi i¢in ortamdan siirekli olarak bir asal gaz
veya azot gecirilir. Alevsiz atomlastiricilarda 6rnek daha uzun silire atomlasma

ortaminda kalir ve aleve gore daha az 6rnek gerekir.

2.6.1.3. Monokromator

Monokromatoriin gorevi, ¢alisilan elementin analiz hattini 151n kaynaginin yaydig diger
emisyon hatlarindan ayirmaktir. Genel olarak 1sinin girdigi bir yarik, toplayict mercek,
aynalar ve bir ¢ikig yarigindan olusur. AAS’de monokromatdr olarak, prizma veya

grating kullanilir.

2.6.1.4. Alc1

AAS’de 151k sinyalini elektronik sinyale doniistiirmek i¢in fotogogaltict detektorler
kullanilir. Fotogogalticilar, 1s18a duyarli bir katot, ardarda dizilmis bir seri dinod ve en
sonda yer alan bir anottan meydana gelir. Katot Cs, Sb gibi kolay iyonlasan bir alagim
ile kaplidir. Monokromatdrden gelen bir foton, katot yiizeyine carparak elektron koparir
ve bu elektron birinci dinoda carparak, buradan elektronlar koparir. Bu islem diger
dinodlar iizerinde elektron sayisi katlanarak devam eder ve 12 dinod i¢in >1.7x10’
elektron agia cikar. Sonucta foton sinyali genligi oldukga yiiksek olan elektronik

sinyale ¢evrilmis olur.

2.6.2. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi Ile Elementlerin Kantitatif Tayini

AAS ile genellikle metal tayini yapilir. Biitiin elementlerin atomlar1 kendine 6zgii dalga
boyundaki 1sinlar1 absorplayip uyarilinca, uyarilan elektronlar farkli siddet ve
dalgaboylarinda absorpsiyon bandi olusturur. Spektroskopik analizlerde, en siddetli

absorpsiyonun oldugu dalgaboyu segilir. Bu da temel diizeyden bir iist uyarilmig



elektronik diizeye gecise karsilik gelir. Buna rezonans hatti denir. AAS'de elementlerin

kantitatif analizleri i¢in, kalibrasyon dogrusu ve standart ekleme yontemi kullanilir.

2.6.2.1. Kalibrasyon Dogrusu Yontemi

AAS'de kantitatif analizler Lambert-Beer yasasina dayanarak yapilir. Derisimleri
bilinen standart c¢ozeltilerin Olglilen absorbans degerleri, derisime kars1 grafige
gecirilerek uygun bir kalibrasyon dogrusu elde edilir. Daha sonra 6rnegin absorbansi

oOl¢iiliir ve grafik yardimiyla analizi yapilan elementin derisimi bulunur.

2.6.2.2. Standart Ekleme Yontemi

Ornegin bulundugu matriksten kaynaklanan fiziksel ve kimyasal girisimler sonuglara
etki eder. Ornegin matriksinin tam olarak bilinmedigi durumlarda standart ekleme
yontemi kullanilir. Bunun i¢in 6rnek en az ii¢c kisma ayrilir. Birinci kisim belli bir
hacme saf su ile tamamlanir. fkinci ve iiciincli kisimlara artan miktarlarda standart
coOzeltilerden eklenir ve hacmi ilk kisimla ayn1 degere kadar saf su ile tamamlanir. Her
¢Ozeltinin absorbansi dl¢iiliir ve eklenen element derisimlerine karsi okunan absorbans
degerleri grafige gegirilir. Kalibrasyon dogrusunun yatay ekseni kestigi noktanin negatif

isaretlisi, ¢ozeltideki bilinmeyenin derigimini verir.

2.6.3. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Goriilen Girisimler

Ornek kabindan atomlastirictya kadar olan islemlerde, ¢ozeltinin fiziksel dzelligi ve
atomlagma esnasinda ortamin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, analiz elementi sogurma
yada emisyon sinyalini pozitif yada negatif yonde etkiler ve girisim diye isimlendirilir.
Atomlastirict tiiriine bagh olarak girisim olayindaki fiziksel veya kimyasal 6zellikler

farklilik gosterirlerse de su sekilde siiflandirilabilirler.

2.6.3.1. Matriks Girisimi

Analiz c¢ozeltisinin viskozitesi ve ylizey gerilimi gibi fiziksel Ozellikleri, standart
cozeltisiyle ayn1 degil ise ¢ozeltinin aleve gecis hizt atom olusum hizlarinda farklilik
gosterir. Daha ¢ok alevli atomlastiricilarda gézlenen bu girisim tiiriinlin nedeni, analiz
cozeltisinde ve standartda olusan sis taneciklerinin caplarmin farkli olmasindan,

dolayistyla yanici-yakici gaz karisimi ile alev basina ulasan ¢6zelti oranlart arasindaki



degisiklikten kaynaklanir. %5' den fazla kati veya yogunlugu biiyiik asit iceren

cozeltilerde bu etki bariz olarak gozlenir.

Matriks girisimini onlemek i¢in ¢ozelti seyreltilir veya serum analizinde oldugu gibi
yiizey gerilimini azaltic1 saponin tiirii (Ornegin triton X-100 gibi) maddeler eklenir. Bu
eklenen maddeden standart ¢ozeltisine de ayn1 oranda konmalidir. Diger bir yontemde

standart ekleme yontemi uygulamasidir.

Grafit atomlastiricilarda, bu tiir girisim, ¢ozeltinin atomlastiriciya enjeksiyonu sirasinda
gozlenebilir. Kullanilan otomatik mikropipet ya da otomatik enjektdrlerde bir miktar
cOzelti kalmasina neden olur. Saponin tiirii madde eklenmesi, ¢ozeltinin tamaminin

atomlastiriciya enjeksiyonunu saglar.

Organik ¢oziici kullanildiginda, viskozite ve ylizey gerilimi suya gore daha az
oldugundan, aleve ulasan sis oraninda artis dolayisiyla sinyalde de bir artis
gozlenmektedir. Organik ¢oziiciiler alev ortaminin denge bilesenini degistirdigi gibi

yanmaya da katilacagindan alev sicakligini1 kismen artirmaktadir.

2.6.3.2. Kimyasal Girisim

Analiz elementinin, atomlastirici ortamindaki anyon katyon veya radikallerden biri ya
da birkaci ile birleserek atomlagmasi daha zor olan bilesikler olusturmasi kimyasal
girisim olarak tanmimlamir. Ornegin kalsiyum analizinde, fosfat anyonunun veya
aliminyum katyonunun sinyali azalticit etkisi, atomlasmanin kalsiyum fosfat veya
kalsiyum aliiminat aliiminyum fosfat {izerinden olur ve atomlasma oraninin bu kararh
bilesiklerde az olmasina baglanir. Atomlasma orani, daha yliksek sicaklikta alev,
Ornegin azot protoksit/asetilen alevi kullanarak veya bu anyon veya katyonlarla daha
kararli bilesik yapan, Ornegin lantanyum ilave edilerek LaPO,4 ¢oktiirilerek bu tiir
girisim azaltilabilir. Magnezyum analizinde de aliiminyumun, sinyali azaltic1 etkisi
gozlenmistir. Stronsiyum ilavesi sinyali artirmaktadir. Sodyum analizinde de
atomlagtirictda NaOH'e doniisiim nedeniyle, atomlasma % 100 olmamaktadir.

Grafit atomlastiricilarda, ¢ozeltiden atom buhar1 olusmasina kadar olan iglemler alevden
degisiktir, dolayisiyla kimyasal girisimin nedenleri de farklilik gdsterir. Kararli karbiiri
olan elementler grafit firin ig¢inde birikim yaparak analizi imkansizlastirir. Bu tiir

elementlere Ta, Hf, Mo ve W 0rnek verilebilir.



Ugucu bilesiklerin analizinde ise, baz1 katyon veya anyonlar ilave edilerek ucuculugu
Onlenir ve kiilleme basamaginda kayiplar azaltilabilir. Bu yonteme matriks degistirme
yontemi denir. As, Se, Sb gibi elementlerin analizinde nikelin sinyali artirict etkisi buna

ornek verilebilir.

2.6.3.3. Iyonlasma Girisimi

Iyonlagma potansiyeli kiigiik olan Na, K ve Cs gibi elementler atomlastirici sicakliginda

Mo M +e
tepkimesine gore kismen iyonlagirlar. Bu tiir elementlerin sinyalinde, ortamdaki atom
sayilarinda, iyon olusumu nedeniyle azalma gozlenir. Buna karsilik As, Zn gibi
iyonlagsma potansiyeli bliylikk olan elementlerin bu sicaklikta iyonlasmadigi

gozlenmistir.

Bu tiir girisimleri 6nlemek icin ya diisiik sicaklikta atomlagsma saglanir veya analiz
elementlerinden daha kolay iyonlasabilen bir element ilave etmek suretiyle ortamin
elektron derisimi artirilir ve iyonlagmasi azaltilir. Bu tiir girigim azotprotoksit/asetilen
alevinde etkin olmaktadir. Iyonlasma potansiyeli kiiciik olan Cs ilavesi Na, K, Ca gibi

elementlerin sinyalini artirir.

2.6.3.4. Spektral Girisim

Analiz elementi hatti, 6rnekte bulunan diger bir elementin rezonans veya baska bir
hattina ¢ok yakin ise, normal sogurumdan fazla 6l¢iiliir. Buna atomik spektral girisim
denir ve AAS'de bu tir girisim fazla goriilmemesine karsin bazi Ornekleri
bulunmaktadir. Bu tiir girisimi 6nlemek i¢in ya analiz elementinin ikinci bir hattinda
calisilir ya da girisim yapan element ortamdan uzaklastirildiktan sonra analiz yapilir.
Analiz elementi hatti, atomlastirict ortaminda bulunan molekiil ve radikalin sogurma
band1 yada emisyon bandi ile ¢akisiyorsa molekiiler spektral girisim denir. En c¢ok
gbzlenen girisim tiiriidiir. Bu tiir girisimi yok etmek icin, analiz elementi 6ziitlenerek
girisim yapan matriksten uzaklastirilabilir. Ornek seyreltilerek girisim yapan molekiiliin
derisimi sogurma yada emisyon yapmayacak diizeye indirilebilir veya zemin diizeltici

sistemler kullanilabilir.



Atomik absorpsiyon spektroskopisinde atomlastirict olarak alevin disinda bagka
sistemler de gelistirilmistir. Bunlarin en 6nemlisi, elektrotermal atomlastirici olarak ta
adlandirilan "grafit firinlar" dir. Elektrotermal atomlastiricilar, 1sitilmalart i¢in ayr1 bir
giic kaynag1 gerektirirler ve ¢cok daha pahali sistemlerdir. Fakat aleve oranla bir¢ok
istiinliige sahip sistemlerdir. Bu tiir atomlastiricilar ¢ok kiigiik hacimlerle (5-50 ul)
calisilabilir. Bu sistemlerin kullanilmasiyla aleve piiskiirtiilmesi zor olan viskozitesi
yiiksek sivilarla ¢aligilabilir. Atomik buharin 151k yolunda kalma siiresinin daha fazla
olmasi ve atomun alev gazlar ile seyrelmemesi nedeniyle bu tiir sistemlerde duyarlilik
aleve nazaran daha fazladir. Ayrica rezonans hatlar1 vakum UV’ye (<200 nm) diisen
elementlerin analizleri oksijenin bu dalga boyundaki siddetli absorpsiyonu nedeniyle
alevde miimkiin olmazken inert gaz atmosferinde c¢alisan elektrotermal atomlastiricinin
kullanilmas1 ile gerceklestirilebilir. Ayrica elektrotermal atomlastiricilar da kati

orneklerin analizlerini yapmak da miimkiindiir.

2.6.3.5. Zemin Diizeltme Teknikleri

Zemin girisimlerinin giderilmesi amaciyla kullanilan yontemlerin hepsinde de iki 6l¢iim
yapilir; birinci analit dalga boyunda gerceklestirilerek analit ve zemin absorbanslari
toplanm &lciiliir. Tkinci dl¢iimde analit dalga boyunun yakininda, yalnizca zemin 8l¢iimii
yapilir. iki 6l¢iim arasindaki fark, zemin girisimi diizeltilmis analit absorbans1 olur. Bu

amagcla asagidaki yontemler kullanilir.

Cift Hat Yontemi: Birinci 6l¢iim OKL’dan gelen analit hattinda yapilir. Ikinci 8l¢iim
analit hattina olabildigince yakin, fakat analitin absorpsiyon yapmadig: ikinci hat bir hat
(referans hatt1) ile yapilir. Referans hatti lambanin dolgu gazi veya igerdigi safsizligin
bir hatt1 olabilir. Pratikge, analit dalga boyundan, 0.2-0.5 nm farkli dalga boyu
ayarlanarak da ikinci Ol¢iim yapilir. Son yillarda referans hatti yerine analit hattinin
dibinde referans zemin absorbansi dl¢iimiine dayali dalga boyu modiilasyonu teknigi de

gelistirilmistir.

Siirekli Isin Kaynag Yontemi: Bu teknikte iki lamba kullanilir. Birinci lamba OKL
olup, analit dalga boyunda analite ve zemine ait toplam absorbans 6l¢iimiinde kullanilir.
Ikinci lamba, siirekli 151n kaynagi olan déteryum lambasidir. Bununla yalnizca zemin

absorbans1 6l¢iiliir. Olgiimler otomatik olarak ard arda yapilir ve elektronik olarak fark



alinarak, analite ait diizeltilmis absorbans elde edilir. Bu teknikte aynali bigici sirasiyla

bir D, (déteryum), bir de D, + OKL 1s1n1n1 devreye sokmaktadir.

Zeeman Yontemi: manyetik alan etkisindeki analite ait hatlar 3 bilesene ayrilir. Birinci
bilesen n-hatt1, manyetik alansiz analit hattiyla ayn1 dalga boyundadir. ikinci bilesenler
o: ve o. bilesenleri olup n’nin iki yaninda simetrik (m’den ~0.01 mm farkli)olarak yer
alir. = ve o bilesenlerinin polarizasyon diizlemleri farkli olup, birbirine diktirler.
OKL’nin 6niine chopper yerine (1s1k bigici) bir doner polarizor yerlestirilirse, belirli
periyotlarda atomlastiriciya polarizasyon diizlemleri dik olan 1sinlar ard arda gonderilir.
Bu durumda gelen isinlar sirasiyla, bir m-bileseni, bir ¢ -bileseni ile etkileserek
absorbans verir. m-bileseni ile etkilesimle analit ve zemin absorbanslar1 toplami, o-
bileseni ile etkilesim sonucu yalnizca zemin absorbansi olgiliir ve iki Ol¢iim farka,

diizeltilmis absorbanstir.

Smith-Hieftje Yontemi: OKL lambasi normal akimda c¢alisirsa, ilgilenen dalga
boyunda tek bir pik verir. Eger akim yiikseltilirse (asir1) pik yayilir ve ikiye ayrilir.
Normal akimda analit absorbansi ve zemin absorbansi toplam olarak ol¢iiliir. Yiiksek
akimda yalmizca zemin absorbansi Olgiiliir. Aradaki fark diizeltilmis, analit
absorbansidir. Aradaki fark diizeltilmis, analit absorbansidir. Bu yontem akim

modiilasyonu olarak ta bilinir.



3. BOLUM

MATERYAL VE YONTEM

Bu calismada, Cu(Il) - a-benzoinoksim kompleksi kullanilarak, birlikte c¢oktiirme
metodu ile, bazi metal iyonlarinin tayini arastirildi. Cu(Il) - a-benzoinoksim g¢okelegi
tizerinde toplanan analitler, santrifiijleme isleminden sonra ¢6zelti ortamindan alindi ve
cokelek derisik nitrik asit ile ¢oziildiikten sonra ¢ozeltideki metal iyonlar1 alevli atomik

absorpsiyon spektrometresi ile tayin edildi.

3.1. MATERYAL

3.1.1. Kullanilan Aletler

Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi: Bu ¢alismada agir metal tayinleri Perkin
Elmer A Analyst 800 marka alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile
gergeklestirildi. Alev olarak hava/asetilen alevi kullanildi. Calismada uygulanan

parametreler Tablo 3.1." de verilmistir.

Analitik Terazi: Kullanilacak kimyasallarin tartimlar1 Precisa marka analitik

terazide yapilmistir

pH Metre: Calismalar esnasinda ¢ozeltilerin pH degerlerinin ayarlanmasi i¢in Consort

C533 pH metre kullanildi.

Santrifiij: Deneysel ¢alismalar siiresince Hettich marka santrifiij cihaz1 kullanilmistir.

Saf Su Cihazi: Deneysel caligmalar boyunca kullanilan saf suyun elde edilmesinde

Flga marka saf su cihazi kullanilmistir.



Tablo 3.1. Alevli AAS I¢in Optimum Aletsel Degiskenler

Element Dalgaboyu Slit (mm) Oksidant/Asetilen
(nm)
Cr 357.87 2.7/0.8 10/3.0
Pb 283,31 2.7/1.05 10/2.5
Ni 232,0 1.8/1.35 10/2.5
Cd 228,8 2.7/1.35 10/2.5
Co 240.73 1.8/1.35 10/2.5
Mn 279.48 1.8/0.6 10/2.5
Fe 371.99 1.8/0.6 10/2.5
Zn 213.86 2.7/1.8 10/2.5
Au 267.60 1.8/0.6 12/1.9

3.1.2. Calismada Kullanilan Kimyasallarin Hazirlanisi

Calismalarda kullanilan ¢ozeltilerin hazirlanmasinda analitik saflikta kimyasal maddeler
ve reverse ozmos sistemi ile elde edilen saf su kullanildi.

% 2’ lik a-Benzoinoksim Cozeltisi: 2 g a-Benzoinoksim katist tartildi, bir miktar
analitik saflikta etil alkol ile ¢oziildiikten sonra , hacim 100 ml’ ye yine etil alkol ile

tamamlandi.

1000 ppm’ lik Cu(ll) Stok Cozeltisi : 0.3802 g katisi Cu(NOs3),.2H,0 tartildi, bir
miktar saf su ile ¢oziildiikten sonra , 0.5 mL derisik HNOjs ilave edildi ve hacim 100 ml’
ye saf su ile tamamlandi.

Stok Cozeltiler: Stok ¢ozeltiler tayin edilecek elementlerin nitrat tuzlarindan derigimi
1000 mg/L olacak sekilde % 1’lik HNOs ile hazirlandi. Hazirlanan stok cozeltiler
kullanilarak 100 ppm Cr’*, 50 ppm Ni**, 10 ppm Cd*", 100 ppm Pb*", 50 ppm Co”" ve
50 ppm Mn”" iceren ara stok ¢ozeltileri hazirlandi. 10 ppm Ccu*, 10 ppm Zn*", 10 ppm
Ni**, 10 ppm Au®" ve 10 ppm Fe’* ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda ise 1000 er ppm’ lik

ana stok ¢ozeltileri kulanildi.



1 M NH; ¢ozeltisi : Analitik saflikta % 25° lik derisik amonyaktan 7,5 ml alindi ve

hacim saf su ile 100 ml’ ye tamamlandi.

1 M HCI cozeltisi : Analitik saflikta % 37’ lik derisik HCI” den 8,3 ml alind1 ve hacim

saf su ile 100 ml’ ye tamamlanda.

1 M HNO; cozeltisi: Analitik saflikta % 65’ lik derisik HNO;3;’ den 6,9 ml alind1 ve

hacim saf su ile 100 ml’ ye tamamlandi.

3.2. YONTEM

3.2.1. Eser Elementlerin Cu(Il) - o-Benzoinoksim Kompleksi Ile Birlikte

Coktiiriilmesi

Cu(Il) - a-Benzoinoksim kompleksi ile birlikte ¢oktiirme yonteminin incelenmesi
amaciyla model ¢ozeltiler hazirlandi. 100 ml” lik beherler icerisine yaklagik 40 ml saf
su, 250 pL ara stok ¢ozeltisi, % 2’ lik a-Benzoinoksim ¢ozeltisi, 1000 ppm’ lik Cu(II)
cozeltisi ilave edildi, 1 M HCl ve 1 M NHj c¢ozeltileri kullanilarak pH ayarlamasi
yapildi. pH ayarlamasindan sonra 6rnek 50 ml’ lik santrifiij tiipiine alindi ve 3500
rpm’de 5 dakika santrifiijleme yapildiktan sonra ¢okelek dekantasyon ile ayrildi. Bu
cokelegi ¢ozmek amaciyla 2 ml der. HNOs ilave edildi. Ornek tiipleri su banyosu
icerisinde 1sitilarak ¢okelegin ¢oziinmesi saglandi. Ornek tiipler igerisine alind1 ve son
hacim saf su ile 5 ml’ ye tamamlandi. Metal iyonlarinin okumasi kalibrasyon

cozeltilerine karsi, alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile yapildi.

3.2.2. Birlikte Coktiirme ile Zenginlestirme Yonteminin Optimizasyonu

Gelistirilmeye caligsilan zenginlestirme yontemiyle her bir analit iyonunun geri kazanma
verimi tzerine, pH, Cu(ll) miktar1 ve o-Benzoinoksim miktar1 gibi analitik
degiskenlerin etkisi incelendi. Geri kazanma verimi, ydntemin optimizasyonu ig¢in

incelenen faktorlerin degerlendirilmesinde 6lgiit olarak kullanildi. Geri kazanma verimi;



_ Tayin de bulunan dengim z100
Yo Gen K azanma ( E)=

Teorik olarak hesaplanan derizim

seklinde ifade edilir. Burada bulunan derisim; ¢okelek dekante edilip 2 ml derisik nitrik
asitte ¢coziildiikten sonra 5 ml' lik hacme alinan ¢ozeltideki metal iyonunun alevli atomik
absorpsiyon spektrometresinde (AAS) okunan derisimidir. Teorik olarak bulunmasi
gereken derisim ise; %100 olarak birlikte coktiirme gergeklestirildiginde AAS’ de
okunmasi gereken metal iyonu derigsimidir. Deneysel olarak bulunan derisimin teorik
olarak hesaplanan derisime boliinmesi ve 100 ile carpilmasiyla % Geri kazanma degeri

hesaplanir. Asagida yontemin optimizasyon islemi anlatilmigtir.

3.2.3. pH Etkisi

Cu (II) - a-Benzoinoksim kompleksi ile eser elementlerin c¢oktiiriilmesinde geri
kazanma degerlerine pH’ nin etkisi incelendi. pH 3 ile 9 araliginda ¢alisildi. Ortama
250 pL ara stok ¢ozeltisi 1 mg Cu(Il) ve 20 mg a-Benzoinoksim ilave edildi. pH
ayarlamast yapildiktan sonra 5 dakika beklenildi ve 3500 rpm’ de 5 dakika
santrifiijlendi. Yapilan calismada paralel sayisi {igtiir. Metal iyonlarinin geri kazanma
degerleri {i¢ paralel calisma sonucunun ortalamasi olarak hesaplandi. Elde edilen

sonuclar Sekil 4.1.a. ve Sekil 4.1.b.” de gosterilmistir.

3.2.4. Bakir(IT) Miktarimin Etkisi

Birlikte ¢oktirme isleminde kullanilan bakir(Il) miktarinin incelenen eser metal
iyonlarin geri kazanma verimlerine etkisi incelendi. pH 7° de 0-4.0 mg aralifinda
degisen miktarlarda bakir(I) eklenerek birlikte coktiirme islemi gergeklestirildi.
Cokelek 5 dakika bekletildikten sonra, 5 dakika santrifiijlendi. Elde edilen sonuglar
Sekil 4.2.a. ve Sekil 4.2.b.” de gdsterilmistir.

3.2.5. a-Benzoinoksim Miktarimin Etkisi

Birlikte ¢oktiirme isleminde kullanilan a-Benzoinoksim miktarinin incelenen eser metal
iyonlarinin geri kazanma verimlerine etkisi incelendi. pH 7° de 0-80 mg aralifinda

degisen miktarlarda a-Benzoinoksim eklenerek birlikte ¢oktiirme islemi gerceklestirildi.



Bekleme siiresi 5 dakika ve santrifiijleme siiresi 5 dakika olarak ayarlandi. Elde edilen

sonuclar Sekil 4.3.a. ve Sekil 4.3.b.” de gosterilmistir.

3.2.6. Santrifiijleme Siiresinin Etkisi

Co(I), Mn(II), Cr(III), Pb(Il), Ni(Il) ve Cd(Il) iyonlarmnin geri kazanma verimi
lizerine santrifiij sliresinin etkisi incelenmigtir. Bu calismada optimize edilmig
sartlarda hazirlanan model ¢ozeltilerin pH’ s1 9’ a ayarlandiktan sonra 3500 rpm
santrifiij hizinda farkl stirelerde (3-10 dk) ¢okelekler santrifiijlendi. Sonuglar Tablo
4.4.a. ve Sekil 4.4.b.” de gosterilmistir.

3.2.7. Yontemin Deniz Suyuna Uygulanmasi

Analitik saflikta kimyasallar kullanilarak hazirlanan yapay deniz suyuna gelistirlen
metot uygulandi. Bunun i¢in simdiye kadar optimize edilen sartlar kullanildi.
Yapay deniz suyundan 50 ml alinarak {izerine 250 pL ara stok c¢ozeltisi 1 mg
Cu(II) ve 40 mg a-Benzoinoksim ilave edildi. pH 9’ a ayarlandiktan sonra, 5 dakika
beklenildi ve 3500 rpm de 5 dakika santriflijlendi. Dekantasyon ile ayrilan ¢okelek
2 ml derisik HNOj ile ¢oziintirlestirildi. Hacim 5 ml’ ye tamamlanarak kalibrasyon

cozeltilerine karg1 okumasi yapildi. Sonuglar Tablo 4.1.” de verilmistir.

3.2.8. Yontemin Hemodiyaliz Soliisyonlarina Uygulanmasi

Analitik saflikta kimyasallar kullanilarak hazirlanan hemodiyaliz soliisyonuna
gelistirilen metot uygulandi. Bunun icin simdiye kadar optimize edilen sartlar
kullanildi. Hemodiyaliz soliisyonundan 50 ml 6rnek alindi. Ornege 250 uL ara
stok c¢ozeltisi 1 mg Cu(Il) ve 40 mg a-Benzoinoksim ilave edildi. pH 9’ a
ayarlandiktan sonra, 5 dakika beklenildi ve 3500 rpm de 5 dakika santrifiijlendi.
Dekantasyon ile ayrilan ¢okelek 2 ml derisik HNOjs ile ¢oziiniirlestirildi. Hacim 5
ml’ ye tamamlanarak kalibrasyon c¢ozeltierine karst okumasi yapildi. Sonuglar

Tablo 4.2.” de verilmistir.



3.2.9. Yontemin Biiyiik Hacimlere Uygulanmasi

Yapilan optimizasyon caligmalarinda 6rnek hacminin geri kazanma iizerindeki etkisi de
incelendi. Bu amagcla optimum sartlarda hazirlanan degisik hacimli ( 50-100 ml ) model
cozeltilerin Cu(Il)-a-Benzoinoksim kompleksi ile birlikte ¢oktiiriilmesi gergeklestirildi.
Bu calisma esnasinda 50 ml 6rnek hacimleri igin santrifiij cihaz1 kullanilmistir. 100ml
ve daha yiiksek hacimli Ornekler icin ise  membran filtreli siizme diizenegi
kullanilmistir. Bu slizme diizenegi, iki pargali siizme hunisi, gézenekli (poroz) disk,
membran filtre ve nuge erleni ile vakum pompasindan olugmaktadir. G6zenekli disk
slizme hunisinin altta bulunan pargasina yerlesmistir. Kullanilan membran filtre bu
gozenekli disk lizerine disk ylizeyi saf su ile 1slatildiktan sonra yerlestirildi. Yerlestirme
sirasinda Sartorius marka seliilozik membran filtrenin (goézenek biiytkligi 0,45
mikron) kaydirilmadan disk {izerine tam yerlesmesi saglandi. Membran yerlestirildikten
sonra huninin ikinci pargasi birincisi iizerine saglam bir sekilde yerlestirildi. Bu
islemlerden sonra diizenek siizme islemine hazirlandi. Model ¢6zeltiler vakum pompasi
yardimiyla bu sistemden gecirilmesiyle analit ¢okelegi membran filtre {izerinde kald.

Cokelek 25 ml’ lik cam beher igerisine alindi ve tizerlerine 2 mL derisik nitrik asit
ilave edildi. Isitilarak membran filtre ve ¢okelek ¢oziildii. Son hacim saf su ile 5 ml’ ye
tamamlandi. Analit derisimleri alevli AAS ile tayin edildi. Calismanin sonuglart Sekil

4.5.a. ve Sekil 4.5.b.” de gosterilmistir.



Sekil 3.1.Membran Filtreli Stizme Diizenegi

3.2.10. Yontemin Altin ve Bakir Ayirmasinda Kullanilmasi

a-Benzoinoksim’ in bakir ile olusturdugu kompleksten yararlanarak, altin ve bakir
ayirmasint incelemek amaciyla model ¢ozeltiler hazirlandi. 10 ppm Cu(Il), 10 ppm
Zn(Il), 10 ppm Fe(Ill), 10 ppm Ni(II) ve 10 ppm Au(IIl) bulunan 50 ml’ lik 6rnek
cOzeltisine a-Benzoinoksim ¢ozeltisi ilave edildi. Ortamin pH’st NH; ve HCI
kullanilarak ayarlandiktan sonra 10 dakika bekletildi. 10 dakika bekleme siiresinden
sonra ultrafiltrasyon ile ¢okelek ayrildi. Membran 25 ml’ lik cam beher igerisine alindi
ve lzerlerine 2 mL derisik nitrik asit ilave edildi. Isitilarak membran filtre ve ¢okelek
¢Oziildii. Son hacim saf su ile 5 ml’ ye tamamlandi. Analit derisimleri alevli AAS ile

tayin edildi.

3.2.11. Altin ve Bakir Ayirmasinda pH’ min Etkisi

10 ppm Cu(Il), 10 ppm Zn(Il), 10 ppm Fe(Ill), 10 ppm Ni(Il) ve 10 ppm Au(II)
bulunan 50 ml’ lik 6rnek ¢ozeltisine 20 mg a-Benzoinoksim ilave edilerek farkli pH’

lardaki geri kazanim degerleri belirlendi. Ortamin pH> 1 NH; ve HCI kullanilarak



ayarlandiktan sonra 10 dakika bekletildi. 10 dakika bekleme siiresinden sonra
ultrafiltrasyon ile ¢okelek ayrildi. Membran 25 ml’ lik cam beher igerisine alind1 ve
tizerlerine 2 mL derisik nitrik asit ilave edildi. Isitilarak membran filtre ve ¢okelek
¢Oziildii. Son hacim saf su ile 5 ml’ ye tamamlandi. Analit derisimleri alevli AAS ile

tayin edildi. Calismanin sonuglar1 Sekil 4.6.a. ve Sekil 4.6.b.” de gdsterilmistir.

3.2.12. Altin ve Bakir Ayirmasinda Cu(II) Miktarimin EtKisi

10 ppm Zn(II), 10 ppm Fe(Ill), 10 ppm Ni(II), 10 ppm Au(IIl) bulunan ortama farkl
derigimlerde (1 ppm, 2.5 ppm, 5 ppm, 7.5 ppm, 25 ppm ve 50 ppm) Cu(II) ve 20 mg a-
Benzoinoksim ilave edildi. pH = 6’ ya NHj; ¢6zetisi kullanilarak ayarlandiktan sonra 10
dakika bekletildi. 10 dakika bekleme siiresinden sonra ultrafiltrasyon ile ¢okelek ayrildi.
Cokelek 25 ml’ lik cam beher igerisine alindi ve iizerlerine 2 mL derisik nitrik asit
ilave edildi. Isitilarak membran filtre ve ¢okelek ¢oziildii. Son hacim saf su ile 5 ml’ ye
tamamlandi. Analit derisimleri alevli AAS ile tayin edildi. Calismanin sonuglart Sekil

4.7.a. ve Sekil 4.7.b.” de gosterilmistir.

3.2.13. Altin ve Bakir Ayirmasinda a-Benzoinoksim Miktarinin Etkisi

10 ppm Cu(Il), 10 ppm Zn(Il), 10 ppm Fe(Ill), 10 ppm Ni(Il) ve 10 ppm Au(IlI)
bulunan 50 ml’ lik 6rnek ¢ozeltisine farkli miktarlarda (0 mg, 10 mg, 20 mg, 30 mg ve
40 mg) a-Benzoinoksim ilave edildi. Ortamin pH’ 1 NH3 ¢ozeltisi kullanilarak pH 6’ ya
ayarlandiktan sonra 10 dakika bekletildi. 10 dakika bekleme siiresinden sonra
ultrafiltrasyon ile ¢okelek ayrildi. Cokelek 25 ml’ lik cam beher igerisine alindi ve
tizerlerine 2 mL derisik nitrik asit ilave edildi. Isitilarak membran filtre ve ¢okelek
¢Oziildii. Son hacim saf su ile 5 ml’ ye tamamlandi. Analit derisimleri alevli AAS ile

tayin edildi. Calismanin sonuglart Sekil 4.8.a. ve Sekil 4.8.b.” de gosterilmistir.

3.2.14. Altin ve Bakir Ayirmasinda Cokelek Olusum Siiresinin Etkisi

10 ppm Cu(Il), 10 ppm Zn(II), 10 ppm Fe(Ill), 10 ppm Ni(Il) ve 10 ppm Au(III)
bulunan 50 ml’ lik 6rnek ¢ozeltisine 30 mg a-Benzoinoksim ilave edildi. NH; ¢ozeltisi
kullanilarak pH = 6’ ya ayarlandiktan sonra 5, 10, 20 ve 25 dakika bekletildi. Bekleme
isleminden sonra ultrafiltrasyon ile ¢okelek ayrildi. Cokelek 25 ml’ lik cam beher

icerisine alind1 ve lizerlerine 2 mL derisik nitrik asit ilave edildi. Isitilarak membran



filtre ve ¢okelek ¢oziildii. Son hacim saf su ile 5 ml’ ye tamamlandi. Analit derisimleri
alevli AAS ile tayin edildi. Calismanin sonuglar1 Sekil 4.9.a. ve Sekil 4.9.b.” de

gosterilmistir.

3.2.15. Yontemin Altin Numunesine Uygulanmasi

0.504 g altin numunesi kral suyunda ¢6ziildii ve hacmi 1 litreye saf su ile tamamlandi.
Coziilen ornekten 50 ml alindi. Ornek ¢dzeltisi iizerine 30 mg o-Benzoinoksim ilave
edildi. Ortamin pH’ 1 NHj3 ¢ozeltisi kullanilarak pH = 6’ ya ayarlandiktan sonra 5 dakika
bekletildi. 5 dakika bekleme siiresinden sonra ultrafiltrasyon ile ¢okelek ayrildi.
Cokelek 25 ml’ lik cam beher igerisine alind1 ve iizerine 2 mL derisik nitrik asit ilave
edildi. Isitilarak membran filtre ve ¢okelek ¢oziildii. Son hacim saf su ile 5 ml’ ye
tamamlandi. Analit derisimleri alevli AAS ile tayin edildi. Calismanin sonuglar1 Tablo

4.3 de gosterilmistir.

3.2.16. Yontemin Diger Analiz Metotlar ile Karsilastirilmasi:

Y 6ntemin dogrulugunu kontrol etmek amaciyla analizi XRF spektrometresi kullanilarak
yapilan altin numunesi tizerinde ¢alisilan metot uygulandi. Sonuglar Tablo. 4.4.” de

gosterilmistir.



4. BOLUM

BULGULAR

Toplayic1 ¢okelek olarak Cu (II) - a-Benzoinoksim kompleksi kullanilarak tayin
edilecek Co, Mn, Cr, Ni, Cd, Pb, Au elementleri i¢in optimum sartlarin belirlenmesinde
bir seri caligma yapilmistir. Calismalarin sonuclar1 asagidaki sekil ve tablolarda

verilmektedir.

4.1. Analitlerin Cu (II) - o -Benzoinoksim Kompleksi ile Birlikte Cokmesinde pH’
nin Etkisi

Yapilan deneysel ¢alismalarda da pH 3, 4, 5, 6, 7, 8 ve 9 da analitlerin geri kazanim
degerleri Sekil 4.1.” de gosterilmistir. Bu grafiklerde yer alan geri kazanim degerleri
incelendiginde sadece Cr(IIl) i¢in geri kazanim degerinin kantitatif oldugu gdzlenir.
pH' in artmasiyla birlikte geri kazanim degerlerinde bir artis gdzlenmistir. Ancak pH 9’
un iizerine ¢ikilmamistir. Bu sonuglar goz Oniinde bulundurularak bundan sonra

yapilacak ¢alismalara pH 9 ‘da devam edilmesi uygun  goriilmiistiir.
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4.2. Bakir(II) Miktarimin Geri Kazanmaya Etkisi

Ortama 0 — 4 mg arasinda bakir(I) ilavesi yapilmistir. Ortamda Cu(Il) olmadan yapilan
deneysel calismalarda % geri kazanma degerlerinin diisiik oldugu Sekil 4.2.a. ve Sekil
4.2.b. de goriilmektedir. Ortama 1 mg Cu(Il) ilave edildiginde geri kazanma
degerlerinde bir artis gozlenmis, ancak Cu(Il) miktar1 daha fazla ilave edildiginde
Cr(IT) disindaki tiim elementlerin geri kazanma degerlerinin diistiigii gézlenmistir. Bu

sonuglara gore optimum Cu(Il) miktar1 1 mg olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.2.a. Bakir(IT) Miktarinin Geri Kazanma Degerlerine Etkisi
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Sekil 4.2.b. Bakir(II) Miktarinin Geri Kazanma Degerlerine Etkisi

4.3. a-Benzoin Oksim Miktarinin Geri Kazanmaya Etkisi

Ortama 0 — 80 mg araliginda degisen miktarlarda a-Benzoinoksim ilave edilerek
birlikte ¢oktiirme islemi gergeklestirildi. Ortamda o-Benzoinoksim olmadan yapilan
deneysel calismalarda % geri kazanma degerlerinin diisiik oldugu (Cr harig) Sekil.4.3.”
de goriilmektedir. Ortama ilave edilen a-Benzoinoksim miktar1 40 mg gectiginde Cer,
Cd ve Pb geri kazanma degerlerinde bir diisme gozlenmis, ancak Mn, Ni ve Co
elementlerinin geri kazanma degerlerinde bir artis gézlenmistir. Bu sonuclar dikkate

aliarak optimum a-Benzoinoksim miktarinin 40 mg olmasina karar verilmistir.
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4.4. Santrifiijleme Siiresinin Geri Kazanmaya Etkisi

Yapilan bu calismada santrifiij siiresinin analitlerin geri kazanma degerleri iizerinde
kayda deger bir etkisi olmadig1 Sekil 4.4.” de goriilmektedir. Deneysel caligmalarin

baslangincinda uygulanan 5 dakika santrifiijleme siiresinin devamina karar verilmistir.
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Sekil 4.4.a. Santrifiijleme Siiresinin Geri Kazanma Degerlerine Etkisi
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4.5. Yontemin Deniz Suyuna Uygulanmasi

Yontemin optimizasyon calismalari tamamlandiktan sonra, yontem yapay deniz suyu
ornegine uygulanmistir. 50 mL 6rnek ¢ozeltisi alinarak 1 mg Cu (II) ¢ozeltisi, 40 mg a-
Benzoinoksim ilave edilmigtir. pH=9’ a (NH3/NH4CI) ayarlandiktan sonra, 5 dakika
santrifiijlenmistir. Cokelek ve ¢ozelti dekantasyon ile ayrildiktan sonra 2 mL derisik
HNO:; ilave edilmis ve su banyosunda 1sitilarak ¢okelek ¢oziilmiistiir. Hacim 5 mL’ ye
saf su ile tamamlandiktan sonra, standart cozeltilere karsi okumasi yapilmistir.

Sonuglar Tablo 4.1.” de verilmistir.



Tablo.4.1. Yapay Deniz Suyunda Analitlerin Geri Kazanilmasi

Analit Eklenen (ng) | Bulunan (pg) % R N
0 - - 3

Cr
25 23.50 £ 1.50 94 4
0 - - 3

Ni
12.5 11.12+0.51 89 4
0 - - 3

Cd
2.5 0.42+0.02 17 4
0 - - 3

Co
12.5 10.25+0.25 82 4
0 - - 3

Pb
25 23.00+1.17 92 4
0 - - 3

Mn
12.5 3.75+0.14 30 4

4.6. Yontemin Hemodiyaliz Soliisyonlarina Uygulanmasi

Yontemin optimizasyon ¢alismalart tamamlandiktan sonra, yontem hemodiyaliz
sollisyonu Ornegine uygulanmistir. Optimum sartlar altinda yapilan birlikte ¢oktiirme

isleminin sonuglar1 Tablo 4.2.” deki gibidir.



Tablo.4.2. Hemodiyaliz Soliisyonunda Analitlerin Geri Kazanilmasi

Analit Eklenen (ng) | Bulunan (pg) % R N
0 - - 3

Cr
25 21.5+0.49 86 4
0 - - 3

Ni
12.5 4.87+0.19 39 4
0 - - 3

Cd
2.5 0.60 +0.03 24 4
0 - - 3

Co
12.5 7.37+0.16 59 4
0 - - 3

Pb
25 15.75+1.29 63 4
0 - - 3

Mn
12.5 3.75+0.07 30 4

4.7. Ornek Hacminin EtKisi

Ornek hacminin geri kazanma degerleri iizerine etkisi Sekil.4.5°de gosterilmistir. Cr,
Cd, Mn, Pb, Ni ve Co iyonlarinin 6rnek hacmi 100 ml’ ye kadar ¢ikartildiginda geri
kazanim degerlerinde 6nemli bir degisme gozlenmemis, ancak geri kazanimlar kantitatif

olmadig1 gozlenmistir.
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4.8. Yontemin Bakir ve Altin Ayirmasinda Kullanilmasinda pH Etkisi

Yapilan deneysel ¢alismalarda da pH 3, 5, 6, 7, 8, 9 ve 10’ da analitlerin geri kazanim
degerleri Sekil 4.6.” da gosterilmistir. Bu grafiklerde yer alan geri kazanim degerleri
incelendiginde pH 6’ da sadece Cu(Il) ve Fe(Ill) i¢in geri kazanim degerinin kantitatif
oldugu gozlenir. Au(Ill) i¢in pH 1n artmasiyla birlikte geri kazanim degerlerinde
azalma gozlenmistir. Bu sonuglar géz oniinde bulundurularak bundan sonra yapilacak
caligmalara pH 6 ‘da devam edilmesi uygun goriilmiistiir. Ayrica pH =6’ da altinin geri

kazanim degeri % 3’ diir.
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Sekil 4.6.b. Altin ve Bakir Ayirmasinda pH Etkisi

4.9. Bakir ve Altin Ayirmasinda Cu(II) Miktarimin Etkisi

Ortamdaki degisen bakir miktar1 ile analitlerin geri kazanim degerlerinin degisimi
Sekil 4.7 de gosterilmistir.  Bu grafiklerde yer alan geri kazanim degerleri
incelendiginde, bakir miktarinin degisimi ile geri kazanim degerlerinde 6nemli bir
degisiklik olmadigi gozlenmistir. Ayrica ortama eklenen 1 ppm Cu(Il)’ nin geri
kazanim degerinin % 92.5 , ortamda 50 ppm Cu(Il) var iken geri kazanim degerinin %
94 oldugu tespit edilmistir. Ortamdaki Cu(Il) miktarinin, altin geri kazanim degerlerini

degistirmedigi tespit edilmistir.
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4.10. Altin ve Bakir Ayirmasinda a-Benzoin Oksim Miktarimin Etkisi

Ortamda degisen a-benzoinoksim miktar1 ile  analitlerin geri kazanim degerlerinin
degisimi Sekil 4.8.” de gosterilmistir. Ortamda hi¢ a-benzoinoksim yok iken Cu(II)’
nin geri kazanim degerinin % 20 oldugu goriilmektedir. Ortamdaki a-benzoinoksim
miktar arttirildikga Cu(Il), Zn(II)’ nin geri kazanma degeri artmis ve 30 mg’ dan sonra
geri kazanma degeri sabitlenmistir. Ayrica a-benzoinoksim miktari arttikga Au(IIl) igin
geri kazanma degerinin diistiigii gozlenmistir. Bu sonuglara dayanarak g¢alismanin
bundan sonraki kisimlarinda 30 mg a-benzoinoksim ile devam edilmesine karar

verilmigtir.
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4.11. Altin ve Bakir Ayirmasinda Cokelek Olusum Siiresinin Etkisi

Cokelek olusum siiresinin analitlerin geri kazanim degerlerine etkisi Sekil 4.9.” da
gosterilmistir. Bu grafiklerde yer alan geri kazanim degerleri incelendiginde 10 dakika
cokelek olusum siiresi sonunda Cu(Il)’ nin geri kazanim degeri sabitlenmistir. Bu
nedenle ¢okelek olusum siiresi 10 dakika olarak belirlenmistir. Cokelek olusum stiresi

arttikca Fe(IlI)’ {in geri kazanim degerinde artma gdzlenmistir.
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4.12. Yontemin Altin Numunesine Uygulanmasi

Altin numunesi kullanilarak yapilan analizin sonucu Tablo.4.3.” de verilmistir. Bu
analiz sonuglar1 incelendiginde birlikte ¢oktiirme ile ayrilan Cu (IT) miktarinin 12.965

mg (% 95.2), sliziintiiye gecen Cu(Ill) miktarinin 0.65 mg (% 4.8) oldugu

goriilmektedir.
Tablo 4.3. Altin Numunesinin Analiz Sonuglari
ALTIN NUMUNESI
Analit Tiiru Birlikte Siiziintiiye Toplam % Bilesim
Coktiirme Tle Gecen Miktar Miktar
Ayrilan Miktar mg* mg
mg*
Cu 12.965 + 0.813 0.65 +0.0455 | 13.615 % 2.70
Au 13.199 + 0.789 47336 £29.21 | 486.559 % 96.5
Fe 0.697 +0.0512 0.021 +0.0015 | 0.718 % 0.14
Zn 0.068 + 0.0085 0.131 +£0.0149 |0.199 % 0.039
Ni 0.252 +0.026 2.240 +0.21 2.492 % 0.49

4.13. Yontemin Diger Analiz Metotlari ile Karsilastirilmasi:

XRF spektrometresi kullanilarak analizi yapilan altin numunesinin analiz sonuglari ve

tizerinde calistigimiz metot kullanilarak yapilan analiz sonuglarinin karsilagtirilmasi

Tablo 4.4.” de verilmistir. Bu tablo incelendiginde, bakir i¢in iki analiz yontemi

arasindaki farkin % 0.476 oldugu goriilmektedir.

Tablo 4.4 Yontemin Diger Analiz Metotlar1 Ile Karsilastiriimasi

ALTIN NUMUNESI
Analit Tiirii | Birlikte Coktiirme Analiz | XRF Analiz % Fark
Sonucu Sonucu
Cu % 0.422 % 0.420 % 0.476




5. BOLUM

TARTISMA VE SONUC

Zenginlestirme yontemlerinin amaci, ortamda ¢ok diisilk miktarda buluna tiirlerin
tayinlerinin yapilabilmesi ve tayin edilecek tiiriin bulundugu ortamdan ayrilmasidir.
Zenginlestirme islemlerinde kullanilan teknikler; sivi sivi ekstraksiyonu, adsorbent
ekstraksiyonu ve birlikte ¢oktiirme, iyon degistirme ve elektrobiriktirmedir. Ortamda
eser diizeyde bulunan tiirlerin analizlerini klasik yontemlerle yapmak miimkiin degildir.
Coktiiriicii reaktif ile ortamdaki diisiik derisimli tiirlerin olusturacagi bilesiklerin olusum
sabiti ¢ok yliksek, K.’ si ¢cok diisiik olsa bile, kiiciik miktarli ¢okelekler ve kolloidal
cokelekler nedeniyle klasik analiz yontemlerinin kullanilmast miimkiin degildir. Bu
nedenlerle uygulanan birlikte ¢Oktiirme islemi sayesinde, analitlerin hem

zenginlestirilmesi hemde matriks bilesenlerinden ayrilmasi saglanmistir.

Bu tez kapsaminda, birlikte ¢oktiirme yoOntemi kullanilarak bazi eser elementlerin
zenginlestirilmesinde toplayici ¢cokelek olarak, Cu (II) ve a- benzoinoksim’ den olusan
Cu (I) a- benzoinoksim kompleksi incelendi. Cu (II) a- benzoinoksim kompleksi ile
birlikte ¢coktiirme teknigi ile Cr(III), Ni(I), Cd(II), Pb(Il), Mn(II) ve Cd(Il) iyonlarinin
% geri kazanimlar tayin edildi. Ayrica altin ve bakirin bir arada bulundugu ortamlarda

altindan bakirin ayrilmasi incelendi.

Uzerinde ¢alisilan bu zenginlestirme ve ayirma yonteminde; pH , Cu (II) miktari, a-
benzoinoksim miktari, érnek hacmi, santrifiijleme siiresinin etkisi, ¢okelek olusum
siresinin etkisi gibi analitik parametreler incelenmistir. Analitlerin kantitatif olarak

tayinleri i¢in analitik kriter olarak % 95 geri kazanma degeri alt sinir olarak kullanildi.



Geri kazanma ( % R ) degeri yontemin optimizasyonu icin incelenen faktorlerin
degerlendirilmesinde Ol¢li olarak kullanildi. Geri kazanma degeri; tayin ile bulunan

derisimin teorik olarak hesaplanan derisime oraninin yiizdesi olarak ifadesidir.

Birlikte ¢oktiirme yonteminde, Cu (II) - benzoinoksim kompleksi ile analit iyonlarin
cokmesi ortamin pH’sina bagh oldugundan, pH’nin etkisi incelendi. Bunun i¢in agir
metal ihtiva eden model cozeltilerde 3-9 aralifindaki pH degerleri ¢alisildi. Geri
kazanma degerlerinin pH ile degisimi Sekil 4.1.a. ve Sekil 4.1.b.” de verilmistir. Bu
calismada model ¢ozeltiye eklenen bakir(Il) miktar1 1mg’ dir. Cokelek olusmasi icin 5
dakika beklenmis ve 3500 rpm’ de 5 dakika santrifiijlenmistir. Her bir pH degeri i¢in
lic paralel ¢alisilmistir. Ortaya ¢ikan sonuglar incelendiginde, pH degeri arttikca % geri
kazanmalar artmistir. pH 9 da sadece Cr(Ill)’ un geri kazanma degerinin kantitatif
oldugu diger analitlerin geri kazanma degerlerinin kantitatif olmadig1 gdzlenmistir. pH
9 un iizerine cikilmamistir. pH 9 un iizerine ¢ikilmamasinin nedeni ise ortamdaki
tirlerin yilksek pH da kendi hidroksit bilesiklerini olusturarak ¢okmeleridir. pH
ayarlamada NHj tercih edilmistir. NaOH ve HCI secilmemesinin sebebi ise, yiiksek pH
larda bakirin hidroksidi seklinde ¢okmesini engellemektir. Bakir hidroksidi halinde

cokseydi ¢aligma yine amaci disina ¢ikmig olurdu.

Birlikte ¢oktlirme yonteminde Cu(II) miktarinin geri kazanma degerlerine etkisi Sekil
4.2.a. ve Sekil.4.2.b.” de verilmistir. Ortama 0-4 mg aras1 bakir(Il) iyonlar1 ilave edildi.
Elde edilen sonuglara gore, bakir(Il) ilavesi olmadan yapilan c¢alismalarda analitlerin
geri kazanmalarinin diisiik oldugu goriilmektedir. Ortama 1 mg Cu(Il) ilave edildiginde
geri kazanma degerlerinde bir artis gozlenmis , ancak Cu(Il) miktar1 daha fazla ilave
edildiginde Cr(IIl) disindaki tiim elementlerin geri kazanma degerlerinin diistiigii
gbzlenmistir. Yapilan bu ¢alismalarin sonucunda kullanilacak bakir(Il) miktarinin 1 mg

olmasina karar verilmistir.

Birlikte ¢oktiirme yonteminde a-Benzoin Oksim miktarmin geri kazanma degerlerine
etkisi Sekil 4.3.a. ve Sekil.4.3.b.” de verilmistir. Ortama 0-80 mg aras1 a-Benzoin
Oksim ilave edildi. Optimum sartlarda zenginlestirme islemi uygulandi. Elde edilen

sonuglara gore, a-Benzoin Oksim ilavesi olmadan yapilan ¢aligmalarda analitlerin geri



kazanmalarinin diisiik (Cr hari¢) oldugu goriilmektedir. Ortama ilave edilen a-Benzoin
Oksim miktar1 40 mg gegtiginde Cr, Cd ve Pb geri kazanma degerlerinde bir diisme
gozlenmis , ancak Mn, Ni ve Co elementlerinin geri kazanma degerlerinde bir artis
gbzlenmistir. Bu sonuclar dikkate alinarak optimum a-Benzoin Oksim miktariin 40

mg olmasina karar verilmistir.

Birlikte ¢oktliirme yonteminde analitlerin geri kazanma degerlerine santrifiij siiresinin
etkisi incelendi. Bu calismada optimize edilmis sartlarda hazirlanan model ¢6zeltilerin
pH s1 9’a ayarlandiktan sonra 3500 rpm santrifiij hizinda farkl siirelerde (3-10 dk)
cokelekler santrifiijlendi. Sonuglar Sekil 4.4.a. ve Sekil 4.4.b” de verilmistir. Santrifiij
stiresinin analitlerin geri kazanma degerleri iizerinde Onemli bir etkisi olmadigi
goriilmektedir. Deneysel ¢alismalarin baglangincinda uygulanan 5 dakika santrifiijleme

siiresinin devamina karar verilmistir.

Yontemin uygulanabilirli§ini denemek amaciyla analitik saflikta kimyasallar kullanarak
yapay deniz suyu hazirlanmis ve optimize sartlar altinda birlikte ¢oktlirme islemi
uygulanmistir. Elde edilen sonuglar Tablo.4.1. de verilmistir. Analitlerin geri kazanma
degerleri Cr i¢in; % 94, Ni i¢in; % 89, Cd i¢in; % 17, Co igin; % 82, Pb i¢in; % 92, Mn
icin; % 30 dur. Bu degerler incelendiginde Mn ve Cd’ un geri kazanma degerlerinde
onemli bir diisme oldugu, bununda ortamda artan tuz derisimine bagli oldugu tespit
edilmistir.  Geri kazanma degerlerinde kantitatif bir deger olmadig1 i¢in , yontemin

deniz suyuna uygulanmasinin saglikli olmadigina karar verilmistir.

Yontem hemodiyaliz soliisyonlarina uygulanmistir. Elde edilen sonuglar Tablo.4.2. de
verilmigtir. Analitlerin geri kazanma degerleri Cr i¢in; % 86, Ni icin; % 39, Cd i¢in; %
24, Co i¢in; % 59, Pb i¢in; % 63, Mn icin; % 30 dir. Bu sonuglarla yapay deniz suyunda
elde edilen sonuglar karsilagtirildiginda, geri kazanma degerlerinde genel bir diisme
oldugu gozlenmistir (Mn hari¢). Geri kazanma degerlerinde kantitatif bir deger
olmadig1 i¢in, yontemin hemodiyaliz soliisyonlarina  uygulanamayacagina karar

verilmigtir.



Ornek hacminin geri kazanma iizerindeki etkisini incelemek i¢in optimum sartlarda
hazirlanan farkli hacimlerde (50-100 mL) model ¢ozeltilerin Cu (II) a- benzoinoksim
kompleksi ile birlikte c¢oktiiriilmesi gergeklestirildi. Ornek hacminin geri kazanma
degerleri lizerine etkisi Sekil.4.5.’de verilmistir. Cr, Cd, Mn, Pb , Ni ve Co iyonlarinin
ornek hacmi 100 ml’ ye kadar ¢ikartildiginda geri kazanim degerlerinde énemli bir

degisme gozlenmemis, ancak geri kazanimlarin kantitatif olmadig1 gozlenmistir.

a- Benzoinoksim’ in Cu(Il) ile olusturdugu kompleksten faydalanarak, altin ve bakirin
birbirinden ayrilmasi iizerine ¢alisilmistir. Bunun i¢in; 10 ppm Cu(Il), 10 ppm Zn(II),
10 ppm Fe(III), 10 ppm Ni(IT) ve 10 ppm Au(III) bulunan ortama a- Benzoinoxim ilave
edilmis pH ayarlandiktan sonra c¢okelegin olusmasi beklenmis ve daha sonra
ultrafiltrasyonla ayirma yapilarak, c¢okelek c¢ozildiikten sonra AAS’ de okumasi

yapilmistir.

Altin ve bakir bulunan ortamda pH’ nin etkisi incelemek amaciyla 10 ppm Cu(Il), 10
ppm Zn(II), 10 ppm Fe(II), 10 ppm Ni(II) ve 10 ppm Au(IIl) bulunan ortama 20 mg a-
Benzoinoksim ilave edildi. NH; ¢ozeltisi kullanilarak pH 3-10 araligindaki degerlere
ayarlandi. Cokelek olusmasi i¢in 10 dakika beklendi ve ultrafiltrasyonla ayirma islemi
gerceklestirildi. Geri kazanma degerlerinin pH ile degisimi Sekil 4.6.a. ve Sekil 4.6.b.”
de verilmistir. Ortaya ¢ikan sonuglar incelendiginde, pH 9’ a kadar Ni, Fe, Zn ve Cu‘ n
% geri kazanmalar1 artmigtir. pH 9 dan sonra bu analitlerin geri kazanma degerleri
diigsmiistiir. Ayrica Au’ nin % geri kazanma degeri pH arttikca azalmistir. pH 6’ da Au
icin geri kazanma degeri % 2.8 iken Cu i¢in bu deger % 94’ diir. Bu nedenle pH=6"da

calisilmaya karar verilmistir.

Altin ve bakir ayirma yonteminde Cu(Il) miktarinin geri kazanma degerlerine etkisi
Sekil 4.7.a. ve Sekil.4.7.b.” de verilmistir. Ortama 1-50 ppm aras1 bakir(II) iyonlar1 ilave
edildi. Elde edilen sonuglara gore, ortamda 1 ppm Cu(Il) bulundugunda, Cu(Il)’ nin
geri kazanma degeri % 92.5 iken, Au’ nin geri kazanma degeri % 2’ dir. Ortamdaki
Cu(Il) miktarinin derisimi ile geri kazanim degerlerinde dnemli bir degisme olmadig:

tespit edilmistir.



Altin ve bakir ayirma yonteminde o-Benzoinoksim miktarinin  geri kazanma
degerlerine etkisi Sekil 4.8.a. ve Sekil.4.8.b.” de verilmistir. 10 ppm Cu(Il), 10 ppm
Zn(II), 10 ppm Fe(III), 10 ppm Ni(IT) ve 10 ppm Au(IIl) bulunan ortama 0-40 mg arasi
a-Benzoinoksim ilave edildi. Optimum sartlarda ayirma islemi uygulandi. Elde edilen
sonuglara gore, a-Benzoin Oksim miktari arttikga Cu(Il) geri kazanim degerinin arttidi,
Au’ nin ise geri kazanim degerinin azaldig1 gozlenmistir. Ortamda 30 mg a-benzoin
oksim varken Cu(Il)’ nin geri kazanim degerinin en yiiksek oldugu (% 97) tespit
edilmistir. Bu sonuglar dikkate alinarak optimum a-Benzoin Oksim miktarinin 30 mg

olmasina karar verilmistir.

Altin ve bakir ayirma yonteminde analitlerin geri kazanma degerlerine ¢okelek olusum
siiresinin etkisi incelendi. Bu c¢alismada optimize edilmis sartlarda hazirlanan model
cozeltilerin pH s1 6’ ya ayarlandiktan sonra farkli siirelerde (5-25 dk) bekletidi.
Cokelek olusum siiresinin geri kazanim degerlerine etkisi Sekil 4.9.a .ve Sekil 4.9.b.” de
verilmigtir. Cokelek olusum 5 dakika iken geri kazanim degerleri diisiik ¢ikmustir.
Cokelek olusum siiresi 10 dakika iken geri kazanim degerlerinde artma gdzlenmis,
cokelek olusum siiresi 20 dakikay1 gectiginde ise geri kazanim degerlerinde diisme
gbzenmistir. 10 dakika ¢okelek olusum siiresi i¢in Cu(Il)’ nin geri kazanim degeri %
96.4’ diir. Bu sonuglara dayanarak ¢okelek olusum siiresinin 10 dakika olmasina karar

verilmistir.

Altin ve bakir ayirma yontemin uygulanabilirligini denemek amaciyla, kral suyunda
¢Oziillen altin numunesine, optimize sartlar altinda birlikte c¢oktiirme islemi
uygulanmistir. Elde edilen sonuclar Tablo.4.3. de verilmistir. Burada birlikte ¢oktiirme
yontemiyle ayrilan analitlerin yan1 sira siiziintiideki analitlerin analizleride yapilmistir.
Birlikte ¢oktiirme ile ayrilan Cu (I) miktar1 12.965 mg iken, siiziintiiye gecen Cu(II)
miktar1 0.65 mg’ dir. Bu degerleri kullanarak ortamdaki bakirin % 95.3” niin birlikte
coktiirme yontemi ile ayrildigini, % 4.7 sinin ise siiziintiiye gectigi tespit edilmistir.

Bu sonucun model ¢aligmalardaki sonuglar ile uyumlu oldugu gériilmektedir.

Altin ve bakir ayirma yontemi, diger analiz yontemleriyle karsilastirilarak dogrulugu

kontrol edilmistir. Bir altin numunesinin analizi hem XRF spektrometresi ile hemde



birlikte ¢oktiirme yontemi kullanilarak yapilmistir. XRF spektrometresi ile yapilan
analiz sonucunda, ortamda ki Cu(ll) % 0.42, birlikte ¢oktiirme yontemi ile yapilan
analiz sonucunda ise ortamda ki Cu(ll) % 0.422 olarak tespit edilmistir. iki yontem ile
elde edilen analiz sonucu arasindaki fark % 0.476 dir. Bu sonu¢ yontemin altin
numunesine uygulandiginda altin ve bakir ayirmasinda kantitatif sonuglar elde

edilecegini gostermektedir.
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