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Bu tez calismasinda, cesitli ¢cevresel orneklerde eser metal iyonlarinin AAS ile tayini
icin birlikte ¢oktiirme ve kat1 faz ekstraksiyonuna dayali ii¢ farkli zenginlestirme
yontemi gelistirildi. Mikroorganizma tutturulmus Diaion HP 2MG reginesinde As(III)
ve As(V) iyonlarimin kati faz ekstraksiyonu yontemi ile tiirlemesi arastirildi.
Mikroorganizma olarak Alternaria solani kullanildi. Yontem de As(III) iyonlari
optimize edilen pH’7 de 1 M HCI ile eliie edilip kantitatif olarak geri kazanildi.
Gelistirilen yontem bazi su ve cevre Orneklerine uygulandi. Arsenik iyonlari hidriir
olusturmali AAS ile tayin edildi. Yontemin bagil standart sapmasi % 7 ve bagil hatas1 %
4’ iin altinda bulundu. Zenginlestirme faktorii 35 ve As(Ill) i¢in gozlenebilme sinir1 ise
11 ng/L’ dir. Diger yontemde cok duvarli karbon nanotiipler kullanilarak bakir, kursun,
kadmiyum, ¢inko, nikel ve kobalt iyonlar1 APDC (amonyum pirolidin ditiyokarbamat)
ligand1 ile selatlar1 halinde pH’ 2 de kantitatif olarak geri kazanmildi. Eliient olarak
asetonda 1 M HNOj; kullanildi. Metal iyonlar1 alevli AAS ile tayin edildi. Gézlenebilme
smirt Cu: 0,30 pg/L, Cd: 0,45 pg/L, Pb: 0,60 pg/L, Zn: 0,35 pg/L, Ni: 0,57 pg/L, Co:
0,40 pg/L olarak bulundu. Yontemin bagil standart sapmasi % 5 ‘in altinda bulundu.
Zengilestirme faktorii 80’ olarak bulundu. Optimize edilen yontem su, gida ve tiitlin
orneklerine uygulandi. Birlikte c¢oktiirme yontemi kullanilarak yapilan {giincii
calisgmada ise tasiyict element kullanmadan % 0,17 lik 4-(2-tiyazoilazo)
rezorkinol(TAR) ile Cr(III) ve Cr(VI)’nin tiirlemesi incelendi. Cr(IIl) iyonlar1 pH’8 de
kantitatif olarak geri kazanilirken, Cr(VI) iyonlar1 % 10 geri kazanildi. Toplam krom
konsantrasyonu, Cr(VI) nin 0,5 mL derisik H;SO4 ve 0,5 mL etanol eklenerek Cr(III)’e
indirgenmesiyle bulundu. Cr(VI) konsantrasyonu, toplam kromdan Cr(Ill)’lin
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cikarilmasiyla hesaplandi. Cr(IIl)’iin gozlenebilme sinir1 0,67 pg/L ve zenginlestirme
faktorii ise 50° dir. Bagil standart sapma % 8’ in altinda bulundu. Krom iyonlar1 alevli
AAS ile tayin edildi. Yontem baz1 su ve gida 6rneklerine uygulandi.

2010, 120 Sayfa

Anahtar kelimeler: Arsenik, Krom, Eser Element, Tiirleme, Biosorpsiyon, Kat1 Faz
Ekstraksiyonu, Diaion HP 2MG, Cok Duvarli Karbon Nanotiip, Birlikte ¢oktiirme,
AAS, HGAAS.
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ABSTRACT

Ph.D. Thesis

ENRICHMENT AND SPECIATION OF SOME METAL IONS BY SOLID PHASE
EXTRACTION AND COPRECIPITATION

KADRIYE OZLEM SAYGI
Gaziosmanpasa University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. MUSTAFA TUZEN

In this study, three different preconcentration methods were developed based on
coprecipitation and solid phase extraction for determination of some trace metal ions in
various environmental samples. Speciation of As(Ill) and As(V) ions on
microorganisms immobilized on Diaion HP 2MG were investigated by solid phase
extraction. Alternaria solani was used as microorganisms. In this technique, As(III)
ions were quantitatively retained at pH 7 and then it was eluted with 1 M HCI.
Developed method was utilized for determination of some water and environmental
samples. Arsenic ions were determined by HGAAS. The method has a relative standard
deviation (RSD) of 7 % and relative error (RE) under the 4 %. Enrichment factor (EF)
was 35 and the detection limit (DL) for As(Il) is 11 ng/L. In the another column
technique, Cu, Pb, Cd, Zn, Ni and Co ions were quantitatively retained as their APDC
chelate forms on the multi walled carbon nanotubes at pH 2. It was eluted with 1 M
HNOs in acetone. Metal ions were determined by FAAS. The detection limits were
found Cu: 0,30 pg/L, Cd: 0,45 pg/L, Pb: 0,60 pg/L, Zn: 0,35 pg/L, Ni: 0,57 ng/L, Co:
0,40 pg/L. RSD was found less then 5 %. The EF was found as 80. The optimized
method was applied for water, food and tobacco samples. The speciation of Cr(III) and
Cr(VI) was investigated using coprecipitation method with 0,1% 4-(2-thiazolylazo)
resorcinol(TAR) without carrier element. Cr(VI) metal ion was recovered 10 %, while
Cr(IIl) metal ion was quantitatively recovered at pH 8. The concentration of total
chromium was found reducing of Cr(VI) to Cr(Ill) by 0,5 mL concentrated H,SO4 and
0,5 mL ethanol. The concentration of Cr(VI) was calculated by subtracting the total
chromium plus Cr(III) concentration. Detection limit of Cr(IIl) was 0,67 pg/L and the
enrichment factor was 50, respectively. Relative standard deviation (RSD) was found



v

under 8 %. Chromium ions were determined by flame AAS. The method was applied to
some water and food samples.

2010, 120 pages
Key Words: Arsenic, Chromium, Trace Element, Speciation, Biosorption, Solid Phase

Extraction, Diaion HP 2MG, Multi Walled Carbon Nanotube, Coprecipitation, AAS,
HGAAS.
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1. GIRIS

Agir metallerin ticari ve endiistriyel kullaniminin her gegen giin artmasina bagl olarak
canli dokusunda birikmesi endiseye sebep olmaktadir. Cevre kirliliginin de esas
sebeplerinden biri olan agir metaller, dogal olarak (erozyon, sel, volkanik patlamalar)
yada insan aktivitelerinden (madencilik, dokiim sanayi, fosil yakitlarin yanmasi,
metallerin endiistride kullanimi, elektronik sanayi) kaynaklanmaktadir. Dogada ¢esitli
formlarda bulunan agir metaller yiiksek konsantrasyonda alindigi zaman canlinin
biyolojik yapisi tizerinde ciddi sekilde tahribatlara neden olabilmektedir. Bazi agir
metallere uzun siire maruz kalinmasi halinde kanser vakalar1 goriilebilir hatta yiiksek
dozda alinmasi durumunda 6liimle bile sonuclanabilir. Normal insan dokularinda 40°tan
fazla element vardir. Bunlardan organizmada metabolik role sahip olanlarina gerekli
elementler denir. insan dokusunda temel diizeyde bulunan elementler kalsiyum, fosfor,

sodyum, klor, kiikiirt ve magnezyumdur (Anonim, 2010; Altundag, 2007).

Eser elementler canli organizma acgisindan ii¢ esas sinifa ayrilabilirler Gerekli eser
elementler bakir, mangan, krom, kobalt, vanadyum, selenyum, demir ve ¢inkodur.
Gerekli olmayan, tedavi amaciyla kullanilan eser elementler aliminyum, altin, bizmut,
lityum, galyum ve platindir. Gerekli olmayan toksik elementler ise kursun, kadmiyum,

giimiis, nikel, arsenik, civa, antimon, telliir ve titandir (Ince, 2005).

Biitiin eser elementlerin hem gerekli hem de organizmada izin verilen konsantrasyonun
iizerinde toksik ve kanserojen etkiye sahip oldugu bilinmektedir. Gerekli eser
elementler enzim metal komplekslerinde aktivatér olarak veya metallo enzimlerin
gerekli bileseni olarak gorev yaparlar. Gerekli olmayan veya canli organizma tarafindan
alindiginda toksik etki gdsteren eser elementler, canli organizma igin gerekli
elementlerin enzim sistemindeki fonksiyonel isleyisini etkilemektedir. Insan
viicudundaki eser element miktar1 bireyin yasadigi bolgenin sartlarina, giinliik alinan

gidalara bagl olarak degisiklik gostermektedir (Duran ve ark., 2009).

Enstriimantal analizde kullanilan cihazlarda biiyiik gelismeler olmasina ragmen cok
diisilk konsantrasyonlarda bulunan eser elementlerin dogrudan tayinlerinde oldukca

zorluklar yasanmaktadir. Cesitli atiklar, su, ¢evre ve gida orneklerinde eser element



tayinlerinin matriks etkisi ve analitin derisiminin ¢ok diisiilk olmasindan dolay1 hassas
ve dogru olarak yapilmasinda bazi zorluklar bulunmaktadir. Enstriimantal olarak
yapilan bir analiz isleminde alinan eser element sinyalinin matriks etkisinden dolay1
artmasi yada azalmasit miimkiin olabilmektedir. Bu problemin ¢dziilebilmesi icin eser
elementin matriks ortamindan daha basit bir ortama alinarak, derisimi artirilmalidir.
Eser elementlerin matriks ortamindan alinmasina ayirma, derisimin artirilmasi islemine

de zenginlestirme denir (Aydin, 2008).

Eser elementlerin analizinde 6n deristirme ve 6n ayirma islemleri arasinda sivi-sivi
oziitleme (El-Shahawi ve ark., 2007; Ghiasvand ve ark., 2005), kati-s1v1 6ziitleme (Duan
ve ark., 2005; Saragoglu ve Elgi 2002), birlikte ¢oktiirme (Peker ve ark., 2007; Duran ve
ark.,2009; Karatepe ve ark., 2010), elektro biriktirme, iyon degistirme, uguculastirma
gibi yontemler literatiir ¢aligmalarinda yaygin olarak bulunmaktadir. Bu yontemlerden
birlikte c¢coktirme ve kati faz Oziitleme, eser elementlerin ayirma ve

zenginlestirmelerinde yaygin uygulama alani olan teknikler arasindadir (Baytak 2003).

Eser elementlerin zenginlestirmesinde kullanilan kat1 faz 6ziitleme yontemi, basit, ucuz
ve hizli olmasi, daha az organik madde kullanilmasi, yiiksek zenginlestirme faktorii elde
edilebilmesi ve biiyiik 6rnek hacimleri ile caligilabilme avantaji sagladigindan dolayz,
cok kullanilan teknikler arasindadir (Zhang ve ark., 2007; Matus ve ark., 2009;
Chwastowska ve ark., 2005; Soylak ve Tiizen, 2006). Bu yontemde, bir kolon icerisinde
sabit faz olarak kullanilan kat1 fazin iizerinden 6rnek ¢ozeltisi gegirilerek kolon dolgu
maddesi {lizerinde tutunmasi saglanir. Kat1 faz tarafindan adsorplanan maddeler, eliient
diye adlandirilan uygun bir ¢6ziiciiniin kolondan gegirilmesi ile geri alinir. Genel olarak
kati faz Oziitleme yOnteminin esasi, iyon degistirme ve adsorpsiyon olaylarina

dayanmaktadir.

Eser elementlerin ayirma ve zenginlestirme c¢alismalarinda ¢oktiiriicii bir reaktif ve
tastyict iyon ile birlikte ¢Oktiirme yontemi de yaygin olarak uygulanmaktadir. Cok
kiigiik miktarlardaki eser elementler bilinen ¢oktiirme yontemleri kullanilarak kantitatif
olarak coktiiriilemez. Bunun icin ¢oktiiriicli bir reaktife ihtiya¢ vardir. (Citak ve ark.,

2009; Baysal ve ark., 2008; Soylak ve Onal, 2006). Bu ¢oktirme islemi sirasinda



kantitatif sonuclar elde edebilmek i¢in bazi tasiyici elementler de ¢oktiiriicii reaktifin
yaninda zaman zaman kullanilir. Bu yontem olusturulan c¢okelek iizerindeki analitin
toplanmas1 ve daha sonrada dekantasyonla ayrilan ¢okelegin ¢oziilerek uygun bir analiz
teknigi ile tayin edilmesine dayanmaktadir. Eser elementlerin ¢okelek olusturularak
toplanmasi karisik kristal olusumu, hapsetme ve ylizey adsorpsiyonu olmak tiizere ii¢

farkli yontemle saglanabilir.

Birlikte c¢oktiirme yontemi basit, hizli ve birden fazla analitin bir arada
zenginlestirilebilmesi gibi avantajlara sahiptir. Bu yontemde c¢okeleklerin ayrilmasi

siizme, santrifiijleme ve membran filtrelerle siizme seklinde yapilmaktadir.

Eser elementlerin tayininde atomik absorpsiyon spektrometresi (AAS), indiiktif
eslenmis plazmali—atomik emisyon spektrometresi (ICP-AES), indiiktif eslenmis
plazmali-kiitle spektrometresi (ICP-MS), x-1s1nlar1 floresans (XRF) spektrometresi, UV-
goriiniir spektrofotometresi ve florimetre gibi spektral aletlerin yani sira voltametri ve

potansiyometri gibi elektroanalitik yontemler de kullanilmaktadir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisi, Ozellikle eser miktarlardaki metallerin nicel
analizleri i¢in c¢ok yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Bu yontemde analizi
yapilacak elementler, bilinen derisimde c¢ozeltiler kullanilarak, kalibrasyon dogrusu
veya standart ekleme dogrusu olusturulurak tayin edilebilmektedir. Cevre sagligi ve
kalite kontrol amaciyla i¢me, kaynak, nehir, gol, deniz, fabrika atik sularinda ve gida

orneklerinde eser element analizleri oldukga fazla kullanilmaktadir.

Bu tez kapsaminda yapilan caligmalarda, bulunduklar1 ortamda dogrudan tayini
yapilamayacak kadar diisiik derisimlerde bulunan baz1 eser elementlerin
zenginlestirilmesi amaclanarak iki farkli yontem esas alindi. Bu zenginlestirme
caligmalarindan birincisi kat1 faz ekstraksiyonu yontemidir. Bu yontemle iki farkli
calisma yapildi. Kat1 faz ekstraksiyonu yotemi ile yapilan calismanin birincisinde
Alternaria solani yiklenmis Diaion HP 2MG reginesi dolgulu kolonda arsenik
tirlemesi, digerinde ise karbon nanotlip dolgulu mini kolonda amonyum pirolidin

ditiyokarbamat (APDC)’ 1n ligant olarak kullanilmasiyla Cu(IIl), Cd(II), Pb(Il), Zn(II),



Ni(II) ve Co(Il) iyonlar1 tayin edildi. Ikinci zenginlestirme ¢aligmasinda ise krom
iyonlarinin tasiyici element kullanmadan % 0,1’ lik 4-(2-tiyazoilazo) rezorkinol(TAR)
ligant1 ile birlikte ¢oktiiriilerek tiirlemesi yapildi. Bu g¢aligmalarda arsenik tiirlemesi
hidriir olusturmali AAS ile digerleri ise alevli AAS ile tayin edildi. Gelistirilen ve
optimize edilen bu yontemler cesitli su, gida orneklerine ve diger bazi Orneklerin

disinda sertifikali standart referans maddelere de uygulandi.



2.GENEL BIiLGILER

2.1. Eser Elementlerin Ayrilmasi, Zenginlestirilmesi ve Tayini

Genel olarak % 10%-10° derisim araliginda eser, % 10 dan daha kiigiik derisimlerde
ultra eser olarak tanimlanan eser elementler fizik, kimya, biyoloji, tip, ilag, cevre ve ileri
teknolojik alanlarda olduk¢a 6nemli bir yer tutmaktadir. Ayrica bu alanlarda kalitatif ve
kantitatif miktar tayinleri ile ilgili ¢aligmalar Analitik Kimya acisindan da son yillarda

biiyiik kabul gérmektedir (Baytak, 2003).

Analitik kimyada eser elementlerin tayini i¢in elektroanalitik, kromatografik ve c¢ok

yaygin olarak da spektroskopik yontemler kullanilmaktadir.

Son zamanlarda, eser metaller; gida orneklerinde, atmosfere ait maddelerde, su ve
toprak gibi cevre Orneklerinde tayin edilmektedir (Soylak ve ark., 2010). FAAS,
ETAAS, ICP-OES ve ICP-MS teknikleri gibi analitik tekniklerin hassasligi ve
seciciligine ragmen, eser metallerin ayirma ve zenginlestirilmesi, diisiik
konsantrasyonlu c¢evre oOrneklerinde ve yiiksek matriks girisimlerinde Onemli bir

gereksinimdir (Chen ve ark., 2007).

Analiz Oncesi yapilan 6n islemler; numunenin ¢oziilmesi, bilesenlerin ayrilmasi, eser
elementlerin deristirilmesi ve uygun ortama almmasidir. On islemler sirasinda eser
elementlerin baska bir ortama alinarak daha kii¢iik hacimde toplanmasi zenginlestirme

yontemleri olarak tanimlanmaktadir (Aydin, 2008).

Eser element analizlerinde kullanilan ayirma ve zenginlestirme islemlerinin avantajlar
sunlardir: Eser element konsantrasyonu artirilarak yontemin tayin kapasitesinin
artirllmas1 saglanir. Eser elementler daha uygun ortama alindigindan ortamdan
gelebilecek girisimler giderilir ve bdylece yontemin duyarligi artar. Biiylik numune
miktarlar ile ¢alisilabildigi i¢in numunenin homojen olmayisindan gelebilecek hatalar

Onlenir. Ayirma islemi ile eser elementler bilinen ortama (matriks i¢inden) alindigindan



standart ve numune ortamini benzetmek kolaylasir. Bozucu etki gdsteren ortam uygun

ortam ile yer degistirdigi i¢in zemin girisimleri azalir ve secimlilik artar (Ince, 2005).

Eser elementlerin analizlerinde kullanilan baglica ayirma ve zenginlestirme yontemleri

asagida verilmistir.

2.1.1.S1v1-Sivi Oziitleme Yontemi

Sivi-sivi Oziitleme yontemi basit ve hizli bir yontem olmasi nedeniyle 6n deristirme ve
ayirma islemlerinde yaygin bir kullanim alanma sahiptir. Bu yontemde, sulu fazda
bulunan eser metaller selatlar1 ya da iyon ¢ifti komplekslerine cevrilerek organik faza

alinir.

Bu yontem iki ayr1 uygulama ile yapilir. Birincisinde ana bilesen organik faza alinirken
eser elementler sulu fazda kalir. Ikinci yontemde ise eser elementler selatlar1 ya da
degisik kompleksleri halinde organik faza alinir. Genellikle daha ¢ok ikinci yol tercih
edilir. Organik faza alinan eser elementlerin analiz edilmeden 6nce yeniden sulu faza
alimmalart gerekir ve bu isleme geri 6ziitleme denir. Bu yontem de se¢imlilik; pH,
ligant, ¢oziici tiirli ve sicaklik gibi degiskenlerle saglanir (El-Shahawi ve ark., 2007,
Ghiasvand ve ark., 2005).

2.1.2. Elektroliz Yontemi

Bu yontemde 6rnek iginde bulunan eser miktardaki metaller uygun sartlarda kati bir
calisma elektrodu iizerinde elektroliz yoluyla toplanir ve daha sonra kiigiik bir hacim
icine siyrilarak zenginlestirme saglanir. Genellikle ¢alisma elektrodu olarak Pt, Pt
alasimlar1 ve karbon ¢ubuk kullanilir. Elektrolit tiiri, 6rnek bilesimi, elektrot tiirii ve
elektroliz hiicresi ve diger bazi deneysel parametreler tayin edilecek elementin
elektrolizle toplanmasina etki eder. Elektroliz 1-2 A’lik akim ve 5-20 V’luk gerilimle
gerceklestirilir.



Elektrot iizerinde toplanmis olan metaller anodik siyirma ya da fiziksel ve kimyasal

islemlerle ¢oziilerek ayrilir (E1 Mhammedi ve ark., 2009).

2.1.3. Iyon Degistirme Yontemi

Bu yontem c¢6zelti i¢cinde bulunan iyonlarin, temas ettikleri kati maddenin yapisinda
bulunan aym yiiklii iyonlarla yer degistirerek dengeye gelmesi esasma dayanir. Ornek
¢oOzeltisi iyon degistirici recineden gegcirilirken analit iyonlari reginede tutunmali,

matriks tutunmamalidir. Boylece secimli olarak bir ayirma saglanir.

Genellikle iyon degistirici regineler toz halinde, gozenekli, ¢dziinmeyen, polimerik
bilesiklerdir. Bu bilesikler saglam bagli organik fonksiyonel guruplar igerirler. Katyon
degistiren recinelere katyonik regine, anyon degistiren reginelere de anyonik regine

denir.

fyon degistiriciler ayn1 zamanda adsorban madde olarak tamimlanirken yapilarina,
fonksiyonel gruplara ve sekillerine gore smiflandirilirlar (Wang ve Hansen, 2000;

Sabarudin ve ark., 2007; Aydin, 2008).

2.1.3.1 iyon Degistiricilerin Yapilarina Gore Simiflandiriimalar

1) Dogal Iyon Degistiriciler: inorganik iyon degistiriciler olarak adlandirilirlar.
Dogada iyon degisimi yapma yetenegine sahip bir¢ok madde yer alir. Bunlar silikat
(kil) mineralleri ve zeolitler olusturur. Zeolitlerin katyon degistirme kapasiteleri silikat

minerallerine gore ¢cok daha fazladir (Seren, 2000).

2) Sentetik Iyon Degistiriciler: Organik iyon degistiricilerdir. Bunlar suda ve birgok
organik ¢oziiciide hi¢ ¢oziinmeyen, yapilarinda sayillamayacak kadar ¢ok anyon veya
katyon tasiyan biiyiik molekiillii maddelerdir. Daha ¢ok polimerler seklindedir. Bunlar
hem katyon, hem anyon hem de se¢ici iyon degistirmede kullanilir. Yapilarinda bulunan

gruplar genel olarak R-COOH ve R-SO;H’ dir.



Organik esasli adsorbanlar, polimerik olanlar ve polimerik olmayanlar olmak iizere
ikiye ayrilabilir. Polimerik olanlar, biitiin pH araliklarinda kullanim imkénina

sahiptirler.

2.1.3.2 iyon Degistiricilerin Fonksiyonel Gruplara Gore Siniflandirilmalari

a. Katyonik Iyon Degistiriciler: Katyonik iyon degistiriciler kuvvetli asit katyon

degistirici ve zayif asit katyon degistirici olmak tizere iki sinifta incelenir. Bunlar —SOS_—

- - - 2- .
COO, —PO3 , —HPO2 , —AsO3 gibi gruplar tastyan recinelerdir (Karatepe, 2006; Ince,

2005) (Sekil 2.1).

OH OH

T-0Q-T
Q
|

SO,H"  SO;H'

Sekil 2.1. Katyonik iyon degistirici re¢ine drnegi

b. Anyonik Iyon Degistiriciler: Bu tip recinelerde fonksiyonel iyon gruplari bazik

+ +
yapidadir ve etraflarinda pozitif yiiklii bir alana sahiptirler. -NH3 , =NH2 gibi zayif baz

+ + + +
amino gruplarina ve =N =, -N (CH3)3, =P =, =S - gibi kuvvetli baz gruplarina sahip

olan recinelerdir

c¢. Amfoter Iyon Degistiriciler: Hem kuvvetli asidik hem de kuvvetli bazik fonksiyonel

gruplar1 birlikte igeren reginelerdir.

d. Ozel Iyon Degistiriciler: Sulu ¢ozeltilerden belli bir iyonu diger iyonlara gére daha
1yi tutan veya onlara o6ncelik tanityan 6zel reginelerdir. Bunlara segici veya spesifik iyon

degistiriciler de denir.



Regine iizerinde tutunan eser elementler daha kii¢iik hacimli ikinci bir faza alinarak
deristirilmis olur. Eser elementlerin zenginlestirilmesinde iyon degistirme yontemi
kullanilacaksa; iyon degistirici, analit icin sec¢imlilik gdstermeli, iyon degistirme
kapasitesi yiiksek olmali, iyon degistirme hizli gerceklesmeli ve dengeye c¢abuk
ulasmalidir. Iyon degistirme dengesi tersinir olmali, regine inert 6zellik tasimalidir. Is1
ile bozulmamali, su ile sisme gostermemelidir (Karatepe, 2006; Sabarudin ve ark.,

2007).

2.1.4. Ucuculastirma Yontemi

Bilinen en eski analitik zenginlestirme yoOntemlerinden birisidir. Bu yontemin
uygulanabilir olmasi i¢in matriksle eser element arasinda ucuculuk farkinin biiyiik
olmasi gerekir. Yontem ya matriksin ucuculastirilmast ya da eser elementin
ucuculastirilmasiyla gergeklestirilir. Prensip olarak hangisinin uguculugu fazla ise o

ucuculastirilir.

Genelde metalik 6zellik gostermeyen elementlere ve yiiksek buhar basinci gosteren
element veya halojenin, hidrojen ve oksijenle yapmis olduklar1 komplekslere uygulanir.
Ana bilesenin uguculastirilmasi yonteminde eser elementlerin deristirilmesi i¢in fazla

kimyasal reaktife ihtiya¢ duyulmaz (Baytak, 2003).

2.1.5. Birlikte Coktiirme Yontemi

Birlikte ¢oktiirme yonteminin esasi, organik veya inorganik karakterli, biiylik ylizey
alanina  sahip ¢oOkelek olusturulup, olusturulan ¢okelek iizerinde analitin
adsorplanmasidir. Genellikle kullanilan inorganik c¢okelekler selat kompleksleridir

(Baytak 2003).

Omek ¢ozeltisine santrifiijle ya da siizme ile kolaylikla ayrilabilecek miktarda ¢okelek
olugmasint saglamak i¢in yeterli oranda c¢oktiiriicii reaktiften eklenmesi gerekir.
Coktiirlicii reaktif olarak daha ¢ok suda zor ¢oziinen metal selatlari olusturan organik

karakterli ¢oktiirticiiler kullanilmaktadir (Aydin, 2008).
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Birlikte ¢oktiirme, normal kosullarda kati faz olusturmayan bir maddenin baska
bilesigin ¢okeleginin icine taginmasi ile gerceklesir. Eser haldeki bilesenlerin toplayici
yiizeyinde birikmesi, hapsolma, adsorpsiyon, karigik kristallesme ve kimyasal bilesik
olusturma gibi durumlardan herhangi birisi ya da bir ka¢1 ayn1 anda gergeklesebilir. Bu
islemde bilesiklerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri, birlikte ¢oken elementin durumu,
eklenen ¢oktiiriici reaktifin hiz1 ve sirasi, ¢okelegi olusturma islemi, asitlik durumu,
zaman ve sicaklik gibi 6zellikler etkilidir (Citak ve ark., 2009; Baysal ve ark., 2008;
Aydin, 2008).

Birlikte ¢oktiirme ile ilgili literatiir calismalar1 asagida 6zetlenmistir. Saracoglu ve ark.,
(2002), baz1 sediment, idrar ve diyaliz orneklerindeki kadmiyum, demir, kobalt, krom,
bakir, mangan, nikel ve kursunu samaryum hidroksitle ¢oktiirmiisler ve alevli AAS ile

tayin etmislerdir.

Duan ve ark., (2003), coklu element zenginlestirmesi i¢in iyi bir se¢im olan Fe(OH); ile
TeO,’1 beraber kullanarak Bi, Sn, Pb, In, TI, Cd, Cu, Co, Ni, Zn, Ti, Be ve Zr
elementlerini birlikte ¢oktlirmiis ve ICP-MS cihazi ile tayin yapmiglardir. Elementlerin

cogu i¢in gozlenebilme sinir1 yaklasik olarak 0.15 pg/L bulunmustur.

El¢i ve ark., (2003), hegzametilenditiyokarbamik asit —hegzametilenamonyum tuzu
(HMDTC-HMA) ile Cr(Ill), Cu(Il), Ni(Il), Fe(Ill), Cd(Il), Pb(Il), Mn(Il), Bi(III),
Au(III), Co(Il) ve Zn(II) elementlerini tasiyici element kullanmadan birlikte ¢oktiirerek
alevli AAS ile tayin yapmislardir. Yontemi tekstil fabrikasi atik sularina, sediment

orneklerine ve metalik ¢inko parcalarina uygulamiglardir.

Krishna ve ark., (2004), krom(IIl) tiirlerini naftalinle kompleks olusturmus olan
potasyum etil ksantat ile pH 2,5 ta ¢oktiirerek alevli AAS ile tayin etmislerdir.
Gozlenebilme smir1 0.5 pg/L, zenginlestirme faktorii de 100 olarak bulunmustur.

Gelistirilen yontem atik sulardaki kromu tiirlendirerek tayin etmeyi hedeflemistir.
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Soylak ve ark., (2005), idrar , toprak ve su 6rneklerinde bulunan bakir, mangan, kobalt,
krom, demir ve kursunu erbiyum hidroksitle ¢oktiirerek alevli AAS ile tayin etmislerdir.

Zenginlestirme faktorii 25-50 arasinda bulunmustur.

Soylak ve Erdogan (2006), rubenik asitle birlikte tasiyici element olarak Cu(II)
kullanilarak Pb(Il), Fe(Ill), Cd(Il), Au(Ill), Pd(Il) and Ni(II) elementlerini pH 7° de
coktiirerek alevli AAS ile tayin etmislerdir. Ni(Il), Cd(Il), Fe(Ill) and Pd(Il)i¢in
zenginlestirme faktorii 25, Au(Ill) ve Fe(Ill) ig¢in ise 75 degerleri bulunmus ve

gelistirilen yontem gesitli toprak ve su drneklerine uygulanmastir.

Peker ve ark., (2007), disporsiyum hidroksitle birlikte c¢oktiirme yontemiyle bazi
elementleri zenginlestirmislerdir. En yliksek geri kazanimi pH 11’ de elde ettikleri i¢in
calismanin pH ‘sin1 11 olarak se¢mislerdir. Dogal su ve sofra tuzlarindaki Pb(II), Cu(Il),
Ni(Il), Co(II), Cd(IT) ve Mn(II)’ 1 disporsiyum hidroksitle ¢coktiirerek grafit firmli AAS

ile tayin yapmislardir. Bu ¢alismanin zenginlestirme faktorii 250 bulunmustur.

Kagaya ve ark., (2007), tuzlu sularda yer alan Be(Il), Ti(IV), Cr(IlI), Mn(II), Fe(IIl),
Co(II), Ni(II), Cu(Il), Zn(II), Cd(II) ve Pb(Il) iyonlarin Yitiryum hidroksitle ¢oktiirerek
ICP-AES ile tayin etmislerdir.

Bulut ve ark., (2008), Fe, Cu, Cr, Zn ve Pb iyonlarini organik bir ¢oktiiriicii olan 3-
benzil-4-p-nitrobenzilidenamino-4,5-dihidro-1,2,4-triazol-5-on(BPNBAT) ile tastyici
element kullanmadan birlikte ¢oktlirmiislerdir. Bu ¢alismada zenginlestirme faktorii Fe

ve Cu igin 150, Cr ve Zn i¢in 100, Pb i¢in ise 50 olarak bulunmustur.

Tiizen ve ark., (2008), ¢esitli ¢evre drneklerindeki kursun ve kromu 5-kloro-2-hidroksi-
bakir(IT) ile pH 8’ de birlikte ¢oktiirerek alevli AAS ile tayin etmislerdir. Optimize
edilen yontemin dogrulugu GBW 07309 nehir sedimenti ve NIST SRM 1633b ugucu

komiir kiilleri standart referans maddelerine uygulanarak saglanmistir.

Uluozlii ve ark., (2009), cesitli su ve gida drneklerinde bulunan krom tiirlerini yeni bir

reaktif olan 2-Nitrozo-1-naftol-4-siilfonik asit ile coktiirerek ayirmislardir. Tastyici
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element olarak nikel kullanilmistir. Calisma pH’ s1 8 olarak segilmistir. Krom
igeriklerinin alevli AAS ile 6l¢iildiigii bu yontemde zenginlestirme faktorii 50 olarak

bulunmustur.

Duran ve ark., (2009), krom, demir, kursun ve ¢inkoyu tastyici element kullanilmadan
organik 3-fenil-4-o-hidroksibenzilidenamino-4,5-dihidro-1,2,4-triazol-5-one(POHBAT)
ille pH 7 de birlikte ¢oktiirtip alevli AAS ile tayin etmislerdir. Bu calismada

gozlenebilme sinir1 0.3-2.0 pg/L araliginda bulunmustur.

Kagaya ve ark., (2009), sofra tuzlarinda yaptiklari ¢alismalarinda 27 eser elementi (Be,
Ti, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Pb, Sc, Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho,
Er, Tm, Yb ve Lu) indiyum fosfat ile birlikte ¢oktiirdiikten sonra ICP-AES ile tayin

etmislerdir.

2.1.6. Kat1 Faz Oziitlemesi

Kati1 faz ekstraksiyonu olarakta adlandirilan bu yontem bir sivi (numune ve matriks) ve
bir kat1 (sorbent) fazdan meydana gelmektedir. Bu teknik, kat1 bir adsorban madde ile
¢Ozelti i¢cindeki analitin saflastirilmasini ve konsantre edilmesini miimkiin kilmaktadir.
Bu yontem i¢in esas yaklasim sivi halde bulunan analiti tutan adsorban madde iceren bir
kolon, bir kartus veya disk iginden gecirilmesidir. Tiim numune sorbent iginden
gectikten sonra, tutulmus olan analit uygun bir ¢oziicii ile eliie edilir ve tayini yapilir

(Altundag, 2007).

Kati faz ekstraksiyonu metodu daima dort adimdan olusmaktadir. Bu adimlar sirastyla
a) Sartlandirma,

b) Yiikleme veya sorpsiyon,

¢) Yikama,

d) Eliiasyon basamaklarindan olusmaktadir.

Kati faz ekstraksiyonu, numune hazirlama zamani, ¢oziicii kullanimini, ¢oziicliye maruz

kalmayr ve atik maliyetini oldukca azaltir. Bu avantajlarindan dolayi, ozellikle su
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numunelerinde kati faz ekstraksiyonu metal iyonlarinin ayrilmasinda ve hassas olarak

tayininde, basarili ve yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Tunceli, 1998).

Kati faz ekstraksiyonu kimya, c¢evre, klinik, gida ve endistriyel kimya alanlarinda
ayirma ve zenginlestirme amaciyla kullanilabilmektedir. Kati faz ekstraksiyonu igin
mekanizmalar; adsorpsiyon, selat olusumu, iyon degisimi veya iyon gifti etkilesimi ile

gerceklesebilir.

a) Adsorpsiyon: Adsorpsiyon, analitin yer aldigi sivi ornek igindeki bilesenlerin bir
kat1 adsorbanin ylizeyine tutunmasi olayidir. Kat1 6rgilisii i¢inde bulunan iyonlar
cozeltideki maddeleri kat1 yiizeyine c¢ekerler ve bu sekilde ylizeydeki kuvvetler
dengelenmis olur (Van der Walls kuvvetleri). Boylece ¢ozeltideki maddelerin kati
yiizeyine adsorpsiyonu da meydana gelmis olur (Baytak, 2003). Burada gerceklesen ii¢

tiir adsorpsiyon iglemi tanimlanabilir.

1) Fiziksel adsorpsiyon: Kat1 ylizey ile adsorplanan madde tanecikleri arasindaki ¢ekim

kuvvetleri sonucu olusan adsorpsiyon olayidir.

2) Kimyasal adsorpsiyon: Adsorplanan madde ile kat1 yiizey arasindaki fonksiyonel
gruplarin kimyasal etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur. Adsorpsiyon tersinmezdir ve

tek tabakalidir.

3) Iyonik adsorpsiyon: Elektrostatik ¢ekim kuvvetleri etkisi ile iyonlar yiizeydeki yiiklii

bolgelere tutunmaktadir.

Cogu zaman adsorpsiyon olayinda bu {i¢ii birlikte yada pes pese goriiliir.

Gilinlimiizde adsorpsiyon, bircok dogal, fiziksel, kimyasal ve biyolojik islem agisindan
Onem tasimaktadir. Ayrica adsorpsiyon islemi, atik sulardaki organik ve kimyasal
kirleticilerin uygun bir kat1 yiizey {lizerinde tutularak giderilmesi icin siklikla

kullanilmaktadir.
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b) Selat olusturma: Bazi organik gruplar eser elementle selat olusturmaktadir. Bu
gruplar; amin, azo, amid, nitril, karboksil, hidroksil, eter, karbonil, fosforil, tiyol,

tiyokarbamat gruplaridir.

¢) Iyon eslesmesi: Polar olmayan adsorban kullanildigi zaman iyon eslesmis
kimyasallar adsorban maddeye baglanir. Tipik polar olmayan kisim adsorban maddenin
polar olmayan kismi ile etkilesirken polar olan kisim ile matriksteki bulunan iyonik

tiirler arasinda iyon eslesmesi yapmaktadir.

d) Iyon degistirme: Iyon degisim adsorban maddeleri katyonik ve anyonik fonksiyonel
gruplar icerir. Genellikle siilfonik asit grubu igerenler katyon degistirici, amin grubu

icerenler ise anyon degistirici olarak adlandirilir.

Bu uygulama yontemi, ornek i¢inde bulunan analit iyonlarinin kati faz iizerinde
tutunmasi ile saflagtirma ve deristirme saglar. Yontem, genellikle sivi haldeki 6rnegin
analitlerini tutan kat1 iceren bir kolon, kartus yada diskten gecirilerek uygulanir.
Ormnegin tamam kat1 fazdan gegirildikten sonra analitler uygun bir ¢oziicii kullanilarak

elue edilir (Bakircioglu, 2000).

Kat1 faz oziitleme, sivi-sivi Oziitleme ile karsilastirildiginda daha az ¢oziicii
kullanilmasi, daha az zaman almasi, kolay ve yiiksek zenginlestirme faktorii elde
edilebilmesinden dolayr pek c¢ok eser elementin ayirma ve zenginlestirilmesinde

kullanilmustir.

Kat1 faz 6ziitlemenin ilk uygulamalari elli y1l 6nce yapilmistir. Giintimiizde de etkili bir
ornek hazirlama yontemi olarak bir¢ok laboratuarda kullanilmaktadir. Kati faz 6ziitleme
yontemi sadece sivi Orneklerle sinirli olmayip, gaz 6rneklere de uygulanabilmektedir

(Camel, 2003; Aydin, 2008).

Kat1 faz 6ziitleme yontemi bazi avantajlara sahiptir. Bunlar;
-Hizlidir. Ornek kolondan hizla geger ve kati faz iizerinde tutunan analitler uygun bir

eluent ile kolondan hizli bir sekilde alinir.
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-Eluent olarak ¢ok kiiclik miktarlarda organik ¢ozeltilerin kullanilmasi genellikle yeterli
olur.

-Yiiksek zenginlestirme faktorii saglar.

-Akisa  enjeksiyon yontemlerinde katt faz  oziitleme teknigi  kolaylikla
uygulanabilmektedir (Aydin, 2008).

Kat1 faz ekstraksiyon yontemi 6rnege ve amaca bagli olarak {i¢ ayr1 sekilde uygulanir.
Bunlar; ¢alkalama (batch) yontemi, kolon yontemi ve siizme yontemi (membran) olarak

siiflandirilabilir (Mihaljevig ve ark., 2004).

2.1.6.1. Calkalama (Batch) Teknigi

Analitin i¢inde bulundugu ¢o6zeltiye kat1 faz maddesi konarak, belirli bir siire hizli bir
sekilde sorpsiyon dengesine ulagmak igin birlikte ¢alkalanir. Calkalama mekanik veya
ultrasonik sistemlerle yapilabilir. Tutunma dengesi kurulduktan sonra ¢ozeltiden kati
faz slizme veya dekantasyon ile ayrilir. Kati fazdaki metal iyonlar1 adsorban madde
tizerinde tutulur ve az miktarda organik yada inorganik ¢6ziicli ile geri alinarak tayin

yapilir (Karatepe, 2006).

Kat1 faz oziitleme ¢alismalarinda Tiizen ve ark., (2006), Celtek kilini kullanarak bakir,
kadmiyum, krom, nikel ve kobalt tayini i¢in c¢alkalama teknigini kullanmislardir.
Zenginlestirilen metal iceriklerinin tayini i¢in alevli AAS cihaz1 kullanilmistir.
Gozlenebilme smirt sirast ile 0,25, 0,32, 0,73, 0,45, 0,50 ve 0,41 pg/L olarak
bulunmustur. Gelistirilen yontem cesitli dogal sulara, bugday ve insan sagina
uygulanmistir. Yontem c¢esitli standart referans maddelere de uygulanarak dogrulugu

test edilmistir.

Marahel ve ark., (2009), kadmiyum, krom, kobalt, bakir, kursun ve ¢inko iyonlarini
sodyum dodesilsiilfat (SDS) yiiklenmis vinil kloriir (PVC) kat1i fazinda bis(2-
hidroksiasetofenon)-1,4-biitandiimin (BEHABDI) ligant1 ile ¢alkalamali kat1 faz

yontemi kullanilarak alevli atomik absorpsiyon spektrometresinde tayin etmislerdir.
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Eltient olarak 10 mL 3M HNO; kullanilmistir. Gelistirilen yontem bazi gercek

orneklere uygulanmistir.

2.1.6.2.Siizme Teknigi

Biiyiik dagilma katsayisina ve biiyilik tutunma hizina sahip elementlerde uygulanabilen
bu metotta analit ¢ozeltisi tutucu 6zelligi olan bir diskten siiziiliir ve daha sonra diskte
tutunmus olan elementler uygun bir eliient ile alinarak tayin yapilir (Soylak ve ark.,

2010).

2.1.6.3.Kolon Teknigi

Kat1 faz 6zilitleme yonteminde en ¢ok kolon teknigi kullanilir. Bu teknikte kati faz
maddesi olarak adsorpsiyon ile tutma kuvvetlerine sahip c¢esitli polimerik maddeler,
inorganik ve organik katilar kullanilir. Adsorbanlarin ¢ogu polimerik maddelerdir.
Adsorbanlar eser elementleri selat veya inorganik kompleksleri seklinde

tutabilmektedir.

Sulu ¢ozeltideki metal iyonlar1 kolonda bulunan kati adsorbanlarla bir araya getirilir.
Diske dogru pompalanir yada cekilerek kolonda bir arada tutulur. Ornekler adsorban
maddedeki fonksiyonel gruplarla etkilesime girer ve ornekten etkili bir sekilde eksrakte

edilir.

Svi 6rnegin kolondan gecirilmesi, yercekimi ile gergeklestirilebildigi gibi, zaman
kaybmnin oOniine ge¢gmek amaciyla vakum yardimiyla da yapilabilir. Kati faz
ekstraksiyonu metodunda kolondan gecirilme sirasinda Ornek tanecikleri ile tutucu
madde arasinda kimyasal yada fiziksel bir etkilesim meydana gelir. Bu etkilesimden
faydalanarak maddelerin ayrilma isleminin ilk asamasinda, analiz edilecek bilesik
tutucu maddeye baglanarak kolon i¢inde tutulurken, ¢ozelti ve istenmeyen bilesenler bu

madde ile herhangi bir etkilesime girmezler ve kolondan akip giderek uzaklasirlar. Daha
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sonra analiz edilecek bilesen tutucu maddeden eliient adi verilen uygun bir ¢ozelti

yardimiyla geri alinir (Baytak, 2003).

Yaygin kullanilan eliientlere
Aseton

Etil Alkol

Asetonda 1 M HNO;
Asetonda 1 M HCI

0.1-2 M HNOs ve

0,1-2 M HCI 6rnek verilebilir.

Kat1 faz oziitleme tekniginde eser metaller, zenginlestirme isleminin segiciligini,
hassasiyetini ve yeterliligini artirmak i¢in yiiklii ligantlarla yada selat recinelerle
kompleks olustururlar ve poliiiretan, aktif karbon, polimerik materyaller ve silika jel

gibi adsorbanlar iizerine aliirlar (Aydin, 2008).

Son zamanlarda metal iyonlarinin zenginlestirilmesinde metal oksitleri, ponza tasi, kil,

silika-jel, silika ve zeolit tipi inorganik reg¢ineler kullanilmaktadir. Fonksiyonel grup

+

- - - +
(COO0, -PO3 ,-SO3 , -NH3 , =NH2 ) bulunduran silika-jel, metal iyonlarinin ayrilmasi

ve zenginlestirilmesi icin kati faz selatlastiricis1 olarak c¢ok genis bir sekilde

kullanilmaktadir.

Kati faz ekstraksiyonunda kullanilan maddeler;

Genis yiizey alani

Asit ve bazlara kars1 dayanikliligi

Genis bir pH araliginda ekstraksiyon saglamasi

Hizli ve kantitatif adsorpsiyon imkani vermesi

Hizli ve kantitatif eliiasyon

Yiiksek kapasite

Tekrar tekrar kullanabilirlilik 6zeliklerine sahip olmalar1 nedeniyle bu g¢aligmalarda

yaygin bir sekilde tercih edilmektedir (Aydin, 2008; Karatepe, 2006).
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2.2. Karbon Nanotiipler

Son zamanlarda nano boyutlu materyaller, eser elementlerin ayrilmasi ve
zenginlestirilmesi i¢in yeni ve seg¢ici kat1 faz olarak kullanilmaya baslanmistir. Bu
materyallerden birisi de ¢ok duvarli karbon nanotiiplerdir. Ayirma ve zenginlestirme
calismalarinda kolon dolgu maddesi olarak kullanilan ¢ok duvarli karbon nanotiipler,
insan sacindan 10.000 kez daha ince ve son derece genis yiizey alanina sahiptir (Sekil
2.2). Bu ¢ok duvarli karbon nanotiipler metal iyonlarini adsorplamalar1 agisindan biiyiik
analitik performansa sahiptirler (Sekil 2.3). Sekil 2.4 da ¢ok duvarli ve tek duvarli

karbon nanotiiplerin detayl1 goriintiileri bulunmaktadir.

Sekil 2.2. Elektron mikroskobu ile ¢ekilmis karbon nano tiip goriintiisii
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2.2.1. Karbon Nanotiiple Yapilan Ayirma ve Zenginlestirme Calismalari

Kat1 faz olarak karbon nanotiipler literatiirde elementlerin ayirma ve zenginlestirme

yontemlerinde son zamanlarda kullanilmaya baslanmistir.

Tiizen ve Soylak, (2007), nehir ve ¢esitli atik sularda bulunan krom tiirlerini ¢ok duvarl
karbon nanotiip dolgulu kolonda amonyum pirolidin ditiyokarbamat (APDC) ligant1 ile
ayirarak FAAS ile tayin etmislerdir. Yontemde adsorpsiyon pH’ s1 2 olarak belirlenmis

eliient ise asetonda 1M HNOj; segilmistir.

Calismalarinda ¢ok duvarli karbon nanotiipli kullanan El-Sheikh ve ark., (2007), cesitli
su orneklerindeki Pb(II), Cd(Il), Cu(Il), Zn(Il) ve  MnOy iyonlarim1 gelistirdikleri kati
faz ekstraksiyonu metoduyla zenginlestirme c¢aligmasi yapilmis ve yalnizca kadmiyum

i¢in 1yi sonu¢ alinamamustir.

2.3. Tiirleme ve Onemi

Tiirleme, numune i¢inde bulunan bir elementin toplam miktarinin bulunabilmesi igin
elementin farkli fizikokimyasal yapilarinin tayin edilmesidir. [UPAC’1n tanimlamasina

gore tiirleme, analitin atomik ya da molekiiler formlarinin belirlenmesi islemidir.

Biyolojide tiirler kalitsal karakterlere sahip olan organizma toplulugu anlamina gelir.
Tiirlemenin orijinal anlam1 organizmadaki gelisim siirecini belirler. Kimyada ise bu
terim, bir drnekte eser elementin reaksiyona girmesi ve doniisiimii i¢in bilim adamlari

tarafindan kullanilmistir.

Eser elementlerin etkisini anlayabilmek icin biyolojik sistemler, ¢evre Ornekleri ve
endiistriyel islemlerde toplam element derisiminin tayin edilmesi yeterli olmamaktadir.
Bir elementin farkli tiirleri farkli toksik etki ya da biyo-yararlilik gosterebilir. Bu

nedenle her bir tiiriin derisiminin ayr1 tayin edilmesi gerekir.
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Kimyasal bilesikler, farkli izotop yapilarina, oksidasyon basamaklarina, elektronik
diizeylerine veya kompleks yapisina bagl olarak ayr1 kimyasal tiirler olarak kabul
edilir. Baska bir tanimla kimyasal tiir; bir elementin izotop yapisi, elektronik ya da
oksidasyon basamagi ya da kompleks veya molekiiler yapisi olarak bilinen 6zel seklidir.
Analitik kimyada tiirleme analizi ise bir 6rnekte bulunan analite ait bir ya da birden
fazla tiiriin belirlenmesi veya miktarinin tayin edilmesi i¢in uygulanan analitiksel
islemlerdir. Element tiirlemesi; bir sistemde tanimlanmis kimyasal tiirler i¢inde bir

elementin dagilimidir (Liang ve ark., 2003; Karatepe, 2006).

flk tiirleme calismast 1954 yilinda deniz suyunda bulunan eser elementlerin
biyokimyasal ¢evrimini incelemek amaciyla yapilmistir. Cevre 6rneklerindeki organo-
metal bilesiklerinin tayiniyle tiirleme ¢alismalar1 yayginlagsmistir. 1966 yilinda benzinde
bulunan kursun-alkil bilesiginin tayini i¢in gaz kromatografisi ve AAS birlikte

kullanilmistir (Aydin, 2008).

Glinlimiizde tlirleme, analitik kimyacilarin, biyologlarin, fizikgilerin, besin ve ilag
uzmanlarinin ilgi duydugu bir calisma alanidir. Ayrica toprak ve sedimentler de tiirleme
yoniinden ¢esitli arastiricilarin ilgisini ¢ekmektedir (Narin ve ark., 2008; Tiizen ve

Soylak, 2007; Karatepe ve ark., 2010).

Tiirleme caligmalarinda tlirlemesi  yapilacak kimyasal bilesenlerin  yapilarinin
degistirilmeden tayin edilmesinin gerekliligi, toplama gore oldukga diisiik derisimde
bulunan tiirlerin tayini, kalibrasyon standartlarinin nasil hazirlanacagi gibi bazi
problemlerle karsilasilir. Toplam element derisimi sabit kalirken tlirlerin derisimi
cevresel etkenlere, pH ve cevrede bulunan kompleks yapict maddelere bagli olarak
stirekli degismektedir. Bu durumda tiirlerin kinetik ve termodinamik kararliliklarinin

dikkate alinmas1 gerekir.

Eser elementlerin farkli fizikokimyasal tiirlerinin canlilar tizerindeki etkileri farklidir.
Omegin Cr(Ill) canlilar i¢in temel bir element olmasma karsin Cr(VI) oldukga
zehirlidir. Bu nedenle eser elementlerin bulunduklar1 ortamdaki oksidasyon

basamaklarinin ve tiirlerinin belirlenmesi ¢ok dnemlidir.
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Dogal ve insan kaynakli aktiviteler sonucunda g¢evreye yayilan metal iyonlarinin ¢ok
kiigiik bir boliimii serbest iyon halinde bulunur. Bir¢cogu inorganik ya da organik
ligantlarla birlesir. Metal iyonlarinin dogal ortamda metil bilesiklerine doniismesi
bilinen bir durumdur. Yeni olusan tiir, metil-civa bilesiginde oldugu gibi olduk¢a zehirli

olabilmektedir.

Modern enstriimantal tekniklerin gelistirilmesi ile bir¢cok cihazlar eser seviyedeki
tiirlerin belirlenmesine olanak saglamistir. Bu aletsel metotlarin bir kagi her bir tiiriin
dogrudan miktarinin belirlenmesi i¢in uygundur. AAS ve ICP-MS gibi hassas teknikler
bir drnekte yalnizca elementin toplam konsantrasyonunu belirler. Fakat elementin her
bir tiiriinii belirlemede bu teknikler i¢in sisteme bazen bir ayirma teknigi ilave
edilmelidir (Yang ve ark., 2009; Kiptoo ve ark., 2009; Fernandez Alvarez ve ark.,
2004).

2.4. Biyosorpsiyon

Mikroorganizmalar, hiicre duvari ve bir cekirdekten olusan tek hiicreli yapilardir.
Yasayan (canli) veya yasamayan (cansiz) mikroorganizmalar segici olarak atik sulardaki
inorganik iyonlart biriktirme ve ayirmada yiiksek bir potansiyele sahiptir. Metal
iyonlariin sulu ¢ozeltilerden mikroorganizmalar ile tutulmasina biyosorpsiyon denir.
Mikroorganizmalarin iireme ve metali baglamada ortam kosullarinin ayni olmamasi,
ayrica metal derigimlerinin ¢ok yiiksek oldugu veya metal iyonlarimin Onemli
miktarlarinin mikroorganizma tarafindan adsorbe (ve az miktarda absorbe) edildigi
zaman, mikroorganizma iiremesinin yavaglamasi, canli sistemlerle ¢alismada Snemli
kisitlamalar ~ getirmektedir. Bu  sebeplerle 6lii  mikroorganizmalarin  metal
adsorpsiyonunda kullanimi diigiiniilmiis, yasamayan biyokiitlenin yasayan hiicrelerinden
daha fazla miktarda metali adsorpladigi gozlenmistir. Hemen biitiin organizmalarin
yiizeyi negatif yiiklii oldugundan pozitif yiiklii metal iyonlarin1 (Cu(Il), Pb(Il), Zn(Il),
Mn(II), Cd(1I), Ni(II), Hg(II), Cr(III)/Cr(V1), Fe(I)/Fe(Ill) vs.) adsorbe etme yetenegine
sahiptirler. Metallerin biyosorpsiyonunda kullanilan organizmalarin yiizey alani biiyiik
ve negatif yiikli olmalidir (Chojnacka ve ark., 2005; Baytak; 2003; Liu ve ark., 2009;
Mata ve ark., 2009) .
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Biyosorpsiyon islemlerinde yaygin olarak canli olmayan biyokiitle (aga¢ kabugu, lignin
ve fistik kabugu) ve canli olan biyokiitle (mantar, bakteri, maya, yosun, su bitkileri ve

algler) kullanilmaktadir.

Mikroorganizmalar1 kullanarak agir metallerin giderilmesi sadece bilimsel yenilik
acisindan degil, sanayideki uygulamalar1 acisindan da son yillarda biiyiik ilgi gérmeye
baslamistir. Endiistriyel atik sulardan agir metallerin uzaklastirilmasinda kullanilan
¢oktiirme, c¢amur ayirma, kimyasal oksidasyon, iyon degisimi, ters o0zmoz,
elektrokimyasal uygulama ve buharlasma gibi klasik metotlar genelde ekonomik
degildir. Mikroorganizmalarin kullanilmasiyla, radyoaktif elementlerin sulu ortamdan

kolaylikla giderilebildigi tespit edilmistir.

Olii veya canli hiicrelerin metal alabilme kapasiteleri karsilastirildiginda, cogu kez &lii
biyokiitlelerin daha yiiksek kapasiteye sahip oldugu gozlenmistir. Biyosorpsiyon

yontemi, agir metal giderimi i¢in uygun alternatiflerden birisidir. (Liu ve ark., 2009).

2.5.1. Biyosorpsiyon ile ilgili Yapilan Cahsmalar

Son yillarda ¢6zeltideki iyonlar1 adsorplama ozelliginden dolay: dikkatler agir metal
iyonlarin1 zenginlestirme ve tlirleme amaciyla cesitli biyolojik organizmalarin

kullanilmasi lizerine yogunlagmistir.

Gilinlimiize  kadar yapilan c¢aligmalarda  biyosorpsiyonun agir  metallerin
uzaklastirllmasinda etkin bir islem oldugu belirlenmistir. Bu konudaki literatiir
calismalarina bakildiginda genellikle model ¢ozeltilerinden, ¢esitli biyosorbent
maddeler kullanilarak metal iyonlarinin giderim mekanizmalar1 aragtirillmistir (Baytak

ve ark., 2008).

Mikroorganizmalar serbest halde kullanildiklar1 gibi immobilize edilerek de
kullanilmaktadirlar. Immobilizasyonda silika jel, sepiolit, gozenekli cam, poliiiretan

kopiik gibi destek maddeleri kullanilmaktadir. immobilize mikroorganizmalarin, serbest
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mikroorganizmalara gore kullanim siiresi, mekanik dayaniklilik ve ¢ozelti ortamindan

kolay ayrilmasi gibi iistiinliikleri vardir.

Cozeltideki metal iyonlari, mikroorganizmalardaki hiicre duvarlarinda biyopolimerlerde
bulunan kimyasal fonksiyonel gruplara tutulurlar. Yiizeydeki bu baglanmalar amin,
amid, imidazol, hidroksil, karboksil, fosfat, tiyoeter ve diger fonksiyonel gruplarla

gerceklesir (Baytak; 2003).

Madrid ve ark.,(1995), Saccharomyces cerevisiae kullanarak metil civa ve civa (II)
iyonlarinin  tiirleme caligmasimi  yapmislardir. Calismalarinda bu iki iyonun
adsorpsiyonuna pH’nin, sicakligin, inkiibasyon zamaninin, civa derisiminin, maya
miktarinin ve ortamda bulunan diger iyonlarin etkisini incelemislerdir. Metil civanin,

civa(Il) iyonundan daha toksik oldugunu belirtmislerdir.

Bassari ve ark., (1996), ponza tas1 kullanarak stronsiyum, sezyum ve toryum iyonlarinin
sulu ¢ozeltiden ayrilmasim incelemislerdir. Iyonlarin ¢dzeltiden uzaklastirilmasinda
cozelti pH sinin etkili oldugunu ve toryum iyonlarinin tutunma miktarinin daha ytiksek
oldugunu belirtmislerdir. Bu calisma, O6giitiilmiis ponza tasina 6lii mikroorganizma

immobilize edilerek hazirlanan adsorban ile gerceklestirilmistir.

Baytak ve Tiirker (2005), Agrobacterium tumefacients yiiklenilmis Amberlit XAD—4
recinesi ile yaptiklar1 kolon g¢aligmasinda demir, kobalt, mangan ve kromu tayin
etmislerdir. Gozlenebilme sinirlart sirasiyla 3.6, 3.0, 2.8 ve 3.6 ng/mL olarak
bulunmustur. Zenginlestirme faktorii ise 25 olarak bulunmustur. Yontem su Ornekleri,

bebek mamalar1 ve standart referans maddelere uygulanmaistir.

Lale ve ark., (2005), ponza tasina ylikledikleri 6lii biyokiitle Saccharomyces cerevisiae
ile 10 pg/mL Fe(Il) iyonlarinin adsorpsiyonuna pH’ nin etkisini arastirmislardir. Bu
calismada metabolizmadan bagimsiz olarak gergeklesen biyosorpsiyonun pH’nin bir
fonksiyonu olarak gergeklestigi gozlenmistir. Diisiik pH degerlerinde metal iyonlarinin
baglandig1 uglar protonlar tarafindan doldurulmaktadir. Ortamin pH’s1 arttikca metal

iyonlarinin adsorpsiyonu da artmaktadir. Bu deger pH 5°te maksimuma ulagmaktadir.
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Bu yontemde UV-visible spektrofotometresi ile Fe(II) iyonlarinin 1,10 Fenantrolin ile
verdigi renkli kompleksten faydalanilarak belirlenmistir. Elde edilen sonuglar,
adsorbanin Fe(Il) iyonlarinin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasinda kullanilabilecegini

gostermistir.

Polisilikat lizerine Funaria hygrometrica yiikleyerek su oOrneklerindeki krom(III)
tiirlerini ayirmak i¢in Krishna ve ark., (2005), pH 4-8 araliginda ¢alisma yapmuislardir.
En yiiksek geri kazanimi elde ettikleri pH 4’te 2.0 mol/L HNOs’i eliient olarak
kullanmiglardir. Zenginlestirme faktorii 20 olarak bulunmustur. Optimize ettikleri

yontemi ¢esitli su 6rneklerine uygulamislardir.

Soylak ve ark., (2006), Diaion HP-2MG’ yi Aspergillus fumigatus ile yiikleyerek bakir,
kursun, ¢inko, demir, nikel ve kobalti AAS ile tayin etmislerdir. Gézlenebilme sinir1
bakir i¢in 0.30png/L, demir igin 0.32 pg/L, ¢inko i¢in 0.41 pg/L , kursun i¢in 0.52 pg/L,
nikel i¢in 0.59 pg/L ve kobalt i¢in ise 0.72 pg/L bulunmustur. Yontem standart referans
maddelere (NRCC-SLRS 4 nehir suyu, SRM 1515 elma yapraklart ve GBW 07605 cay)

ve cesitli 6rneklere uygulanmistir.

Hawari ve Mulligan, (2006), kalsiyum bagli anaerobik biyo-kiitle kullanarak yaptiklari
calismalarinda sulu ¢ozeltilerdeki kursun, bakir, kadmiyum ve nikel iyonlarini
zenginlestirmisler ve alevli AAS ile tayin etmislerdir. Bu yontemde biyokiitleye

tutunma siralamasinin Pb > Cu > Ni > Cd seklinde oldugu gézlenmistir.

Yang ve ark., (2009), Al, Fe, Pb ve Zn elementlerinin tutunmasini ugucu kiillere
Aspergillus niger yikleyerek pH 6.5’ ta biosorpsiyon kinetiklerini ve izoterm

modellerini ¢ikararak incelemislerdir.

2.6. Kat1 Faz Ekstraksiyonu Yontemi ile Yapilan Ayirma-Zenginlestirme
Calismalan

Literatiirlerde yer alan calismalarin ¢ogunda krom, arsenik ve diger bazi elementler

komplekslerine doniistiiriildiikten sonra kati faz yiizeyinde veya selatlastiric1 reaktif
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tutturulmus kat1 faz {izerine alinarak zenginlestirilmislerdir. Bunlarin bazilarinda

tiirlendirme calismalar1 goze carpmaktadir.

2.6.1. Krom

1797 yilinda Nicolas-Louis Vauquelin kursunlu kromat cevherinin HCI ile reaksiyonu
sonucunda krom oksit (CrOs) elde etti. 1778 yilinda ise komiir firininda krom oksidin
1sitilmasi ile saf krom metalini izole etti. Elementin ismi, krom bilesiklerinin ¢ogunun
renkli olmasi dolayisiyla Yunanca renkli manasina gelen chroma kelimesinden

tiiretilmistir.

Atom numarasi 24 ve atom agirhig 51,996, yogunlugu( g/cm?) : 7.14, Erime noktas
(°C): 1550 ve kaynama noktast (°C ): 2482, Elektrik iletkenligi mikroohm™: 12,
Elektron dagilimi : [Ar] 3d’ 4s' seklindedir. Krom dogal olarak 4 temel izotopa sahiptir.
Bunlarin kiitle numaralar1 ve bulunma yiizdeleri su sekildedir: 50 (% 4.35), 52 (%
83.79), 53 (% 9.50), 54 (% 2.36).

Kimyasal reaksiyonlara katilan 3d ve 4s seviyesindeki elektronlar oldugu i¢in, kromun
yiikseltgeme hali (0) dan (6+) ya kadar degisir. En c¢ok bulunan yiikseltgenme
basamaklar1 2+, 3+ ve 6+ olsa da asidik ¢ozeltilerdeki enerji oksidasyon basamaklari
grafigine baktigimizda en diisiik ve en yiiksek enerji basamaginda bulunmay: tercih

edecegi icin 3+ ve 6+ daha yaygindir (Kumral, 2007) (Sekil 2.5).
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Degerlik Sawilan

Sekil 2.5. Asidik ¢ozeltilerdeki krom tiirlerinin Frost diyagramlari

Krom, yerkabugundaki volkanik kayalarin yaklasik % 0,037’sini teskil eder. Aktif bir
metal oldugundan tabiatta serbest halde bulunmaz. Kromun en 6nemli ticari kaynag: 2
degerli demir ve 3 degerli krom ihtiva eden demir kromit mineralidir. Cevherin
kimyasal formiilii FeCr,O4 veya Fe(CrO,), olup, her iki halde de % 68 Cr,O3 ve % 32
FeO vardir. Kromun en 6nemli cevheri olan kromitin diinyadaki toplam miktarinin %
90’1 Tirkiye, Gliney Afrika, Rodezya, Filipinler, Rusya ve Arnavutluk topraklarinda

bulunmaktadir.

Cevredeki dogal konsantrasyonun {izerindeki krom endiistriyel faaliyetlerden
kaynaklanmaktadir. Krom, modern endiistrinin gelismesiyle birlikte demir ¢elik, deri,
metal kaplama, tekstil sanayileri, elektrik giic istasyonlari, bobin kaplama, elektrik,
elektronik, pil ve akii iiretim endiistrisi olmak tizere ¢ok fazla kullanim alani bulmus bir
elementtir. Boyle genis kullanim alani dolayisiyla dogal ¢evreye atilimi da yiiksek

oranda kirlilik yaratmaktadir.
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Krom sulu ortamlarda Cr(III) ve Cr(VI) olmak iizere farkli oksidasyon basamaginda
bulunur. Canli organizmalarda gerekli eser element olan Cr(Ill) insan organizmasinda
karbonhidrat metabolizmas1 i¢in onemlidir. Kolesterol, yag ve protein sentezi i¢in
hayati bir mineral olan krom, kan sekeri diizeyinin sabit kalmasini saglar. Kromun
osteoporozla savasta ve yaslanmayi geciktirmede etkili oldugu, ayrica kas olusumunu

da destekledigi bilinmektedir (Ghaedi ve ark.,2006).

Buna karsin Cr(VI) toksik ve kanserojendir. Bu farklilik metal tiirlerinin kalitatif ve
kantitatif tayinin analitik kimyadaki Onemini arttirmistir. WHO, EPA ve Avrupa
standartlar1 dogal sularda maksimum 50 pg/L Cr(VI)’ya izin vermiglerdir (Anonim,

2010).

Asagida yer alan Sekil 2.6’ya bakildiginda son zamanlarda krom tiirlemesi
calismalarinda kullanilan cihaz ve yontemlerin yiizde oranlar1 goriilmektedir.
Calismalarin biiyiik bir kismi alevli atomik absorpsiyon ve grafit firinli atomik

absorpsiyon spektroskopisi ile yapilmistir (Marqués ve ark., 2001).
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Sekil 2.6. Son yillarda Cr(VI) ve/veya Cr(Ill) * lin tayini i¢in bagvurulan teknikler ve
yiizdeleri

Krom tlirlemesi ile yapilan ¢aligmalar asagida 6zetlenmistir.

Demirata (2001) kendisinin hazirladigt melamin iire formaldehit reginesi {izerine
krom(VI) y1 tutturarak alevli atomik absorpsiyon spektrometresini kullanarak tayin
etmistir. Yontem krom kaplama banyosundan alinan 6rnege, gol ve ¢esme sularina

uygulanmigtir.

Krishna ve ark., (2004), kat1 faz olarak yosun kullanarak krom(III) iyonlarin1 tiirlemeyi
basarmislardir. Eliient olarak 10 mL 2M HNOj; kullanilmistir. Yontemi gesitli atik, sise,

g0l ve yeralt1 sularina uygulamislardir.

Panichev ve ark., (2005), ¢esitli bitki 6rneklerindeki krom(VI)’ y1 sodyum karbonatla

ekstrakte ettikten sonra elektrotermal AAS ile tayin etmislerdir.
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Gozlenebilme smir1 0,024 pg/L bulunmustur. Yontemin dogrulugu BCR CRM 545

standart referans madde ile test edilmistir.

Chawastowska ve ark., (2005), dogal su 6rneklerinde bulunan kromu Diaion HP-2MG
recinesi dolgulu kolonda, amonyum pirolidinditiyokarbamat (APDC) ile kompleks
olusturularak Cr(VI) ve Cr(IIl) seklinde ayrip grafit firinli AAS ile tayin etmislerdir.
Gozlenebilme sinir1 Cr(VI) icin 0,03 pg/L toplam krom i¢in ise 0,3 pg/L bulunmustur.

Narin ve ark., (2008), Amberlite XAD-1180 recinesi dolgulu kolonda Cr(III)’ i difenil
karbazon ile komleks olusturarak kati faza almis sonra asetonda 1 mol/L HNOj ile eliie
ederek yiliksek geri kazanim degerine ulasmislardir.  Yontem bazi su, ilag ve gida

orneklerine uygulanmistir.

Bulut ve ark., (2007), krom(VI)’ y1 Amberlit XAD-2010 dolgulu mini kolonda
dietilditiyokarbamatla selatlastirarak pH 2,5 da zenginlestirmislerdir. Gd&zlenebilme
smirt 1,28 pg/L ve zenginlestirme faktorii de 25 bulunmustur. Gelistirilen yontem

standart referans maddelere ve ¢esitli cevre drneklerine uygulanmustir.

Monasterio ve ark., (2009) i¢me sularindaki krom(VI) Llama (lama glama) fiberleri
doldurulmus kolonda zenginlestirerek AAS ile tayin etmiglerdir. Bu yontemde eliient
olarak 1mol/L NaOH kullanilmis, zenginlestirme faktorii 32 ve gézlenebilme sinir1 0.3

ug/L olarak bulunmustur.

2.6.2. Arsenik

Arsenik kimyada As sembolil ile gosterilen ve metal ile ametal arasinda bir 6zellige
sahip elementtir. Periyodik cetvelin 5A grubunda, fosfor ile antimon arasinda olup,

ikisinin arasinda ozellikler gosterir. Atom numarast: 33, Kiitle numarasi: 74.992 dir.

On {gilincli yiizyillda element olarak elde edildi ve ozellikleri aydinlatildi. Yazili

belgelere gore arsenigi ilk kez serbest element halinde tanimlayan, 1649°da oksidini tas
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komirti ile 1sitarak arsenik elde etmis olan Alman Eczact Johann Schroeder’dir.
Arsenikli bilesikler, bocek ve tarim ilaglari, fare zehiri, bazi kanser ilaglari, boya, duvar

kagidi, seramik gibi ¢esitli lirlinlerin imalatinda kullanilir.

Yer kabugunda ¢ok az bulunan, genis olarak dagilmis bir elementtir Baz1 elementel
arsenik yataklar1 biliniyorsa da, arsenigi, arsenit ve arsenat gibi filizleri seklinde
bulunduran mineraller daha yaygindir. En ¢ok bulunan mineral arsenopirit,
FeS,FeAs;'dir. Tabiatta bulunan diger bilesikleri realgar, AssS4, orpigmen As,S; ve
arsenikli nikel siilfiir, NiAsS'dir.

Arsenigin  zehirli etkilerinin, viicuttaki baz1 enzimlerle birleserek hiicre
metabolizmasina bozucu etkide bulunmasindan ileri geldigi zannedilmektedir. Arsenik
zehirlenmesi, ya bir kerede alinan yiliksek dozda arsenikten (akut zehirlenme) veya
kiicik dozlarda ard arda alinmaktan (kronik zehirlenme) kaynaklanir. Akut
zehirlenmenin baslica belirtileri mide bulantisi, kusma, agiz ve bogazda yanma ve
siddetli karin agrilaridir. Bunu takiben dolasim bozuklugu ve kalp yetersizligi baslar

ve birkag saat icinde zehirlenme 6liimle neticelenebilir (Anonim, 2010).

As(IIT) ve As(V) su orneklerinde, toprakta ve sedimentlerde ¢ok siklikla tayin edilen
tiirlerdir. Yukarida verilen bilgilere gore su drneklerinde arsenik tayini ve tiirlemesinin
cok onemli oldugu anlasilmaktadir (Bednar ve ark., 2004). Arsenit, arsenata gore 60 kez

daha toksik 6zellikte olup, inorganik arsenik bilesikleri de organik bilesiklerine gore

100 kez daha toksiktir.

Su orneklerinde toksisite yoniinden 6nemli olan monometil arsonik asit (MMAA) ve
dimetil arsinik asit (DMMA) pratikge dogal sularda hemen hemen hi¢ yoktur. Bu

yiizden sularda inorganik arsenik analizi ve tiirlemesi yeterlidir.

Arsenik -3 (arsin), O (elementel arsenik), +3 (arsenit) ve +5 (arsenat) degerlikli olarak
bulunabilir. Cevrede bulunan formlar1 ise arsendz asitler (H3AsOs), arsenik asitler
(H3AsQ,), arsenit, arsenat, metilarsenik asit, dimetil arsinik asit ve arsindir. Arsenit ve

arsenat dogal sularda en yaygin bulunan arsenik formlaridir.
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Arsenik tiim diinyada bulunur, fakat bazi1 cografik bolgelerde konsantre olmustur. Dogal
arsenik genellikle, deniz orijinli sedimenter kayalarda, volkanik kayalarda, fosil
yakitlarin ve jeotermal kaynaklarm oldugu alanlarda bulunur. igme sularinda arsenik
kirlenmesi, ABD, Cin, Sili, Banglades, Tayvan, Meksika, Arjantin, Polonya, Kanada,
Macaristan, Yeni Zelanda, Japonya, Hindistan gibi pek ¢ok gelismis ve gelismekte olan
21 iilkede rapor edilmistir. Ozellikle siilfiir mineralizasyonunun oldugu bolgelerde yer
alt1 ve yiizey sularinda 100-5000 ppb (0.1-5 mg/l) arsenik derigimleri bilinmektedir.
Tayvan, Bati Bengal (Hindistan) ve Benglades’in pek ¢ok bdlgesinde icme suyu
kuyularinda 1 mg/1 (1000 ppb) arsenik derisimleri 6l¢iilmiistiir.

Ayrica, hidrotermal bolgelerde (kaplicalarda) 35 mg/l (35 000 ppb) ve 25.7 mg/l
(25.700 ppb) derisiminde arsenik bulunmustur. Diinya Saglik Orgiitii (WHO) tarafindan
1963 yilinda igme sularinda zorunlu arsenik limiti degeri 50 ppb olarak belirlenmistir.
WHO, 1993 yilinda ise kilavuz deger olarak arsenik limitini 10 ppb olarak diigiirmiistiir.
ABD de EPA, 2001 de bu degeri standart olarak kabul etmis fakat uygulamaya Ocak
2006’da baglanmistir. AB de ise 1.1.2007°de uygulamaya baslanmistir. Cin, Nepal,
Banglades gibi Asya Ulkeleri ile Sili, Arjantin, Meksika ise 50 ppb arsenik limitini

diistirmemistir. EPA, sularda arsenik limitinin 5 ppb olmasini 6nermektedir.

Arsenik; dogal atmosferik ve jeokimyasal tepkimelerle, biyolojik etkinlikler, volkanik
emisyonlarla tasinir. Cevresel arsenik problemlerinin ¢ogu, dogal kosullarda
taginmasinin sonucunda olugur. Bunun yaninda madencilik etkinlikleri, fosil yakitlarin

yakilmasi, arsenikli tarim ilaglarinin kullanimi da arsenik kirliligine etki etmektedir.

Uluslararas1 Kanser Arastirmalari Ajansi (IARC) tarafindan arsenik 1. grup kanser
yapict bilesikler arasinda gosterilmistir. Arsenigin kronik olarak artist kromozom ve
genler ilizerinde negatif degisimlere neden olmaktadir. Dogal olarak yeryiiziinde ve
yiyeceklerde bulunan arsenatlar seklindeki organik arsenik bilesikleri ¢ok zehirli
degillerdir. Viicut tarafindan bdbreklerde kolaylikla giderilirler. Arsenik trioksitler
gibi, inorganik arsenik bilesikleri endiistriyel olarak ozellikle insektisid olarak
kullanilirlar ve topragi, dolayisiyla yiyecek maddelerini kirleterek esas problemi teskil
ederler. Coziinebilen inorganik arsenik bilesikleri kuvvetli zehir olduklarindan yiiksek

dozlarda emilimi, sindirim sistemi semptomlarina, kardiyovaskiiler ve sinir sistemi
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fonksiyonlarinda bozukluklara ve sonugta Oliime sebebiyet vermektedir. Besin
maddelerinden alinan giinliik toplam arsenik, cogunlukla 20 ile 300 pg/giin’diir.
Besinlerin i¢indeki arsenigin yaklasik % 25’1 inorganik olup, bu durum besinin emilim
sekline yiiksek oranla baglidir. Arsenigin akcigerlere etkisi sigara igenlerde yaklasik

10 pg/ giin iken, sigara kullanmayanlarda 1 pg/giin diizeyindedir.

Arsenigin inorganik formlar1 toprakta suda ve sedimentte bulunan mikroorganizmalar
tarafindan biyo metillenerek organik arsenik formlarina doniismektedirler. Bu
metillenme olaylarinin indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlari asagida Sekil 2.7°de

verilmigtir (Jones, 2007).

I 2¢ (l)H ;" 9 o (I)H
H(}Als—OH > Ase HO-Als—OH - > As
Ol HO OH CH; H,C "OH
(As") (A" (MMAS") (MMAS™)
CH;*
CHy - O T
l 2¢ I CH:H _As Il
ne S gL HCA—CH; -———=3—H,C" Oy~ HOAs—CH;
3 3 CI_13 CI_I3
CH\/]ASIH) (IN]ASV) (DMASHI) (DNIASV)

Sekil 2.7. Biyometilleme yoluyla inorganik arsenigin organik arsenige yiikseltgenme ve
indirgenme basamaklar1
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Tablo 2.1. Arsenik tiirleri i¢cin pKa degerleri.

Tiir Denklemler pKa
H;As0, <e— H +HyAsOy 2.24
As(V) H,AsO; <e——3 H'+HAsO,” 6.69
HASO,2 <——3 H' +AsO,* 11.5
H;As0; <—— H + HyAsO> 9.20
As(I1D) H,ASO> <——3 H™ + HAsO3> 12.1
13.4

HASO;> <——p H +AsO;>

Arsenik tiirleri i¢in ¢esitli pKa degerleri Tablo 2.1°de verilmistir. Bu degerlerle
baglantili olarak asagidaki Sekil 2.8 ve Sekil 2.9°daki grafikler elde edilmistir
(Smedley ve Kinniburgh, 2002) .

100
80 - HsASO, —>
5 60 -
= 40 |
H,ASOy"
20 =
o | | |

Sekil 2.8. pH nin fonsiyonu olarak As(II) tiirleri
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09 Tiirler

Sekil 2.9. pH nin fonsiyonu olarak As(V)

Arsenik tiirlemesi ile yapilan ¢alismalar asagida 6zetlenmistir

Metilenmis kuru maya ile Seki ve ark., (2005), As(V) ve Cr(VI)’nin potansiyometrik

yontemle adsorpsiyon 6zelliklerini incelemislerdir.

Biswas ve ark., (2008), kat1 faz olarak zirkonyum yiiklenmis portakal atigi jelleri
kullanarak maden atig1 ve i¢gme suyunda arsenik tayini calismalarinda kati faz

ektraksiyonu ile As tiirlemesi yapmislardir.

Rahaman ve ark., (2008), sulu cozeltilerdeki As(Ill) ve As(V)’1 tiirlerinin incelendigi
calismalarinda adsorban olarak Hindistan cevizi lifleri, mangal komdirii, balik pullar1 ve
tavuk yagini kullanmiglar ve en iyi sonucu da balik pullarinda elde etmislerdir.
Calismalarinda pH taramasini 2-7 araliginda yapmislardir. Maksium adsorpsiyonuda pH

4’te oldugunu gdzlemlemislerdir.

Boddu ve ark., (2008), citosana yiiklenmis biyokiitle ile As(IIl) ve As(V) tiirlerini

incelemek i¢in kolon ve ¢alkalamali yontemle pH 4’ te kat1 faz ekstraksiyonu yapmislar
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ve metal igeriklerini ICP-MS te belirlemislerdir. Yontemin kinetik c¢alismalarida

yapilmis ve izoterm egrilerini hazirlanmistir.

2.6.3. Bakir

1B gecis grubu elementi olan bakirin atom numarasi 29, atom agirhigi 63,546(3) g/mol,
yogunlugu 8,96 g/cm? erime noktasi 1084,62 °C, kaynama noktast 2562 °C, 1s1
kapasitesi 24,440 (25 °C) J/(mol.K) dir.

Bakir Diinya'nin hemen hemen tiim boélgelerinde dogal ortamda, kayalarda, toprakta,
suda ve havada yer alan bir elementtir. Onemi elektrigi diger biitiin metaller iginde
giimiisten sonra en iyi ileten metal olmasindan ileri gelmektedir. Bakir ayrica tarimda
fungusit (bakteri ve mantar Oldiiriicii) olarak, gollerde ve depolarda algisit (alglerin

geligsmesini 6nlemek) olarak kullanilmaktadir.

Bilinen tiim canlilar icin esansiyel (olmazsa olmaz) bir elementtir. Ancak ¢ok yliksek

dozda uzun siire veya bir defada alindiginda saglik agisindan zararl olur.

Bakir dogada cevher olarak bulunur ve genelde diger elementlerle birliktedir. Bakirin
saglik acisindan risk tasimasinin nedeni, su tesisatinda kullanilan ¢esitli malzemelerde
bakir kullanilmasi ve bakir veya bakir kapli kaplarin bazi toplumlarda yemek pisirme

amaciyla kullanilmasindan kaynaklanmaktadir.

Havada veya suda bulunan bakir veya bakir bilesikleri daima toz parcaciklarina baglh
olarak bulunur; dolayis1 ile solunum yollarinda veya sindirim sisteminde kolayca
tutulurlar. Toz veya zerreciklere bagli olmayan bakir ise suda ¢oziinmeyen bigimdedir.

Bu tiir sagliga daha ¢ok etki etmektedir.

Genel olarak dogada bulunan sulardaki bakir miktar1 litrede 4 mikrogrami (4 ug/1)
geemez. Ancak bazi sularda daha yiiksek oranlarda gozlendigi olmustur. Suda
maksimum bakir seviyesi: 1.3 ppm in {izerinde olmamalidir. Saglikli bir yasam i¢in her

giin bakir almak gerekir. Normalde yetiskin bir insan giinde 1.000 mikrogram bakir
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alabilir. Ictigimiz sularla giinde yaklasik 150 mikrogram bakir aliriz. Bir kerede yiiksek
dozda bakir alinmasit durumunda; bulanti, ishal, mide kramplar1 ve kusma meydana
gelir. Alinan miktara bagli olarak bu sikayetlerin derecesi de artar. Nadir olmakla
birlikte bakir madeninin c¢ikarildig1 yerlerden gecen sularda ve bakirin islendigi
fabrikalarin yakinindan gegen sularda bakir miktar1 yiiksek olabilir. Sulara bakir
karisma riski bulunan diger bir durum da, islenmis bakirli bilesiklerin atildigi
topraklardir. Yagmur sulari bu bakir atiklarini tasiyarak yeralti sularina ve igme suyu

saglanan gol ve irmaklara ulasabilmektedir (Anonim, 2010; Rekha ve ark., 2007).

2.6.4. Nikel

Oldukga sert olan nikelin atom numarasi: 28, atom agirligt: 58.6934 g/mol, yogunlugu:
8,908 g/cm?, erime noktas1 1455 °C, kaynama noktasi: 2913 °C, 1s1 kapasitesi: 26,07 (25
°C) J/(mol-K) dir.

Nikelin havaya kars1 gosterdigi oksitlenme direnci sayesinde; bozuk para iiretiminde,
kimyasal ara¢ ve gereglerin iiretiminde ve Alman Gilimiisii gibi bir¢ok alagimin

uretiminde kullanilir.

Nikel dogada genel olarak kobalt ile birlikte bulunur. Nikel alagimlar (6zellikle siiper
alasimlar) ve paslanmaz celik {iretiminde olduk¢a Onemlidir. Ayrica nikel dogal bir
ozelligi sayesinde manyetik bir alan i¢inde bir miktar boyut degistirme kabiliyetine

sahiptir. Nikelde bu degisim negatif yonde olmaktadir.

Bu elementin eser olduguna dair kanitlar 1975'den sonra bulunmustur. Yemekle birlikte
alman nikelin %10'undan az1 emilir. Fakat bir gecelik aglik sonrasi su ile beraber
aliminda emilim %50 olmaktadir. Emilim ve tasinma mekanizmasi tam bilinmemekle

birlikte esas tasiyici proteinin albumin oldugu diisiiniilmektedir.

Ayrica B12 vitamini nikel islevi i¢in gereklidir. Eksikligi deney hayvanlarinda biiyliime
ve hematopoez baskilanmasina yol acar. Demir ve kalsiyum kullaniminda bozukluklara
neden olur. Insanda onerilen giinliik doz saptanmamustir. Ancak bunun <150 mg/giin

oldugu tahmin edilmektedir. Yemekle aliman miktar yaklasik bu diizeydedir.
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Nikel toksisitesi etkisini gastrointestinal sistem irritasyonu ile gosterdiginden dolay1
agizdan alimda hayati tehdit eden zehirlilik gelismesi ¢ok nadirdir (Anonim, 2010;
Rekha ve ark., 2007).

2.6.5. Kobalt

Atom numarasi: 27, atom agirhigi: 58.9332 g/mol, yogunlugu: 8,90 g/cm? erime

noktasi: 1495 °C, kaynama noktasi: 2927 °C, 1s1 kapasitesi: 24,81 (25 °C) J/(mol-K) dir.

Cam, seramik, miirekkep, boya gibi malzemelere koyu mavi renk vermek i¢in kullanilir.
Kobalt ¢ok hiicreli canlilar i¢in gerekli olan elementlerden birisidir. Kobalamin diye
adlandirilan koenzimlerin aktif merkezlerini olustururlar. Memeliler i¢in gerekli olan

B-12 vitaminlerini de bu kobalaminler icermektedir (Anonim, 2010).

2.6.6. Kursun

Atom numarasi: 82 ve atom kiitlesi: 207,19 olan mavi-glimiis rengi karisimi bir
elementtir. 327,5 °C de erir ve 1740 °C de kaynar. Dogada, kiitle numaralar1 208, 206,
207 ve 204 olmak tizere 4 izotopu vardir. Yogunlugu 11,34 g/cm?’tir.

Kursun, hava, su ve toprak yoluyla, solunumla ve besinlere birlikte biyolojik sistemlere
giren son derece zehirleyici 6zelliklere sahip bir metaldir. Yiiz binlerce ton kursun,
kursunlu petrolden elde edilen ve kursun tetraetil ((CH3;CH,)4Pb) eklenerek oktan sayisi
arttirilan yakitlarla ¢alisan icten yanmali motorlardan ¢ikan gazlarla diinya atmosferine
bosaltilmaktadir. Atmosferden kursun (biiyiik oranda metal oksitleri ve tuzlar1 seklinde)
yagmurla tekrar yeryliziine inerek ¢evremize her gecen giin daha fazla yayilmaktadir.
Kursun madenleri ve metal endiistrileri, akii ve pil fabrikalari, petrol rafinerileri, boya
endiistrisi ve patlayici sanayi atik sularinda da istenmeyen konsantrasyonlarda kursun

kirliligine rastlanir.

Cocuklarda 10 pg/dL gibi diisiik diizeylerin bile, isitme ve biiyiime fonksiyonlarinda
gerilemeye yol actigi gosterilmistir. Kursun zehirlenmesi hicbir belirti vermeden
seyredebilir. Cogunlukla tan1 konulamaz ve c¢esitli hastaliklar ile karisabilir. Bu yiizden

kansizlik (anemi), bayilma ndbetleri (konviilziyon), zihinsel gelisme geriligi (mental
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retardasyon), belirgin davranis bozukluklari, karin agris1 gibi semptomlarin goriildiigii

durumlarda kursun zehirlenmesi akla gelmelidir.

Kursun zehirlenmesinde sinir sistemi ile ilgili belirtiler de olur. Kursun kan-beyin
bariyerini astig1 i¢in beyin-omurilik sivisina geger ve beyin 6demine yol acar. Bas
agrisi, bulanti, kusma, ileri derecede oldugunda suur bulanikligi, koma ve 6liime kadar
ilerleyebilen tablo kursun ensefalopatisi olarak adlandirilir. Merkezi sinir sistemi

belirtileri ¢ocuklarda daha sik goriiliir ve daha agir seyreder.

Kursun dogada bol olarak bulunan bir metaldir. Yumusak olmasi nedeniyle isleme
kolaylig1 vardir ve insanlar kursunu c¢ok eski yillardan beri (mutfak arag-gerecleri, su
borular1 yapimi vb.) g¢esitli amaglarla kullanmislardir. Bu yilizden kursun zehirlenmesi
de cok eski yillardan beri bilinmektedir. Hipokrat kursun zehirlenmesine ait klinik

tablolar tanimlamistir (Anonim, 2010; Karve ve ark., 2007; Hawari ve ark., 2006).

2.6.7. Kadmiyum

Kadmiyum, yumusak, mavimtirak bir metaldir. Atom numaras1 48 ve atom agirlig1
112,40’ tir. Kadmiyum 321°C’de erir, 767°C’de kaynar. Erime gizli 1s1s1 13.2 cal/gr’dur.
Gizli buharlagsma 1s1s1 ise yaklasik 286,4 cal/gr’dir. Yogunlugu 8,65 g/cm3tiir. Bircok

bakimdan ¢inkoya benzerlik gosterir. Kalevilerde (bazlarda) ¢6ziinmez

Kadmiyumun atom yaricapt kalsiyuma yakin oldugu i¢in bagirsaklardaki kalsiyum
pompalarinda emilip kana karisir. Ayrica agir metal oldugu icin viicuttan atilamaz.
Kemiklerde kalsiyum yerine stoklanir. Bobrekte iiretilen ve kemikler icin elzem D
vitamini sentez proteinlerinden birini inhibe ederek kemik dokularinda yenilenme

slirecini yavaslatir.

Kadmiyumun insanlardaki yart 6mrii 16-33 yil olarak belirlenmis ve esas birikim yerlerinin
bobrekler ve karaciger oldugu gosterilmistir. Kadmiyum zehirlenmesi olan kisilerde adrenal
bezinin etkilendigi, lireme sistemi nekrozlar1 ve hemoglobin seviyesinde diismeler oldugu
belirlenmistir. Ayrica kadmiyumun kanserojen bir madde oldugu hakkinda da bircok
bulgular vardir. Alkali akiimiilator iireten fabrikalarda ve bakir-kadmiyum alasimi

yapan dokiimhanelerde calisanlarda siirekli kadmiyumlu buharlara maruz kalma
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sonucu akciger anfizemi gelisir. Tansiyonu yiiksek kisilerde, kandaki kadmiyumun
yiiksek oldugunu gosteren calismalar mevcuttur. Gilinde 20 sigara igen bir insanda
giinliik kadmiyum alimi 20 pg artabilmektedir (Citak ve ark., 2009; Melek ve ark.,
20006).

2.6.8. Cinko

Mavimsi acik gri renkte, kirillgan bir metal olan ¢inkonun atom numarast 30, atom
agirhigr 65,38 g/mol, yogunlugu 7,14 g/cm?, erime noktas1 419,53 °C, kaynama noktasi
907 °C, 1s1 kapasitesi 25,390 (25 °C) J/(mol-K) dir.

Birgok besinde fazlasiyla bulunan ¢inko minerali bagisiklik sisteminde anahtar rolii
oynar ve zindelik yapar. Akyuvarlarin, antikorlarin olugmasinda pay1 vardir. Bagisiklik
sisteminin diizenli ¢alisabilmesi igin viicutta bol miktarda ¢inko bulunmasi gerekiyor.
Yaralarin iyilesmesi, gorme duyusunun giiclenmesi diyabet hastaligi, bobrek hastalari,
cinko eksikligi tehlikesiyle karsi karsiyadirlar. Kirmizi et, karaciger yumurta, deniz

tiriinleri, fasulye, bezelye ve findik bol miktarda ¢inko icerir.

Cinkonun viicudumuzda ¢ok 6nemli gorevleri vardir. 200 civarinda enzim ve bir¢ok
hormonun iiretiminde (testosteron gibi) rol alir. Baslica islevleri arasinda: RNA, DNA,
protein sentezi, insiilinin aktivasyonu, vitamin-A nin hiicrelere tasinmasi ve kullanimi,
yaralarin iyilesmesi, hiicrelerin boliinerek ¢ogalabilmesi, tad alma (6zellikle tuzlu tadin
farkina varabilme), sperm yapimi, bagisiklik sisteminin giliglendirilmesi, davranis ve
O6grenme performansinin artisi, anne karnindaki ve dogmus bebek ve ¢ocuklarin biiyiime
ve gelisimi, kanda yaglarin taginmasi gibi bircok olayla iligkilendirilmektedirler. Cinko
eksikligi, Tiirkiye ve Diinya da en sik gozlenen mineral eksikliklerinden biri olmakla

birlikte tizerinde en az durulanlardan birisidir (Anonim, 2010; Duran ve ark., 2009).
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2.7. Spektroskopik Teknikler

Bu kisimda, atomik absorpsiyon spektroskopisine (AAS) giris, alevli AAS’ nin analitik
performansi, AAS ile nicel ve nitel analiz, AAS’ deki 151n kaynaklari ve AAS hakkinda

genel bilgiler verilmistir.

2.7.1. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

Spektroskopi, ¢esitli sekillerdeki 1sinlarin maddeyle etkilesimini aragtiran bilim dalidir.
Spektrometre ise, numunedeki analit miktariyla orantili olarak elektromanyetik 1s1nin
absorpsiyonu, emisyonunu ve floresansini dl¢ebilen cihazlar olarak adlandirilir. Atomik
absorpsiyon spektroskopisi ve spekrometrelerinin gelismesi ve analitik amagcla

kullanilmas1 1955°1i yillara dayanmaktadir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisi, yiiksek sicaklikta gaz halinde bulunan element
atomlarinin elektromanyetik 1sinlar1 absorplamasi esasi {izerine kurulmustur. Bir
elementin atomik absorpsiyon spektroskopisi ile analizini yapmak i¢in o elementin dnce
notral hale, sonra buhar haline gelmesi, daha sonra da bir kaynaktan gelen

elektromanyetik 151n demetinin yoluna dagilmasi gerekir.

2.7.2. Atomik Absorpsiyonun Temel Kurallar

Atomik absorpsiyon spektroskopisi, elektomanyetik 1sinin serbest atomlar tarafindan
absorpsiyonuna dayanir. Kuantum teorisine gore, hv enerjili bir foton atom tarafindan
absorplanirsa, atomun temel enerji seviyesindeki elektronlari, enerjisi daha biiyiik olan

bir {ist enerji seviyesine gecer. Bu sekilde atom uyarilmis olur. EO’ dan E1 seviyesine

geemis ise bu gecise karsilik enerji, iki seviyedeki enerjilerinin farkina esittir ve Planck

esitligi ile verilir (2.1)

E=E —E,=hv=hc/A 2.1)
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Burada;
E : Gegis enerjisi,
E,: Uyarilmis hal enerjisi,

E, : Temel hal enerjisi,

-34
h : Planck sabiti (6.62x 10 )

10
c¢:Isik hiz1 (3x 10 cm/s)
v : Absorplanan 15181n frekansi

A : Absorplanan 15181n dalga boyudur.

Toplam absorpsiyon mevcut olan serbest atomlarin sayisina ve bu atomlarin 1sini1

absorplama derecesine baglidir.

Temel seviyedeki atomlar ile uyarilmis seviyedeki atomlar arasindaki denge, atomlari
uyarmak icin gerekli enerjiye ve sistemin sicakligia baglidir. Gerekli enerji biiyiik ise
uyarilmig atom sayisit azdir. Sistemin sicakligi yiiksek olursa uyarilmis seviyedeki

atomlarin sayis1 fazla olur.

AAS ile nicel analiz Lambert- Beer kanununa dayanir. Absorbans ile numunenin
konsantrasyonu arasinda lineer bir iliski vardir. Bu iliski Lambert- Beer esitligi (2.2.)

ile verilir ve s0yle yazilabilir.
I=1,x10"% (2.2)

Burada;

I : Cikan 15181n siddeti

1, : Gelen 15181n siddeti

& : Absorplama katsayisi

1 Isigin gegtigi yol uzunlugu

C:Konsantrasyon’dur
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Bir onceki esitligin eksi logaritmasi alinirsa,

logl,/I=¢&C (2.3)

(2.3.) elde edilir. Log Ip/I’ya absorbans denir ve A ile gosterilir. Bu durumda kanun bu

giinkii kullanimina gore (2.4.) esitligi ile agagidaki gibi yazilir

A=¢&lC (2.4)

2.7.3. Atomik Absorpsiyon Cihazinin Blok Diyagramm

Isin kaynagi Atomlastirici Monokromator Dedektor

l

Sinyal islemci ve
gosterge

Sekil 2.10. AAS Blok Diyagrami

Bir atomik absorpsiyon cihazi; 151in kaynagi, monokromatdr, atomlastirici, dedektor ve

kaydediciden olusur ($ekil 2.10).

2.7.3.1. Isin Kaynag

Atomik absorpsiyon spektrofotometresinde kullanilan 1s1n kaynagi, tayini istenilen
elementin ¢izgi spektrumunu yeteri siddette yaymalidir. Ayrica 1sin siddeti de kararh
olmalidir. Atomik absorpsiyon spektroskopisinde en c¢ok oyuk katot lambasi ve

elektrotsuz bosalim lambasi kullanilir.

1) En yaygin olarak kullanilan Oyuk katot lambasidir (Sekil 2.11). Diisiik basingta
(birkag mmHg) neon veya argon gibi bir asal gazla doldurulmus silindir bi¢iminde cam

veya kuartz tiiplerdir. Bunlarda kullanilan katot analiz elementinden yapilmistir. Anot
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ise tungsten veya nikeldir. Anot ile katot arasina 100400 V gerilim uygulandiginda
asal gaz iyonlasir. Boylece ortamda iyonlar ve elektronlar olusur. Bu iyonlar katoda
carparak ylizeydeki metal atomlarin1 koparir ve uyarirlar. Uyarilan atomlar, temel enerji
seviyesine donerken katot elementine 6zgli dalga boyunda i1sima yaparlar (Aydin,

2008).

Oyuk

Anot \ / katot

i ¥ f"
1 / P.
o ¥
N / 4 /If Kuvars veya
Cam Ne veya Ar pyrex pencere
perde 1.5 torr'da

Sekil 2.11 Oyuk katot lambasi1

Hangi element analiz edilecekse o analite ait lamba takilir ve tayin yapilir.

RF sarimi

Kuvars
pﬂl'l.CL'TC\\
* Lamba

/" . Seramik

tutucu

Sekil 2.12. Elektrotsuz bosalim lambasinin kesiti
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2) Elektrotsuz bosalim lambalari; OKL den daha biiyiik 151k siddeti olusturur. Bu
lambalar elektrot igermez, analit elementini ve birkag torr basingta argon gibi inert gaz
iceren kapali kuvars bir tiiptiir (Sekil 2.12). Radyo frekansi veya mikrodalga 1sin1 ile
lambanm igindeki atomlar uyarilir. Once argon atomlari iyonlasir, bu iyonlar, analit
atomlarina carparak onlar1 uyarir. Ancak bu tiir lambalarin performans1 OKL ler kadar

1yi degildir.

2.7.3.2. Monokromatorler

AAS’de monokromator, analitin rezonans hattini, alevden veya daginik 1siktan ayirmak
amaciyla kullanilir. Genel olarak 15181n girdigi bir yarik, toplayict mercek ve aynalar,
dalga boylarin1 ayiran prizma ya da sebekeler (optik ag), odaklayici mercek veya
aynalar ve bir ¢ikis yarigina (odaklama diizlemi) sahiptirler. AAS’de genellikle

kullanilan monokromatorler sebekeler ve optik ag (grating) monokromatorleridir.

2.7.3.3. Dedektorler

AAS’de 151k sinyalinin elektriksel sinyallere doniistiiriilmesi i¢in dedektorler kullanilir.
Dedektor olarak 1s18a duyarli bir katot, ardi ardina dizilmis bir seri diyot ve en sonda

yer alan bir anottan meydana gelen foto ¢ogalticilar kullanilir.

2.7.3.4. Atomlastiricilar

Atomlastiricinin en 6nemli gorevi Ornekteki molekiil veya iyonlardan temel haldeki
element atomlarini olusturmaktir. Bir analizin basarili olup olmamasi atomlagsmanin
etkinligine baghdir. Tayinin duyarlilig1 incelenen elementin atomlasma derecesi ile

dogrudan orantilidir.
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2.7.4. Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (Alevli AAS)

Sekil 2.13’te atomik spektrometresi goriilmektedir. Bir alev atomlastiricida,
atomlagmanin olustugu alev i¢ine numune ¢dzeltisi yanici gaz ile karisan ylikseltgen gaz
akistyla taginir ve piskirtiiliir. Sekil 2.14°de gosterildigi gibi alevde, birbiriyle
baglantili olarak olusan karmasik bir grup siire¢ soz konusudur. ilk olarak ¢oziicii
buharlasir ve ¢ok ince dagilmis bir molekiiler aerosol olusur. Bu olaya “¢oziiciiniin
uzaklagsmas1” denir. Sonra bu molekiillerin ¢cogunun ayrigmasi sonucu, bir atomik gaz

olusur (Karatepe, 2006; Baytak, 2003; Aydin, 2008).
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Sekil 2.13. Alevli AAS cihazinin gosterimi
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49

2.7.5. Hidriir Olusturmali AAS

As, Sb, Sn, Se, Bi ve Pb gibi elementlerin hidriirlerini olusturarak analiz etmek
gbzlenebilme sinirini 10 kattan daha c¢ok azaltir. Bu element ¢ozeltileri, asidik ortamda
NaBH; ilavesiyle ugucu hidriirlerine doniistiiriiliir. Ve bu sekilde atomlastiriciya

gonderilir.

3BH, +3H" + 4H;As0; > 3H;BOs+ 4AsH; T+3 H,0

2.7.6. Soguk Buhar AAS

Civa oda sicakliginda bile buharlasabilen tek metal oldugundan atomlasmasi igin
atomlagtirictya digaridan 1s1 enerjisi verilmesi gerekmez. Bu nedenle Ozellikle civa
analizi i¢in soguk buhar yontemi olarak bilinen bir atomlastirma yontemi gelistirilmistir.
Civa analizi yapilacak cozeltiye Sn(II) eklenerek metalik hale indirgenir. Civa gaz

akimiyla absorpsiyon hiicresine gonderilir.

2.7.7. Elektrotermal Atomlastirici

Elektrotermal atomlastiric1 olarak grafit firin adi verilen 2-3 ¢cm uzunlugunda 1 cm i¢
capindaki tlip kullanilir. Bu tiiptin her iki yanina baglanmis elektrik akimi ile 1sitma
yapilir. Elektrotermal atomlastiricilar diisiik miktardaki numunelerde bile yiiksek

gozlenebilme sinirlarina sahiptir.

2.8. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi fle Nicel Analiz

Nicel analiz yapmak amaci ile bir dizi standart ¢ozelti aleve piiskiirtiilerek adsorbanslari
Ol¢iilir. Bulunan degerler derisime karsi grafige gecirilerek kalibrasyon egrisi elde
edilir. Daha sonra 6rneklerin ayni1 kosullarda adsorbanslart 6l¢iiliir ve bu adsorbanslara
kars1 gelen derisimler grafikten bulunur. AAS’de elementlerin nicel analizleri yapilirken
kalibrasyon grafigi ve standart ekleme yontemleri kullanilir (Skoog ve West, 1976;
Baytak, 2003; Karatepe, 2006).
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2.8.1. Kalibrasyon Grafigi Yontemi

Calisma kosullar1 uygun hale getirildikten sonra derisimleri bilinen standart ¢ozeltilerin
Olciilen absorbans degerleri derisimlerine kars1 grafige gecirilerek uygun bir kalibrasyon
grafigi elde edilir. Sonra 6rnegin absorbansi okunarak kalibrasyon grafigi yardim ile

tayin edilecek elementin derisimi bulunur (Skoog ve West, 1976).

Standart ¢ozeltiler ¢ogunlukla 1000 mg/L’ lik standart stok cozeltilerden seyreltme
yoluyla numune matriksine uygun olarak hazirlanir. Numune derisimi kalibrasyon
grafiginde derigim ile absorbans arasindaki dogrusal iliskinin oldugu sinirlar ig¢inde

olmalidir. Aksi durumlarda numunede seyreltme islemi yapilir.

2.8.2. Standart Ekleme Yontemi

Ornek ¢ozeltisinden alinan esit hacimlerden bir tanesi disinda digerlerine tayin edilecek
elementin standart ¢ozeltisinden artan derisimlerde ilave edilir. Daha sonra biitiin
cozeltiler esit hacimlere getirildikten sonra atomik spektroskopik yontem ile
absorbanslar1 belirlenir. Ilave edilen standart konsantrasyonlarina kars: ¢izilen grafigin
x- eksenini kestigi nokta Ornekteki derigimi gosterir veya grafige sifir noktasindan
paralel olarak c¢izilen dogru ile derisimi tayin edilebilir (Sekil 2.15) (Skoog ve West,
1976).
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Sekil 2.15. Standart ekleme yontemi

2.9. AAS’nin Analitik Performansi ile Ilgili Terimler

IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemists) ve ISO’nun (The
International Organization for Standardization) Onerilerine gore biitiin analitik
spektroskopik metotlarda (alev emisyon, atomik absorpsiyon ve atomik floresans)

kullanilan analitin performansi ile ilgili terimler maddeler halinde kisaca agiklanmistir.

2.9.1. Duyarhk

Bir analitin derisimindeki kiigiik farklar1 ayirt edebilme kabiliyetinin bir Ol¢iisiidiir.

Olgiilen sinyal (X“l N ) ile izlenen tiirlin derigsimi arasindaki iliskiyi gosteren bagnti,
Olgiilen
kor c¢ozeltiye ait sinyali (Xk“ )’ de igerecek sekilde asagidaki 2.5. esitligi ile
or

gosterilebilir.

=X +mC (2.5)

Olgiilen kor
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Buradaki egim degeri m, IUPAC tarafindan kabul edilen kalibrasyon duyarliligi olup,
derisime kars1t sinyaldeki degisimi gosterir. AAS’ de duyarlik 6zel olarak analiz
elementinin net %1°lik absorpsiyonuna veya 0,0044’liikk absorbansina karsilik gelen

derisim olarak ifade edilir. Bu degere karekteristik derisim de denir.

2.9.2. Kesinlik

Ayni1 yolla elde edilen deneysel verilerin tekrarlanabilirliginin Sl¢iistidiir. Kesinlik ayni
zamanda rastgele ya da belirsiz hatalarin bir Slglistidiir. Kesinlik i¢in sayisal dlgiitler
mutlak standart sapma, bagil standart sapma, varyasyon katsayisi ve varyans olarak

sayilabilir.

2.9.3. Dogruluk

Elde edilen sonuglar dogal olarak “gercek” kabul edilen degerle ayn1 olmalidir. Fakat,
analitik islemlerde cesitli hatalarin olmasi sebebiyle, gercek kabul edilen degere
ulasmak ¢ok zordur. Dogruluk, olciilen bir degerin gercek kabul edilen degere olan
yakinligi ile belirtilir ve analitik islemin, fazla sayida tekrarlanmasiyla bulunan ortalama
degerin, gergek kabul edilen degere yakinlig1 olarak tanimlanir ve hata ile belirlenir. Bu
hata mutlak ve bagil hata olarak dogrulugun taniminda kullanilir (2.6, 2.7).

Mutlak Hata = X X

Igtilen™>gergek (2.6)

X X 2.7

Bagﬂ Hata — ( olgiilen ger(;ek) 100 ( )
Xgergek

2.9.4. Gozlenebilme Simir1 (GS)

Bir analitik teknigin en 6nemli 6zelligi gozlenebilme siniridir. Genel olarak ¢ozeltideki
bir elementin tayin edilebilecegi en diisiik konsantrasyon gozlenebilme sinir1 olarak

tanimlanabilir ve atomik absorpsiyon spektrometresinde tanik numunenin sinyaline
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oranla analitik sinyalin biiyiikliigii ile ilgilidir. Belirli bir giiven seviyesinde gozlenen en
kiigiik derisim veya kiitle olarak tanimlanan gozlenebilme sinir1, asagidaki (2.8) esitlik

ile verilir.

C, =Ilmks (2.8)

Burada, (m1) metodun duyarhiliginin tersini; s, tanik deney Olgiilerinden elde edilen
absorbans degerlerinin mutlak standart sapmasini; k, bir faktorii ifade eder. K,
genellikle istatistiksel kesinlige bagli olarak % 95 veya % 99 giivenle sirasiyla 2 veya 3

olarak alinir.

2.9.5. Tayin Simin (TS)

Bir sistem veya bir metodun Olgebilecegi en kiiclik analit miktaridir. Son yillarda
gozlenebilme sinirindan bagka 6nem kazanan bir tanimda tayin siniridir. Normal olarak
gozlenebilme sinir1 yakinlarinda tayin yapilamaz. Tayinin yapilabildigi derisim GS

degerinin 3 ile 5 katidir, bu degere tayin sinir1 denir.

2.9.6. Calisma Arahg

Bir yontemin calisma araligi tayin edilebilen en diisiik derisimden kalibrasyon egrisinin
dogrusalliktan sapma gosterdigi derisime kadar olan araligi kapsar. En diisiik

gozlenebilme siir1 genellikle tanik deneyde bulunan standart sapmanin on kat1 olarak

alinir.

2.9.7. Varyans

Varyans basit olarak standart sapmanin karesi olarak tanimlanmaktadir (S*) (Skoog ve

West, 1976).
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3. MATERYAL VE YONTEMLER

Doktora tez projesi kapsaminda gerceklestirilmis olan tiim c¢alismalar Gaziosmanpasa
Universitesi Kimya Boliimii Arastirma Laboratuarlarinda, calismada kullanilan
biyokiitlenin hazirlanmas1 da Gaziosmanpasa Universitesi Biyoloji Béliimii

Mikrobiyoloji Aragtirma Laboratuarinda gerceklestirildi.

3.1. Cihazlar

Analizler i¢in Perkin Elmer Analiz 700 model doteryum zemin diizeltmeli atomik
absorpsiyon spektrometresi kullanildi. Alevli atomlastirma islemi hava-asetilen
ortaminda yapildi. Isik kaynagi olarak oyuk katot lambalar1 kullanildi. Arsenik MHS-15
(HG-AAS) hidriir olusturmali atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edildi.
Calismalarda yliksek saflikta argon gazi kullanildi.

Standart referans materyalleri ve 6rnekleri ¢6zmek i¢in Mileston Ethos D model kapali

sistem mikrodalga (maksimum sicaklik 300 °C, maksimum basing 1450 psi) cihazi
kullanildi. Model c¢ozeltiler igin 100 ile 1000 mikrolitre arasinda ayarlanabilen
mikropipet kullanildi.

Sulu ¢ozeltilerin pH ayarlamalari i¢in Sartorius pp-15 model cam elektrotlu pH metre

kullanildi.

Birlikte ¢oktiirme yontemi c¢aligmalart i¢in Niive marka NF 800 santrifiij cihazi

kullanildi.

Biitiin ¢ozeltilerin hazirlanmasinda analitik safliktaki kimyasallar ve ¢ift destile su
(Milli-Q Millipore 18.2 MQ/cm) kullanildi. Calismalarda kullanilan cam ve plastik
malzemeler kullanilmadan 6nce seyreltik nitrik asitte (1+9) bekletildi ve destile su ile
yikandi. Kalibrasyon isleminde kullanilan analitlerin standart cozeltileri incelenen
elementlerin 1000 mg/L’lik stok ¢ozeltilerinden seyreltilerek hazirlandi. Tez

calismasinda yer alan elementlerin AAS de ¢alisma sartlar1 Tablo 3.1.’de verilmistir.
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Tablo 3.1. Elementlerin AAS’ de ¢alisma sartlari

Element Dalga boyu Asetilen Hava Slit arahig:
(nm) (L/dak) (L/dak) (nm)
Cu 3248 2,0 17,0 0.7
Cd 326,1 2,0 17,0 0,2
Pb 2833 2,0 17,0 0,7
Zn 2139 2,0 17,0 0,7
Ni 341,5 2,0 17,0 0,2
Co 345.4 2,0 17,0 0,2
Cr 3579 2,0 17,0 0,7
As 193,7 2,0 17,0 0,7

3.2. Reaktifler

3.2.1. Kimyasal Maddeler ve Stok Cozeltiler

Tez caligmalarinda aksi belirtilmedikge analitik saflikta kimyasal maddeler ticari olarak
piyasadan alinmis ve ileri saflagtirmaya tabi tutulmadan kullanilmistir. Cozeltilerin

hazirlanmasinda ¢ift destile deiyonize su kullanildu.

1 M HNOs; : 35 mL analitik safliktaki HNOs’in (d:1,4 g/mL, % 65) su ile 500 mL’ye

tamamlanmasiyla hazirlandi.

1 M HCI : 41 mL analitik safliktaki HCI’in (d:1,19 g/mL, % 37) su ile 500 mL’ye

tamamlanmasiyla hazirlandi.

1 M NHj; : 37.2 mL analitik safliktaki NH3lin (d:0.91 g/mL. % 25) saf su ile 500 mL’ye

tamamlanmasiyla hazirlandi.

2 M HCI : 83 mL analitik safliktaki HCI’ten (d:1.19 g/mL. % 37, w/w) alinarak saf su

ile 500 mL’ye tamamlandi.
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1 M NaOH : Analitik safliktaki katit NaOH’ten (Merck) 10 g alinarak saf su ile ¢oziildii

ve 250 mL’ye seyrelterek tamamlandi.

1 M HCI (asetonda) : 20,75 mL analitik safliktaki HCI’ten (d:1.19 g/mL. % 37, w/w)

alinarak aseton ile 250 mL’ye tamamlandi.

1 M HNO; (asetonda) : 17,25 mL analitik safliktaki HNO3’in (d:1,4 g/mL, % 65) su ile

250 mL’ye tamamlanmasiyla hazirlandu.

4 M NHs : 29,89 mL analitik safliktaki NH;’iin (d:0,91 g/mL, % 25) su ile 100 mL’ ye

tamamlanmasi ile hazirlanda.

Stok krom(III) ¢ozeltisi, 1000 ppm : 0,77 g Cr(NO3);.9H,0 dan alinip bir miktar suda

coziildiikten sonra su ile 100 mL’ ye tamamlandi.

Stok krom(VI) ¢ozeltisi, 1000 ppm : 0,283 g K,Cr,O7’ den alinarak bir miktar suda

¢oziildiikten sonra su ile 100 mL’ ye tamamlanda.

Stok arsenik(IIl) ¢ozeltisi, 1000 ppm : 0,132 g As,O3;’ ten alinarak bir miktar suda

¢oziildiikten sonra su ile 100 mL’ ye tamamlanda.

Stok arsenik(V) ¢ozeltisi, 1000 ppm : 0,24 g KH,AsO,’ ten alinarak bir miktar suda

coziildiikten sonra su ile 100 mL’ ye tamamlandi.

Arsenik tiirlemesi ¢aligmalarinda Diaion HP 2MG (Aldrich) reginesi kullanildi.

Krom tlirlemesi birlikte ¢oktiirme ¢oktiirme yonteminde tasiyict element olmadan 4-(2-

tiyazoilazo) rezorkinol(TAR) (Aldrich, St. Louis, MO, USA) kullanild:.

Karbon nanotiip (Aldrich, Milwaukee, WI, USA) c¢alismalarinda ¢ok duvarli karbon

nanotiip kullanildi.
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pH 2 Tamponu : 23,98 g NaH,PO4.H,O tartilarak az miktarda su ile ¢oziildiikten sonra
tizerine % 85’lik H3PO,4 ¢ozeltisinden 2,45 mL ilave edildi. Son hacim su ile 1000

mL‘ye tamamlandi.

pH 3 Tamponu : 23,98 g NaH,PO, tartilarak az miktarda su ile ¢oziildiikten sonra
tizerine % 85’lik H3PO4 ¢ozeltisinden 1,35 mL ilave edildi. Son hacim su ile 1000

mL‘ye tamamlandi.

pH 4 Tamponu : CH3;COONH,4 tuzundan 154 g tartilarak az miktarda suda ¢oziildii.
Uzerine 17,3 M CH3COOH ¢ozeltisinden 576 mL ilave edilerek hacmi su ile 1000

mL’ye tamamlandi.

pH 5 Tamponu : NaH,PO4 tuzundan 22,79 g tartilarak az miktarda suda
¢0ziildii.Na,HPO, tuzundan 0,43 g tartilarak az miktar suda ¢oziildii. Her iki ¢ozelti

karistirilarak hacmi su ile 1000 mL’ ye tamamlandi.

pH 6 Tamponu : CH3;COONHy tuzundan 117 g tartilarak az miktarda suda ¢oziildii.
Uzerine 17,3 M CH3COOH c¢ézeltisinden 5 mL ilave edilerek hacmi su ile 10000 mL*

ye tamamlandi

pH 7 Tamponu : NaH,PO4 tuzundan 9,57 g tartilarak az miktarda suda ¢oziildii.
Na,HPO4 tuzundan 5,65 g tartilarak az miktar suda ¢ozildi. Her iki ¢ozelti

karistirilarak hacmi su ile 1000 mL’ ye tamamlandi.

pH 8 Tamponu : 107 g NH4Cl tartilarak az miktarda su ile ¢o6ziildii ve lizerine 8 mL
14,3 M NHj ¢ozeltisi ilave edilerek su ile hacmi 1000 mL‘ye tamamlandi.

pH 9 Tamponu : Na,HPO,4 tuzundan 8,47 g tartilarak az miktar suda ¢oziildii. Son

hacim 1000 m L’ ye tamamlandi.

pH 10 Tamponu : 70 g NH4Cl tartilarak az miktarda su ile ¢oziildiikten sonra 14,3 M

570 mL NHj; ¢ozeltisi ilave edilerek son hacim su ile 1000 mL‘ye tamamlanda.
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Analit ve yabanci iyonlar icin kullanilan stok ¢ozeltilerin ¢cogu elementlerin ¢esitli
tuzlarindan 1000 mg/L olacak sekilde %]1’lik HNO; ortaminda hazirlandi. Farkli
derisimdeki cozeltiler gerektikce bu stok ¢ozeltilerden seyreltme yapilarak

kullanilmistir.

3.3. Laboratuarda Kullanilan Malzemelerin Temizlenmesi

Kullanilan laboratuar malzemelerinden kaynaklanabilecek kimyasal kirlenmeleri ve
analit kayiplarin1 6nlemek amaciyla temizleme islemi yapildi. Temizleme islemine dnce
deterjanl sicak su ve ¢gesme suyuyla yikanarak baslandi. Saf sudan gegirildi ve ardindan

10% (v/v) HNOs cozeltisinde 1 giin bekletildikten sonra kurutulup kullanildi.

3.4. Kati Faz Ekstraksiyonu Metodu ile Kolon Calismalari

Tezin bu yontemle ilgili calismalarinda kullanilan kolon camdan yapilmis olup teflon

musluklu i¢ ¢ap1 1 cm, uzunlugu 10 cm olan kolonlar kullanilmistir (Sekil 3.1).

3.4.1. Kolonun Hazirlanmasi

Regineden bir miktar alinarak 110 °C’de 1 saat kurutma islemi uygulandi. Bir miktar
cam pamugu almarak asit ve su ile yikandiktan sonra kolondaki gozenekli diskin
tizerine yerlestirildi. Her bir kolona 500 mg konulacak sekilde hazirlanan regine
metanol, su, asetonda Imol/L nitrik asit, Imol/L NaOH’ le yikanip yerlestirildi.
Recinenin tamamen kolona yerlesmesi ve kolonun yikanmasi i¢in bol miktarda saf su
kolondan gegirildi. Reginenin kurumamasi i¢in her ¢aligma sonunda kolonda bir miktar

su birakildi.
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Sekil 3.1. Kolon ¢alismalarinda kullanilan mini kolon

3.5. Su Orneklerinin Alinmasi ve Muhafaza Edilmesi

Cesme suyu oOrnekleri Gaziosmanpasa Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Boliimii AAS hazirlik odasinda bulunan musluklardan direkt alinarak kullanildi.
Kaplica ve deniz sular1 (Karadeniz ve gesitli kaplicalardan) dnceden temizlenip asitle
yikanmig polietilen kaplara alarak laboratuara getirildi. Ornekler 0.45 um’lik seliiloz
nitrat membran filtre (Sartorious GmbH, Almanya) ile siiziildii. Orneklerin analizinin
sularin alindiktan kisa zaman iginde gergeklestirilmesine dikkat edildi. Analizi hemen

yapilmayan su drnekleri ise asitlendirildikten sonra buzdolabinda 4°C’de saklandi.
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3.6. Kati1 Orneklerin Alinmasi ve Hazirlanmasi

Gida ornekleri gesitli marketlerden alinarak kullanildi. Tez ¢alismasinda kullanilan tiim
kat1 6rnekler, mikrodalga ile ¢6zme islemi yapildiktan sonra (HCIL, H,O,, HNO; ile)

optimize edilen sartlarda yontem uyguland.

3.7. Mikrodalga ile Cozme Islemi

Calismalar sirasinda kullanilan mikrodalga sistemi Sekil 3.2°de gosterildigi gibidir.

3.7.1. Orneklerin Mikrodalga ile Céziilmesi

Mikrodalga sisteminde ¢ozmek icin standart referans maddelerden 0.1 mg ve kati
orneklerden 1,00 g tartildi ve drnekler 100 mL’lik teflon kaplara konuldu. Ornekler 6
mL derisik HNO;3; (% 65) ve 2 mL derisik H,O, (% 30) karisimi ile ¢oziildii.
Coziiniirlestirme isleminde su program kullanildi. 2 dak, 250 W; 2 dak, 0 W; 6 dak, 250
W; 5 dak, 400 W; 8 dak, 550 W; bekleme: 8 dak.

Sekil 3.2. Calismada kullanilan mikrodalga sistemi
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3.8. Kullanilan Yontemler

Eser elementlerin AAS yontemi ile tayininden Once kati faz ekstraksiyonu ve birlikte
coktiirme yontemi ile zenginlestirilmesi ve ayrilmasi amaciyla ii¢ farkli yontem

kullanildi.

3.8.1. Kat1 Faz Ekstraksiyonu Ile Arsenik Tiirlemesi

Ug kisimdan olugan tezin birinci kisminda biyosorpsiyon yontemi ile kati faz iizerine
arsenik tiirlerinin tutturulmasi i¢in yeni bir yontem gelistirildi. Kati faz olarak
Alternaria solani ylklenmis Diaion HP 2MG re¢inesi dolgulu mini kolon kullanildi.
Kolonda As(IIT) ve As(V) tlirlemesi i¢in ayirma ve zenginlestirme yontemi gelistirildi.
Bu yontem As(III) tiirleri hazirlanan kolonda tutunurken As(V) tiirlerinin tutunmamast
ilkesine dayanmaktadir. Tayinler MHS 15 hidriir olusturmali Perkin Elmer Analiz 700
model AAS cihazi ile gergeklestirildi.

3.8.1.1. Alternaria Solani‘nin Hazirlanmasi

Alternaria solani biyo kiitlesini liretmek icin patates dekstroz agar kullanildi. 40 mL s1vi
ortam iceren cam erlen 121 °C* de 15 dakika steril edildi. Stoktan alinarak kullanilan
biyo kiitle, kat1 besiyerinde, patates dekstroz agarda 24 saat biiylimeye birakildi. Kati
besiyerde fungus gelistikten sonra igne 0zii ile asilama yapildi. Saboroud dekstroz broth
stvi besiyerine alindiktan sonra erlende 120 rpm de 72 saat ¢alkalanarak inkiibasyon
islemi yapildi. Sivi ortamda gelisen biyo kiitle whatman filtre kagittan siiziilerek izole
edildi. Izole edilen biyo kiitle iki defa destile su ile yikandi ve 60 °C’ da 4 saat
kurutuldu. Kurutulan biyo kiitle birkag kez 0,1 mol/L HCl ile yikanip kurutuldu.

3.8.1.2. Diaion HP 2MG Recinesi

Kurutulan ve toz haline getirilen biyo kiitle tozlarindan 150 mg alinip 0,5 g Diaion HP
2MG ile kanstirildi. Karisim 2 mL deiyonize su ile 1slatilarak karistirildi. Daha sonra
karigim 105 °C te 1 saat kurutuldu. Islatma ve kurutma esnasinda Alternaria Solani

Diaion HP 2MG reg¢inesine (immobilize edildi) yiiklendi.
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Mikroorganizma regineye tutturularak kati faz olusturulup kolona konuldu. Burada
bakteri ligant gibi davrandi. Diaion HP 2MG reginesi sentetik organik polimerik

reginelerdendir. Diaion HP 2MG reginesinin kimyasal yapist sekil 3.3’de verilmistir.

s cH
HyC~C~CH— —
|
O COOCH,
Q
(ICH2)2
Q
O
H3C_ (Ij_
CH;

Sekil 3.3. Diaion HP 2MG reginesi

Polimetakrilat zincirlerinin yinelenmesinden olusan bir polimerdir. Gozenek hacmi
yaklagik olarak 500 mL/g, yogunlugu 1.09 g/mL (25 C de), yiizey alam1 1.2 m?/g

Ozelliklerine sahiptir.

3.8.1.3. Kat1 Faz Ekstraksiyonu Kolonunun Hazirlanmasi

Calismalarda Sekil 3.1°de gosterilen kolonlar kullanildi. Kolonlar yikanip kurutulduktan
sonra alt kisma bir par¢ga cam pamugu yerlestirildi. Cam pamugun iizerine 150 mg
Alternaria solani tutturulmus 500 mg Diaion HP 2MG konuldu. Kolon deiyonize su ile
birka¢ kez yikandi. Aymi sekilde parelel ¢alisma i¢in 3 ayri kolon hazirlandi. Her

calismadan 6nce kolon tampon ¢ozelti gegirilerek sartlandirildi.

3.8.1.4. Model Cozeltinin Hazirlanmasi

As(IIT) ve As(V) c¢ozeltileri 1000 mg/L lik stok ¢ozeltilerinden seyreltmeler yapilarak

0.25 pg arsenik igeren model ¢ozeltileri ayr1 ayr1 hazirlandi.
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3.8.1.5. Test Calismasi

0,25 pg As(III) ve As(V) iyonlarini igeren 40-50 mL Ornek ¢ozeltisi pH 7 olacak sekilde
tamponlanarak (pH metre ile ayarlanarak) hazirlandi. Alternaria solani yiklenmis
Diaion HP 2MG reginesi dolgulu kolon 1-2 mL ilgili tampon ¢6zelti ile sartlandirildi.
Ornek ¢ozelti kolondan hiz1 5 mL/dak olacak sekilde gegirildi. Biyo-kiitleye tutunan
As(IIT) iyonlar1 10 mL 1 mol/L HCl ile eliie edilerek geri kazanildi. Hidriir olusturmak
icin cihazin sisteminde % 0,3 NaBH4 ve % 0,1 NaOH (a/h) konuldu ve tayinler hidriir
olusturmali AAS ile gerceklestirildi (Sekil 3.4). Olgiimlerde pik yiiksekligi esas alindi
ve okuma zamani 20 saniye olarak belirlendi. As(V) ve toplam arsenik miktarlarinin
belirlenebilmesi icin As(V) iyonlarimin As(Il)’e indirgenmesi saglandi. indirgenme
cozeltisi 75 mg KI ve 125 mg L(+) askorbik asitin 100 mL suda ¢oziilmesi ile giinliik
olarak hazirland1 (Monasterio ve ark., 2009). 0,25 ug As(V) ve 0,25 pg As(Ill) iceren
her 6rnek c¢ozeltisine 1 mL olacak sekilde indirgeyici ¢ozelti olan 5 mol/L HCI
cozeltisinden eklenildikten sonra 1 saat beklenildi ve As(V) tiirleri As(IIl) tiirlerine
doniistiiriildii. Toplam arsenik ve As(IIl) arasindaki farktan As(V) derisimi hesaplandi.

Tayinler sirasinda argon gazinin akis hiz1 70.0 mL/dak olarak ayarlandi.

3.8.2. Tiirleme Calismasi icin Deneysel Sartlarin Belirlenmesi

Calismalar model ¢ozeltiler kullanilarak gergeklestirildi. Geri kazanma verimi yontemin
optimize edilmesi icin incelenen faktorlerin degerlendirilmesinde o6lgiit olarak
kullanildi. Yontemin optimizasyon sartlar1 belirlendikten sonra elde edilen sonuglar
altinda cesitli su ve baz1 kati Orneklerdeki arsenik tiirleri tayin edildi. Yontemin

dogrulugu da ¢esitli sertifikali standart referans maddelere uygulanarak test edildi.
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40-50 mL saf su
0,25 ng As(III)

7-10 mL

pH: 7 ayar . : I1EIM HtC I
Tampon: 1-2 mL Ornegin e
pon: Kolondan Son Hacim
=10 mL
gecirilmesi

Sekil 3.4. Arsenik tiirleme iglem sirasi
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3.8.2.1. pH’ min Etkisi

Alternaria solani tutturulmus Diaion HP 2MG iizerinde arsenik tiirleri i¢in en fazla geri
kazanma degerlerinin saglandigr pH degerlerinin bulunmasi amaciyla As(III) ve As(V)
icin model ¢ozeltiler kullanildi. pH 2-9 araliginda tarama yapildi. pH ayarlamasi ilgili
tamponlarla pH metre kullanilarak yapildi. Kolonda tutunan tiirleri geri almak ig¢in
(eliiasyon i¢in) IM HCI ¢ozeltisi kullanildi. Elde edilen geri kazanim degerlerine
karsilik pH grafigi ¢izildiginde Sekil 3.5 elde edildi.

100 1
m 4
£ ol
=
5
g
.;ié —— 2l
(AR, —a— AN
ol
P_j/—*r__—= o il o o
0 I f f I f f !
2 3 4 5 6 T 8 9

Sekil 3.5. pH nin arsenik tiirlerine etkisi

As(V) tirleri i¢in kantitatif deger elde edilemedi. As(IIl) i¢in ise pH 6-7 aralifinda
kantitatif geri kazanim degerleri elde edildi. Calismanin pH s1 7 olarak secildi. Ayni
denemeler Alternaria solani tutturulmamis Diaion HP 2MG ile ve regine kullanilmadan
sadece Alternaria solani ile yapildi. Sonuglar pH 7’ de %60- %70 geri kazanim

degerlerinde kalmstir.
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3.8.2.2. Eliient Tiirii ve Hacminin Etkisi

3040 mL 0,25 pg As(Ill) igeren model ¢ozelti pH st 7° ye ayarlanarak kolondan
gecirildi. Geri kazanma verimine eliient tiirli ve hacminin etkisi aragtirildi. Bu amagla
kolonda adsorplanan As(IIl)’i geri almak i¢in 0.5M HCI, 1M HCI, 0.5 M HNOs; 1 M
HNO; ¢ozeltileri denendi. Bulunan sonuglar Sekil 3.6’da verildi.
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Sekil 3.6. Eliient tiirlinlin geri kazanma verimine etkisi

IM HCl ile eliie edilmesinden elde edilen geri kazanim degeri kantitatif bulundugu i¢in

IM HCI eliient olarak segildi.

Eliient hacmi 5-10 mL araliginda incelendi. 7-10 mL 1 M HCI ile geri kazanim
degerleri kantitatif olarak elde edildi (Sekil 3.7).
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Sekil 3.7. Eliient hacminin geri kazanma verimine etkisi

3.8.2.3. Mikroorganizma Miktarimin EtKisi

Alternaria solani miktarinin As(III)’ in geri kazanimina etkisini aragtirmak amaciyla {i¢
ayr1 behere 500 mg Diaion HP 2MG reginesinden konuldu. Daha sonra bu reginenin
tizerine 25, 50, 75, 100, 125, 150, 200 mg 6lii mikroorganizma katilip 1-2 mL su ile
karistirildi. Bu karisimlar etiivde 105°C de 1 saat kurumaya birakildi. Islatma ve
kurutma islemi birka¢ defa tekrarlandi. Bu kat1 fazlar tek tek kolona yerlestirildi. Farkli
miktarlarda mikroorganizma igeren kolonlardan elde edilen geri kazanim degerlerine

bakildiginda Sekil 3.8°de verilen grafik elde edilmistir.
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Sekil 3.8. Mikroorganizma miktarinin geri kazanma verimine etkisi

Mikroorganizmanin 150 mg ve 200 mg miktarlarinda kullanilmasiyla kantitatif geri
kazanim degerleri elde edildi. Yontemin daha ileri asamalarinda 150 mg

mikroorganizma 500 mg re¢ineye immobilize edilerek kullanilmaya devam edildi.

3.8.2.4. Ornek Hacminin EtKisi

Ornek ¢ozeltisi hacminin geri kazanma degerine etkisini arastirmak amaciyla 0,25 pg
As(III) igeren 25, 50, 100, 250, 500 mL’lik 6rnek ¢ozeltiler hazirlanarak kolonlardan
daha o6nce belirlenen optimum sartlarda gecirilmistir. Kolonda tutulan As(III) 7 mL 1
mol/L HCl ile geri alindi. Alinan ¢6zelti hidriir olusturmali AAS ile tayin edildi. Cozelti
hacminin 250 mL den sonraki miktarlarinda kantitatif degerler elde edilemedi (S$ekil
3.9). Son hacmin yaklasik 7 mL olmas1 nedeniyle de zenginlestirme faktorii (250/7) 35

olarak bulundu.
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Sekil 3.9. Geri kazanima 6rnek hacminin etkisi

3.8.2.5. Ornek ve Eliient Akis Hizlarmin EtKisi

Omek ve elilentin akis hizlari, analitin kolonda tutunmasi iizerine etkisi olan
parametrelerden birisidir. Akis hizlar1 yer ¢ekimi etkisinden faydalanilarak kolon
muslugun acilip kapanmasiyla ayarlandi. Bu nedenle yapilan ¢aligmada, 6rnek ve eliient
akis hizlar1 1,0-10,0 mL/dak araliginda incelendi. Ornegin ve eliientin 1-5 ml/dak akis
hizinda As(III) iyonlar1 kantitatif olarak geri kazanildi.

3.8.2.6. Yabanci iyonlarin Etkisi

Cesitli ortamlarda bulunabilecek ve As(III)’ iin geri kazanimina bozucu etki
yapabilecek iyonlarin etkileri arastirildi. Bu iyonlarin farkli derisimlerde bulunan model
cozeltileri pH 7’ ye ayarlandiktan sonra geri kazamima etkilerine bakildi. Sonuglar
Tablo 3.2°de verildi. Arastirilan metal iyonlarinin As(IIl)’ in geri kazanimini 6nemli

sekilde etkilemedigi gozlendi.
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Tablo 3.2. As(Ill)’iin geri kazanimina yabanci iyonlarin etkisi

Iyon Eklenen Tuzu Derisim (mg/L) Geri Kazanim, %
Na' NaCl 10000 97432
K' KCl 5000 95+2
Ca”" CaCl, 3000 99+3
Mg™ MgCl, 3000 96+3
CI NaCl 25000 95+3
F NaF 500 95+2
NO; KNO; 2000 95+3
SO,> Na,SO, 2000 98+4
PO,> Na;PO, 2000 9543
Mn>* MnSO, 50 9542
Fe’" FeCls 50 96+2
Cu” CuSOy, 50 95+3
Pb*" Pb(NO3), 50 99+2
Zn* 7ZnS0, 50 9842
cd™ Cd(NO3), 50 95+2
Al AI(NO3); 50 96+4
As™ KH,AsO, 500 95+3

* ortalama +standart sapma
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3.8.2.7. Yontemin Tayin Kapasitesi

Tayin kapasitesini 6l¢mek i¢in 0,1 g Alternaria solani ylklenmis Diaion HP 2MG
recinesi 1,0 mg As(III) iyonu igeren 50 mL ¢dzeltinin pH’s1 7 ye ayarlandi. Cozelti 30
dakika karistiricida karistirildiktan sonra siiziildii. Siiziintli hidriir olusturmali AAS ile

tayin edildi. Tayin kapasitesi 8,5 mg/g olarak bulundu.

3.8.2.8. Toplam Arsenik Tayini

Gelistirilen yontemde optimize edilen sartlarda As(III) tiirleri kantitatif olarak kolonda
tutulurken As(V) tiirlerinin tutunmadigi gozlendi. As(V) ve toplam arsenik
miktarlarinin belirlenebilmesi i¢in As(V) iyonlarmin As(Ill)’e indirgenmesi saglandi.
Indirgenme islemi i¢in 100 mL suda ¢oziilerek giinliik olarak hazirlanan 0,75 g KI ve
1,25 g L(+) askorbik asit ¢ozeltisi kullanildi. 0,25 pg As(V) ve 0,25 pg As(IIl) igeren
her 10 mL 6rnek ¢ozeltisine 1 mL olacak sekilde indirgeyici ¢ozeltiden eklenildi. As(V)
tirlerinin As(Il) tiirlerine doniistiiriilmesi i¢in 1 saat beklenildikten sonra yontem
uygulanildi. As(V) miktari toplam arsenik miktarindan As(IIl) degerinin ¢ikarilmasiyla
elde edildi.

3.8.2.9. Yontemin Analitik Performansinin Bulunmasi

Optimize edilen deney sartlarinda (pH: 7, 6rnek hacmi: 250, eliient hacmi: 7 mL) 20
tanik ¢ozeltiye uygulama yapildi. (GS=x+3s olarak hesaplandi, x=blank, s=standart
sapma) Bunun sonucunda gozlenebilme sinir1 0,011 pg/L olarak belirlendi. Kalibrasyon
egrisi 0-25 pg/L araliginda dogrusal bulundu. Regrasyon esitligi A=0,0094C+0,00004
ve (A=Absorbans, C=Konsantrasyon), *=0,9960 olarak bulundu.

Cesme suyu Orneklerinin 20-30 mL’sine As(V) ve As(IIl) tiirlerinden toplam 0,25 pg
olacak sekilde ekleme yapildi. Eklenmis orneklerde As(V) tiirleri As(II) tiirlerine
doniistiiriildii ve MHS 15 Hidriir olusturmalt AAS ile tayin yapildi. Bulunan sonuglar
Tablo 3.3’te verildi.
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3.8.2.10. Su Orneklerinin Analizi

Gelistirilen yontemin uygulanabilir olup olmadigin1 incelemek igin As(III) ve toplam
arsenik miktarlarinin tayini i¢in gesitli su 6rnekleri kullanildi. Cesme suyuna, kaplica
suyuna ve deniz suyuna gelistirilen ve optimize edilen yontem uygulandi. Su 6rnekleri
kullanilmadan 6nce seliiloz nitrat membran filtreden siiziildii. Orneklerin arsenik

i¢erikleri Tablo 3.4. de 6zetlendi.
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Tablo 3.3. Test ¢ozeltisindeki toplam arsenik tayini (hacim:50 mL, N=4)

Eklenen(ng/L) Bulunan (ng/L) Geri kazamim (pg/L) Bagil hata (%) Bagil standart
sapma(%)
As(II) | As(V) | As(IID) As(V) Toplam | As(IIl) | As(V) Toplam | As(II) As(V) As(II) As(V)
As As
0 25 - 24.1£1.1% | 24.1+1.1 - 96+2 9642 - -3.7 - 4.6
10 15 9.7+0.4 | 14.4+0.7 | 24.1+0.9 9743 96+2 9642 -3.1 -4.2 4.1 4.9
15 10 14.74£0.6 | 9.9+0.3 24.6+0.8 98+3 99+2 98+2 -2.0 -1.0 4.1 3.0
25 0 24.5+0.9 - 24.5+0.9 98+2 - 98+2 -2.0 - 3.7 -

* ortalama +standart sapma
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Tablo 3.4. Bazi1 dogal su 6rneklerindeki As(III), As(V) tiirleri ve toplam arsenik miktarlari® (6rnek hacmi: 250 mL, son hacim: 10

mL, N=4)
Bagil standart
Eklenen (ng/L) Bulunan (ng/L) Geri kazanim (%) Bagil hata (%)
sapma (%)
. Toplam Toplam
Ornekler | As(II) | As(V) As(III) As(V) A As(IIl) | As(V) A As(IIl) | As(V) | As(IlD) | As(V)
] S
- = 1 0.31£0.01° | 0.42+0.02 | 0.73+0.03 - - - - - 32 | 48
Cesme
S 1.0 1.0 1.2840.05 | 1.39£0.09 | 2.65+0.13 98+2 98+2 97+2 -2.3 -2.2 3.9 6.5
uyu
5.0 5.0 53340.15 | 5.40+022 | 10.7+0.6 100£2 | 100£2 | 100+£2 +0.4 -0.4 2.8 4.1
- =] 0.85£0.03 | 1.45+0.10 | 2.30%0.15 - - - - - 35 | 69
Kaplica
S 3.0 3.0 3.78+0.12 | 4.50+0.08 | 8.28+0.12 98+2 101+£2 | 100£2 -1.9 +1.1 3.2 1.8
uyu
5.0 5.0 580+0.15 | 6.3840.25 | 12.240.8 9942 99+2 9942 -0.9 -1.1 2.6 3.9
Deniy - =] 0.38£0.02 | 1.15£0.07 | 1.530.09 - - - - - 53 | 6l
S 3.0 3.0 3.30+0.10 | 4.02+0.15 | 7.32+£0.28 98+2 97+2 97+2 -3.7 -3.2 3.0 3.7
uyu
5.0 5.0 5404013 | 6.12+£022 | 11.5+0.5 100£2 | 100£2 | 100+£2 +0.4 -0.5 2.4 3.6

®ortalama + standart sapma
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Alternaria solani yiikklenmis Diaion HP 2MG reg¢inesi ile kat1 faz ektrasiyonu ile arsenik
tiirlemesi yonteminin dogrulugunu test etmek icin optimize edilen yontem NIST SRM
1515 elma yapraklart ve GBW 07605 ¢ay sertifikali maddelerine uygulandi. MHS 15
Hidriir olusturmali AAS ile tayin yapildi. Ayrica tirnak, insan sag¢i, siyah cay ve
sigarada bulunan arsenik miktarlar1 da ayn1 yontem uygulanarak tayin yapildi. Bulunan

sonuclar Tablo 3.5°de verildi.

Tablo 3.5. Standart referans madde ve cesitli 6rneklerdeki toplam arsenik miktar1 (N=4)

Srnek Sertifika degeri Deneysel Bagil hata
(ng/g) deger (ng/g) (%)
NIST SRM 1515 Elma yapraklar 0.038 0.037+0.002 27
GBW 07605 Cay 0.28 0.27+0.10 -3.7
Tirnak - 0.28+0.02 -
Siyah Cay - 0.13+0.01 -
Komiir - 0.35+0.02 -
Sigara - 0.26+0.01 -
Insan sag - 0.15+0.01 -

Arsenik tiirlerini belirlemek igin gelistirilen bu yontemin son yillarda yapilan benzer
calismalarla karsilastirilmas1 Tablo 3.6°’da verildi. Bizim yontemimiz gézlenebilme
sinir1 ve zenginlestirme faktorii yoniinden literatiirdeki yontemlere gore {stiinliik

saglamistir.
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Tablo 3.6. Son yillarda arsenik tiirlemesi ile ilgili caligmalarla mevcut ¢alismanin karsilastirilmasi

. Analiz o
Analitler Ortam sistemi ZF | GS (pg/L) | BSS (%) Kaynaklar
As(II), As(V) Molibdat-Triton X-114 ETAAS 52.5 10.01 5 Shemirani ve ark., 2008
As(I11, V) Se(1V, T
V), Sb(IIL, V) Pb-pirolidin ditiyokarbamat NAA — 1 ng/L — Sun ve yang, 1999
o . HG-ICP- | 28— |[0.007- .
Total As La(III)-etil vinilasetat mini kolonda OFES 45 0.013 0.9-1.3 Gil ve ark., 2007
As(IIT) Amberlit IRA-410 HGAFS — 30 ng/L 4.8 Leal ve ark., 2004
As(IID), As(V) Hidroksit seklinde anyon degistirici | - aq | = |007-05 |- Narcise ve ark., 2005
mikro kolonda
As(II), As(V) Aluminum hydroxide HGAAS 25 0.012 <8 Tiizen ve ark., 2009
EcHG- 0.2ve0.5 0 0 .
As(Il), As(V) | --—--- AAS - ng/mL 2.1% ve 2.5% Li ve ark., 2006
Alternaria Solani tutturulmus As(IID) i¢in
As(), As(V) | biaion HP 2MG dolgulu kolonda | HOAAS 135 10011 <7 Bu caligma

ZF: zenginlestirme faktorii, GS: gozlenebilme sinir1, BSS: bagil standart sapma.
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3.9. Karbon Nanotiip Kullanilarak Yapilan Kati Faz Ekstraksiyonu Calismasi

Tez calisgmamizin ikinci kisminda, kolon teknigi ve karbon nanotiip kullanilarak Cu(Il),
Cd(I), Pb(Il), Zn(II), Ni(IT) ve Co(II) iyonlar: i¢in kat1 faz ekstraksiyonuna dayanan

zenginlestirme yontemi gelistirildi.

3.9.1. Kolonun Hazirlanmasi

Deneylerde kullanilan kolonlar camdan yapilmis olup i¢ ¢aplart 1 cm, uzunluklar1 10
cm’dir. Kati faz ekstraksiyonu yontemi ile Cu(Il), Cd(II), Pb(Il), Zn(II), Ni(II) ve Co(II)
iyonlarinin tayin edildigi ¢alismada adsorban madde olarak karbon nanotiip (Aldrich,
Milwaukee, WI, USA) kullanildi. Karbon nanotiiplerin yiizey alan1 600 m?/g,
yogunlugu da 2,1 g/LL dir. Karbon nanotiiplerden bir miktar alinarak 110 °C’de 1 saat
kurutma islemi uygulandi. Bir miktar cam pamugu alinarak asit ve su ile yikandiktan
sonra kolondaki gozenekli diskin iizerine yerlestirildi. Adsorbanin tamamen kolona
yerlesmesi ve kolonun yikanmasi i¢in bol miktarda saf su kolondan gegirildi. Reginenin
kurumamasi i¢in her calisma sonunda kolonda bir miktar su birakildi. Gelistirilen
yontemde yer alan iyonlarin karbon nanotiiplere tutunma halleri Sekil 3.10’da bulunan

SEM goriintiisii ile verildi.

Sekil 3.10. Metallerin karbon nanotiiplere tutunma goriintiisii
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Bu calismanin amaci karbon nanotiip ile eser element zenginlestirilmesinde kullanilmak
tizere Cu(Il), Cd(Il), Pb(Il), Zn(II), Ni(I) ve Co(Il) iyonlarinin tayini i¢in bir yontem
gelistirilmesidir. Bunun icin gerekli degiskenlerin optimizasyonunda 5-20 pg tayin
edilmek istenen metalleri iceren model ¢ozelti hazirlanildi. Model ¢ozelti elementlerin

1000 mg/L lik stok c¢ozeltilerinden gerekli seyreltmeler yapilarak hazirlanildi.
3.9.2. Ligantin Hazirlanmasi

Yontemde ligant olarak amonyum pirolidin ditiyokarbamatin (APDC) (Sekil 3.11)’ nin

% 0,1 (a/h) ¢ozeltisi etanol/ su karsimi ile hazirlanildi.

¢

A

S~ “SNH,

Sekil 3.11. Amonyum pirolidin ditiyokarbamat(APDC) molekiilii

3.9.3 Model ¢calismalari

5-20 pg Cu(Il), Cd(1), Pb(1l), Zn(II), Ni(IT) ve Co(II) iyonlarini iceren 40-50 mL model
¢ozelti hazirlandi. ilgili tampon ¢ozelti ile pH 2’ ye ayarlandi. % 0,1 lik APDC
cozeltisindenl mL eklendi. Bu karistm 300 mg ¢ok duvarli karbon nanotiip dolgulu
kolondan hiz1 5 mL/dak olacak sekilde gegirildi. Kolonda tutunan metal iyonlar1 10 mL
asetonda 1M HNOs; ile eliie edildi. Aseton 30-40 °C’ de ucuruldu. Tayinler alevli AAS
ile yapildi. Gelistirilen yontem standart referans maddelere ve gercek Orneklere

uygulandi.
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3.9.4. Deneysel Degiskenlerin Optimizasyonu

Gelistirilen yontem 6rnek ¢ozeltisinin pH’s1, re¢ine miktari, ligant miktari, eliient tiirii
ve hacmi, ornek ve eliient akis hizlari, 6rnek hacmi ve matriks iyonlarinin etkisi

agisindan incelendi.

3.9.4.1. pH’nin Etkisi

Karbon nanotiip/APDC sisteminde metal selatlarinin olusarak tutunmalarina pH’nin
etkisi incelendi (Sekil 3.12). Bu amagla 2-8 arasindaki pH’larda tampon ¢ozeltiler
kullanilarak hazirlanan model ¢ozeltilerin pH’s1 ayarlandi. 1 mL % 0,1 (a/h) APDC
¢Ozeltisinden ilave edilerek metal selatlar1 olusturuldu. 25 mL hacimli model ¢ozelti 5
mL/dk akis hizinda kolondan gegirildi. 10 mL asetonda 1 M HNOs ile eliie edildi. pH’
2-6 araliginda bakir, kadmiyum, kursun, ¢inko, nikel ve bakir i¢in kantitatif geri
kazanim degerleri elde edilirken pH> 7 den sonra kantitatif deger elde edilemedi. Bu

nedenle ¢alismanin pH’ s1 2 olarak secildi.

100 -
90 -
X 804
g . —&—Cu
g 70 —e—(Cd
5 ] Pb
= 60 —wv—7n
5 Ni
50+ —<—Co
40

Sekil 3.12. pH’nin geri kazanima etkisi
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3.9.4.2. Karbon Nanotiip Miktarinmin Etkisi

Analit iyonlarinin karbon nanotiiplere tutunmalarina karbon nanotiip miktarinin etkisi
incelendi. Bu amagla kolon 200400 mg araliginda karbon nanotiip kullanilarak
hazirlandi. 300 mg karbon nanotiip kullanilmasiyla kantitatif sonuglar elde edildi. Elde

edilen sonuclara gore daha sonraki ¢aligmalara 300 mg karbon nanotiip ile devam edildi.

3.9.4.3. Eliient Tipi ve Hacminin Etkisi

Karbon nanotiip dolgulu kolonda analitlerin tutunmasina eliient tiiriiniin etkisi incelendi.
Bu maksatla model ¢ozeltiler kolondan gegirildi. Tablo 3.7°de yer alan eliientlerden
degisik hacimlerde kullanilarak analitler i¢in geri kazanim degerleri hesaplandi.
Tablodan goriildiigii gibi biitlin analit iyonlar1 8-10 mL asetonda 1 M HNOs; ile
kantitatif olarak geri kazanildi. Kullanilan diger eliient sonuglarinin kantitatif degerlerde
olmadig1 gozlendi. Bu nedenle 10 mL asetonda 1 M HNOs; eliient ¢ozeltisi olarak
secildi. Zenginlestirme faktoriiniin yliksek olmasi eliientin hacminin az olmasi ile

saglanir.

Tablo 3.7. Cesitli eliientlerin geri kazanima etkisi (N=3)

Geri Kazanim, %
Eluent Tipi Cu Cd Pb Zn Ni Co
0.5 mol/L HCI 20+£2%* 30+£2 2542 802 5542 15+1
1 mol/L HC1 25+2 37+1 3043 83+3 62+2 | 20«1
1 mol/L HNO; 60+2 5043 97£2 | 9243 98+3 | 40+2
Asetonda 98+2 98+3 98+3 10043 99+3 | 9843
1 mol/L HNO;

* ortalamatstandart sapma
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3.9.4.4. APDC Miktarimin Etkisi

Gerekli ligant miktarini belirlemek amaciyla 0—5 mg araliginda APDC alinarak yontem
uygulandi (Sekil 3.13). APDC’ nin 1-5 mg araliginda oldugu degerlerde elde edilen
geri kazanma degerleri % 95’ in iistiinde bulundu. Daha sonraki ¢alismalarda APDC

miktar1 1 mg olarak alind1.

100

Geri Kazanim (%)
=

0~ T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5
APDC Miktari (mg)

Sekil 3.13. Ligant miktarinin geri kazanima etkisi

3.9.4.5. Analitlerin Geri Kazanimina Ornek Hacminin EtKisi

Omek hacmi, yiiksek zenginlestirme faktorii elde edebilmek igin onemli bir
optimizasyon basamagidir. Gelistirilen yontemin gesitli su Orneklerine uygulanmasi
amaglandigindan ve analitlerin de su Orneklerinde ¢ok diisiik miktarlarda olmasi
sebebiyle biiylik hacimlerle calisabilmek gerekmektedir. Bu nedenle analitlerin geri

kazanilmasina 6rnek hacminin etkisi incelendi. 25-500 mL arasinda cesitli hacimdeki
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model ¢ozeltiler kolondan gegirildi ve eliie edildi. Elde edilen sonuglara gore bakir ve
nikel 25-500 mL arasinda kantitatif olarak geri kazanilirken, kadmiyum, kursun, ¢inko
ve kobalt 25400 mL arasinda kantitatif olarak geri kazanildi. Bu ¢alisma i¢in 6rnek
hacmi 400 mL olarak belirlendi. Bu sonuca gore son hacimde en diisiik eliient hacmi

olan 5 mL oldugu i¢in(400/5=80), zenginlestirme faktorii 80 olarak hesaplandi.

3.9.4.6. Ornek ve Eliient Akis Hizlarinin EtKkisi

Omek ve elilentin akis hizlari, analitlerin kolonda tutunmasi iizerine etkisi olan
parametrelerden birisidir. Akis hizlar1 yer ¢ekimi etkisinden faydalanilarak muslugun
acilip kapanmasiyla ayarlandi. Bu nedenle yapilan ¢alismada, 6rnek ve eliient akis
hizlar1 1,0-10,0 mL/dak araliginda incelendi. Oregin 1-6 ml/dak akis hizinda,
eliientinde 1-7 mL/dak akis hizinda analitler kantitatif olarak geri kazanildi. Elde edilen

sonuclarin 1s181nda eliient ve 6rnek akis hiz1 5 mL/dak olarak secildi.

3.9.4.7. Yabanci iyon Etkisi

Dogal su orneklerinin esas bilesenlerinden olan bazi iyonlarin bu ¢alismada yer alan
elementlerin geri kazanma degerlerine etkisi incelendi. Tablo 3.8’de yer alan anyon ve
katyonlardan belirtilen derisimlerde hazirlanan yaklasik 50 mL'lik ¢ozeltilere model
cozelti eklendi ve pH 2’ ye ayarlandi. 1 mL % 0,1 APDC c¢ozeltisinden eklendi ve
kolondan gegirilerek 5 mL asetonda 1 M HNOj ile eliie edildi.

Elde edilen sonuglara gore zenginlestirme g¢aligmalari yapilan elementlerin iizerinde
etkisi incelenen iyonlarin geri kazanma degerleri kantitatif olarak elde edildi ve sonuglar

Tablo 3.8. de 6zetlendi.
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Tablo 3.8. Yabanci iyonlarin geri kazanim degerlerine etkisi (N=3)

Iyon gﬁlzeunen ?n(:;i;n Geri kazanma (%)
Cu Cd Pb Zn Ni Co

Na" NaCl 20000 97+3%196+3|95+3|96+3|97+3{96=+3
K" KCl 5000 98+2 [97+3/197+3/96+2|95+2|95+2
Ca®* CaCl, 5000 97+3 [95+3/96+3[98+£3[96+3|98+3
Mg** MgCl, 5000 95+3 [96+3|97+3[96+£3[97+2|95+3
Cl NaCl 30000 96+3 [96+2|95+2[96+2[95+2|96+3
F NaF 1000 97+3 [98+3/98+3[96+£3[97+2|98+2
NO;~ KNO; 3000 95+2 [97+3|97+3[97+£3[97+3|96+3
SO, Na,SO, 3000 97+3 [97+3/96+2[95+2[96+2|95+3
PO, Na3PO, 3000 96+3 [96+3|97+3[96+£2|97+3|98+3
CH;COO | CH3;COONa | 1000 96+2 [97+3/96+3[95+3[97+3|96+3
HCO; | NaHCO; 1000 97+3 [96+3/96+2[95+£2(96+2|95+2
AP Al(SO,); |50 98+3 [95+2/96+3[97+£2[95+3|96+3
Fe** FeCl; 50 97+2 [96+3|97+3[96+3[95+3|96+3
Mn** MnSO, 50 96+3 [97+3/95+3[96+3[95+3|97+3
Ag’ AgNO; 50 95+3 [96+2|95+3[96+£2(96+3|95+2

* Ortalama+tstandart sapma.
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3.9.4.8. Yontemin Analitik Performansinin Bulunmasi

Optimize edilen deney sartlarinda (10-20 tekrarda) tanik ¢ozeltiye uygulama yapildi.
(GS=x+3s olarak hesaplandi. x=tanik, s=standart sapma). Ortalama degerlerin standart
sapmasinin 3 kat1 olan gozlenebilme sinirlari sirastyla Cu: 0,30 pg/L, Cd: 0,45 pg/L, Pb:
0,60 pg/L, Zn: 0,35 ng/L, Ni: 0,57 ng/L ve Co: 0,40 ng/L olarak bulundu.

Yontemde tayini yapilan elementler i¢in analitiksel karakteristikleri Tablo 3.9°da

verildi.

Tablo 3.9. Calismada yer alan analitlerin analitiksel karakteristikleri

Analit Korelasyon | Lineer arahk Regrasyon BSS
katsayisi (mg/L) esitligi %
Co 0,9999 0,25-5,0 A=0.0383C+ 0,0013 5,5
Pb 0,9999 0,15-10 A=0,0048C+ 0,0005 4,5
Ni 0,9996 0,25-5,0 A=0,0219C+ 0,00002 3,9
Cu 0,9999 0,25-5,0 A=0,02667C- 0,0006 6,4
Cd 0,9995 0,02-2,0 A=0,1405C+ 0,0076 7,2
Zn 0,9996 0,02-1,0 A=0,2831C+ 0,0029 6,5

A: absorbans, C: konsantrasyon, BSS: bagil standart sapma.

3.9.4.9. Adsorpsiyon Kapasitesi

Cok duvarli karbon nanotiiplerin adsorpsiyon kapasitelerini dlgmek i¢in 0,1 g karbon
nanotiip 1,0 mg metal iyonu i¢eren 50 mL ¢dzeltinin pH’s1 2 ye ayarlandi. 1 mL % 0.1’
lik APDC ilave edildi. Cozelti 30 dakika karistiricida karistirildiktan sonra siiziildii.
Sonra siiziintiide tayin yapildi. Tayin kapasitesi sirasiyla Cu: 8.4 mg/g, Cd: 9.5 mg/g,
Pb: 10.3 mg/g, Zn: 14.2 mg/g, Ni: 8.9 mg/g ve Co: 7.3 mg/g olarak bulundu.
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3.9.4.10. Yontemin Analitik Uygulamalari

Karbon nanotiip dolgulu kolonda zenginlestirme yapilan ¢alismada yontemin optimize
edildigi sartlarda bakir, kadmiyum, kursun, ¢inko, nikel, kobalt tayini i¢in bazi su
orneklerine analit ilavesi yapildi. Sonuglar Tablo 3.10°da verildi. Tablo 3.10’dan da

goriildiigl gibi eklenen analit ile elde edilen geri kazanma degerleri kantitatiftir.



Tablo 3.10. Yontemin ¢esitli su 6rneklerine ekleme yapilarak uygulanmasi (N=4)

86

Element ﬁlkgl/elil)en Cesme Suyu Kaynak Suyu Deniz Suyu
Bulunan Geri Kazanim Bulunan Geri Kazanim Bulunan Geri Kazanim
(ng/L) (“o) (ng/L) (“o) (ng/L) (“o)
Cu — 4.6+0.3" — 1.6 +0.1 — 1.7+0.1 —
5 9.3+0.5 97 6.3+04 95 6.4+0.5 96
10 142+0.9 97 11.1+0.8 96 11.3+04 97
Cd — 1.5+0.1 — 24+0.2 — 1.2+0.1 —
5 6.2+0.3 95 7.1+04 96 59+0.3 95
10 11.2+0.7 97 16.8 £0.6 98 10.8 0.5 96
Pb — 9.9+0.5 — 13.3+0.7 — 33+0.2 —
5 142+09 95 17.9+£0.6 98 8.1+£0.5 98
10 194+0.8 97 22.7+0.9 97 12.9+£0.7 97
Zn — 8.4+0.8 — 93+0.6 — 49+0.2 —
5 13.1+0.9 98 13.9+£0.5 97 9.5+0.5 96
10 179+0.8 97 18.8+0.8 97 144+ 0.7 97

Tablonun devami diger sayfadadir
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Element ﬁlkglfil)en Cesme Suyu Kaynak Suyu Deniz Suyu
Bulunan Geri Kazanim Bulunan Geri Kazanim Bulunan Geri Kazanim
(ng/L) (o) (ng/L) (o) (ng/L) (Y0)
Ni — 6.6+0.3 — 59+04 — 12.1+1.2 —
5 11.2+0.5 97 10.4+0.6 95 16.7+ 1.1 98
10 16.1+0.4 97 153+0.5 96 216+ 1.4 98
Co — 24+£0.2 — 5.1+0.3 — 6.5+04 —
5 7.1+0.3 96 9.9+04 98 11.1+0.6 97
10 12.1+0.5 98 14.7+0.8 97 16.2+0.8 98

* ortalama +standard sapma
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3.9.4.11. Yontemin SRM’lere ve Baz1 Ger¢ek Numunelere Uygulanmasi

Gelistirilen kat1 faz ekstraksiyonu metodu ile zenginlestirme yonteminin dogrulugunu
test etmek icin yontem LGC 6010 sert igme suyu, NIST SRM 1515 elma yapragi, NIST
SRM 8418 musir guliiteni gibi sertifikali standart referans maddelere uygulandi. Bu
amagla katt SRM’ den 0,1 g, gercek Orneklerden 1,0 g tartilip bolim 3.7.1. de
belirtildigi sekilde mikrodalgada c¢oziildii. Elde edilen ¢ozeltiye gelistirilmis olan
yontem uygulandi. Sivi olan SRM’ den 20-25 mL kadar alinarak yontem uygulandi.
Son ¢ozelti hacmi 10 mL ° ye tamamlanarak FAAS ile tayin yapildi. Elde edilen

sonuglar Tablo 3.11 ve 3.12’de verilmistir.

Tablo 3.11. Yontemin standart referans maddelere uygulanmasi (N=4)

LGC 6010 NIST SRM 1515 NIST RM 8418
Sert icme suyu (ng/L) Elma yaprag (ng/g) Misir gluteni
(ng/g)

Element | Sertifika | Deneysel Sertifika | Deneysel Sertifika | Deneysel

degeri degerler degeri degerler degeri degerler
Cu - GSA 5.64 5.80+1.2° 5.94 5.98+0.45
Cd - GSA (0.013)° [ 0.015+£0.001 | 0.064 0.062+0.005
Pb 97 93.5+4.2 0.47 0.45+0.04 0.1 0.15+0.01
Zn 590 570420 12.5 12.8+0.9 53.8 57.5+2.7
Ni 51 49.6+2.5 0.91 0.89+0.05 0.13 0.16+0.01
Co - GSA (0.09)° 0.10+0.01 0.01 GSA

* :ortalama +standard sapma.
® :parantez i¢indeki degerler sertifika degeri degildir.
GSA: Gozlenebilme sinirmin altinda.

Standart referans maddelerle yontem test edildikten sonra cesitli kat1 gida 6rneklerinde

calisilan metal tayinleri de yapildu.
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Tablo 3.12. Yontemin ¢esitli 0rneklere uygulanmasi (N=4)

Element Domates Salgasi Konserve Balik Tiitiin Nohut
(ng/g) (ng/g) (ng/g) (ng/g)
Cu 3.4+0.2° 0.95+0.06 6.1£0.5 3.4+0.2
Cd 0.35+0.03 0.19+0.02 0.49+0.03 0.20+0.02
Pb 0.36+0.02 0.56+0.04 1.9+0.1 1.2+0.1
Zn 35.842.2 25.1+1.5 18.9+1.4 19.5+1.3
Ni 1.9+£0.2 2.6+0.2 3.9+0.2 1.1+0.1
Co 1.8+0.1 0.87+0.06 0.95+0.08 0.36+0.03

* ortalama +standard sapma

Kolon dolgu maddesi olarak karbon nanotlip kullanilan bu calismanin benzer

calismalarla karsilastirilmast  Tablo 3.13°de  verildi. Zenginlestirme faktort,

gozlenebilme sinirt ve bagil standart sapma yoniinden bizim ¢alismamiz literatiirdeki

calismalara gore bazi iistiinliikler saglamaktadir.
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Tablo 3.13. Literatiirdeki benzer ¢alismalar ile bu ¢alismanin karsilagtirilmasi

Analitler Sistem Eliient Zenginlestirme Gozelenebilme BSS | Referans
Faktorii Simiri(png/L) (%)

Pb Cyanex302 tuturulmus oktadesil 1 mol/L 400 1.0 0.4 Karve ve Rajgor,
bagli silika membran diskle HNO; 2007

Pb, Ni, Cu, Mn | Amberlite XAD 7/sodyum 1 mol/L 50 2.8x10°-3.6x10 ° | <3 Rekha ve ark.,
bispiperdin-1,1'-karbotetratioat HNO; g/ml 2007
(Na-BPCTT)

Cu, Cd, Pb, Zn, | Chromosorb 2 mol/L 80 0.16-0.60 1-17 | Tiizen ve ark.,

Mn, Fe, Cr, Ni, | 108/bathocuproinedisiilfonik asit HNO; 2005

Co

Cd, Cu Amberlite 0.5 mol/L 14-28 0.14-0.54 <5 Lemos ve Baliza,
XAD-2/ 2-aminotiyofenol HCI 2005

Cd, Cu, Co, Fe, | Diaion HP-2MG/ditizon Asetonda 2 375 0.08-0.25 <9 Tiizen ve Soylak,

Pb, Ni, Zn mol/L HNO; 2004

Cu, Cd, Pb, Zn, | Cok duvarli karbon nanotiipler/ Asetonda 80 0.30-0.60 <5 Bu ¢alisma

Ni, Co APDC 1 mol/L

HNO;

BSS:Bagil standart sapma.
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3.10. Birlikte Coktiirme ile Krom Tiirlemesi

Tez ¢alismasinin ti¢lincii boliimiinde Cr(III) ve Cr(VI) tiirlerinin ayrilmasi icin tastyici
element kullanmadan % 0,1’ lik 4-(2-tiyazoilazo) rezorkinol(TAR) ligant1 ile birlikte
coktiirme teknigi gelistirildi. Analit iyonunu i¢ceren model ¢ozelti ile metal iyonlarinin
geri kazanimlarinda etkili olan g¢esitli deneysel parametrelerin optimum sartlari

belirlendi. Gelistirilen zenginlestirme yontemi ¢esitli su ve gida drneklerine uygulandi.
3.10.1. Model Cozeltinin Hazirlanmasi

4-(2-tiyazoilazo) rezorkinol(TAR) ile birlikte ¢Oktiirme yoOntemi parametrelerini
optimize etmek ic¢in 30 pg Cr(IIl) ve Cr(VI) iceren model ¢ozelti kullanildi. Bu amagla
1000 mg/L’lik Cr(IIT) stok ¢ozeltisi Cr(NO3)3.9H,0O’ dan, 1000 mg/L’lik Cr(VI) stok
cozeltisi de KyCr,O7” dan hazirlandi. Bu ¢ozeltiden uygun seyreltme islemlerinden

sonra 30 pg metal iceren ¢ozeltileri hazirlandi.
3.10.2. 4-(2-tiyazoilazo) rezorkinol (TAR)

Birlikte ¢oktlirme yontemiyle yapilan krom tiirlemesi yonteminde ligant olarak 4-(2-

tiyazoilazo) rezorkinol (TAR) kullanildi. TAR’ 1n agik formiilii Sekil 3.14’te verildi.

[ I;I OH
et
OH

Sekil 3.14. TAR molekiilii

3.10.3. Test Calismasi

25 mL’ lik santrifiij tiiplerine 30 pg Cr(IIl) ¢ozeltisi ve 1000uL % 0,1 (w/v) 4-(2-
tiyazoilazo) rezorkinol (TAR) ¢ozeltisi eklendi. 1 M NaOH ¢o6zeltisi ve NH3/NH4Cl
tamponu ile pH 8’ e ayarlanarak Cr(Ill)’iin ¢okmesi saglanildi. 15-20 dakika
bekletildikten sonra, ¢ozelti 3500 rpm hizinda 15 dakika santrifiijlendi. Dekantasyon
islemi ile iistteki ¢ozelti atildi. Geride kalan ¢okelek 0,5 mL derisik HNOs eklenerek
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¢oziildii. Cozelti son hacmi saf su ile 10 mL’ ye tamamlandi. Son ¢ozeltide yer alan
Cr(II) tayini alevli AAS ile yapildi. Cr(VI) ¢ozeltisine 0,5 mL derisik H,SO4 ve 0,5 mL
etanol eklenerek Cr(Ill)’e indirgenmesi saglandi. Daha sonra ¢ozelti pH 8 e
ayarlanarak yontem uygulandi ve krom igerigi AAS ile tayin edildi. Toplam krom ve
Cr(IIT) farkindan Cr(VI)’ nin derisimi hesaplandi. Gelistirilen yontem standart referans

maddelere ve gercek orneklere uygulandi.

3.10.3.1. pH’min Etkisi

Cr(IIT)’ iin 4-(2-tiyazoilazo) rezorkinol (TAR) sisteminde geri kazanma degerine pH’
nin etkisi pH 2-10 araliginda incelendi. Cr(III) metal iyonunu igeren ¢ozeltinin pH
ayarlamasini yapmak i¢in 1 M NaOH ve yeterli hacimlerde tampon ¢ozeltiler kullanildi.
Daha sonra 1 mL % 0,1 (a/h) 4-(2-tiyazoilazo) rezorkinol(TAR) ¢ozeltisi eklenerek
coktiirme islemi gergeklestirildi. Cokelek siiziildiikten sonra derisik HNOj ile ¢oziiliip
son hacim 2 mL’ ye tamamlanarak krom icerikleri alevli AAS ile 6lgiildii. Ayni islemler

Cr(VI) iyonlar1 igeren ¢dzelti icin de tekrarlandi (Sekil 3.15).

100 - . m
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Sekil 3.15. pH’ nin geri kazanima etkisi
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Buna gore Cr(IIl) iyonlar1 pH 8-9 araliginda kantitatif olarak geri kazanilirken Cr(VI)
iyonlar1 icin kantitatif degerler elde edilemedi. Daha sonraki c¢aligmalar i¢in Cr(III)

igeren model ¢ozelti ile pH 8 optimum pH secildi.
3.10.3.2. Ligant Miktarimin Etkisi

Birlikte c¢oktiirme isleminde c¢oktiiriicii reaktif olarak 4-(2-tiyazoilazo) rezorkinol
(TAR)’lin krom iyonlarinin geri kazanim verimlerine etkisi incelenildi. Bu maksatla pH
8’ de % 0-2,0 mg araliginda 4-(2-tiyazoilazo) rezorkinol(TAR) i¢eren model ¢ozeltileri
hazirlanip birlikte ¢oktiirme islemi gergeklestirildi. Elde edilen sonuglar Sekil 3.16’da
grafik seklinde verildi.

100-
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80- e
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104
1
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Ligant Miktari (mg)

Geri Kazanim Cr(III), %

Sekil 3.16. Ligant miktarinin geri kazanima etkisi

0,0, 0,25, 0,50, 0,75, 1, 1,5 ve 2 mL ligant iceren 6rneklerin sonuglarina baktigimizda 1
mL eklenmesinden sonraki degerler Cr(Ill)’ tn  kantitatif olarak tutundugunu
gostermektedir (Sekil 3.16). Daha sonraki ¢aligmalarda ligant miktar1 % 0,1 (w/v) 4-(2-

tiyazoilazo) rezorkinol (TAR) ¢ozeltisinden 1 mL olarak ayarlandi.
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3.10.3.3. Ornek Hacminin Etkisi

Biiyiik hacimli 6rneklerden kiiclik derisimli analitlerin tayini ayirma zenginlestirme
calismalarinda 6nemli bir faktor oldugu icin ¢ozelti hacminin de olabildigince yiiksek
olmasi beklenir. Cozelti hacmi ve son hacim arasindaki oran ne kadar biiyiik olursa
zenginlestirme faktorii de o kadar biiyiik olacaktir. Fakat ¢ok yliksek hacimlerde de
analitlerin geri kazanim degerlerinde azalmalar s6z konusu olmaktadir. Cozelti
hacminin geri kazanim degerlerine etkisi 25-250 mL arasinda model ¢ozeltiler
hazirlanarak incelendi (Sekil 3.17). pH 8 de Cr(Ill) iyonlarini iceren model ¢ozeltide

100 mL den sonra Cr(IIl) tutunmasinin azaldig: goriildii.

100
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Sekil 3.17. Ornek hacminin geri kazanima etkisi

Son hacmin 2 mL numune hacminin de 100 olmas1 sebebiyle zenginlestirme faktorii 50

(100/2) olarak hesaplandi.

3.10.3.4. Yabanci iyonlarin Etkisi

Gergek oOrneklerde eser metallerin tayin edilmesi yabanci iyonlarin matriks etkisi

yapmasindan dolay1 zorlagmaktadir. Matriks etkisini incelemek i¢in su drneklerinde yer
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alan Na®, K', Ca®", Mg™", CI', F,, NOs, SO4*, PO,>, Mn*", Fe’*, Cu®", Pb*", Zn*", Cd*",
Ni**, A" iyonlarinin Cr(III) analit iyonlarimin geri kazamim degerlerine etkisi incelendi.
Farkli derisimlerde bu iyonlarin yer aldigi model c¢ozeltilere gelistirilen yontem
uygulanip geri kazanim degerleri incelendi. Sonuglara bakildiginda matriks iyonlarinin
incelenen derisim araliklarinda Cr(IIl) iyonlarinin geri kazanimini ¢ok fazla

etkilemedigi goriildii (Tablo 3.14).
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Tablo 3.14. Cr(IlI)’lin geri kazanimina matriks iyonlarinin etkisi (N=3)

iyon Eklenen Derisim (mg/L) Geri Kazanim (%)
Tuzu
Na' NaCl 20000 95422
K' KCl 3000 9542
Ca”" CaCl, 3000 95+2
Mg™ MgCl, 3000 95+2
CI NaCl 25000 95+3
F NaF 500 95+2
NO;y KNO; 2000 96+3
SO,> Na,SO4 2000 96+2
PO,> Na;PO, 3000 95+3
Mn”* MnSO4 50 96+3
Fe’* FeCls 50 962
Cu”’ CuSO, 50 97+2
Pb™* Pb(NOs), 50 96+2
Zn>" 7ZnSO4 50 97+3
cd™ Cd(NO3), 50 96+3
Ni" NiSO, 50 95+2
Al AI(NO3); 50 96+2

* ortalama=+standart sapma
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3.10.3.5. Cr(VI) Iyonunun Cr(III)’ e indirgenmesi ve Toplam Krom Tayini

Indirgenme isleminde Bag ve ark., (2000), yilinda kullandiklar1 indirgenme prosediirii
uygulandi. Gelistirilmis olan yontemde optimum sartlarda Cr(III) geri kazanildig: halde
Cr(VI) geri kazanilamadi. Cr(VI) ve toplam krom miktarinin bulunabilmesi sebebiyle
Cr(VI) iyonu Cr(IlI)’e indirgendi. Bunun i¢in Cr(VI) miktar1 30pg olacak sekilde model
¢ozeltiden kullanildi. 30pug Cr(VI) ¢ozeltisine 0,5 mL derisik H,SO4 ve 0,5 mL etanol
eklenerek Cr(Ill)’e indirgenmesi saglandi. Daha sonra pH 8’ e ayarlanarak yontem
uygulandi. Sonuglar Tablo 3.15°de verilmistir. Toplam krom ve Cr(Ill) farkindan
Cr(VI) miktar1 hesaplanda.

Tablo 3.15. Toplam krom tayini (hacim: 50 mL, N=4)

Eklenen(ng) Bulunan (pg) Geri kazanim (%)?
Cr(Ill) | Cr(VD) Cr(I1I) Cr(VD Total Cr | Cr(IIl) | Cr(VI) | Total Cr
0 30 - 28.5+0.9 | 28.5+0.9 - 95+2 95+2
10 20 9.7£0.6 | 19.4+0.8 | 29.1£0.8 | 97+2 97+2 97+2
20 10 19.3+£0.7 | 9.7£0.5 | 29.0+0.9 | 9743 97+2 97+2
30 0 29.4+0.8 - 29.4+0.8 | 98+2 - 98+2

* ortalama=+standart sapma

3.10.3.6. Yontemin Analitik Performansi

Gelistirilen yontem ¢esitli su Orneklerine ilave edilen analitlerin geri kazanma
degerlerine bakilarak kontrol edildi. 100 mL su 6rneklerine toplam krom miktar1 30 pg
olacak sekilde krom tiirleri eklendi. Buradan indirgenme islemi uygulanarak toplam
krom miktarlar1 bulundu. Gelistirilmis olan birlikte ¢oktiirme yontemiyle Cr(III)

degerleri ve toplam krom hesaplandiktan sonra aradaki farktan Cr(VI) degerleri
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bulundu. Elde edilen sonuglar Tablo 3.16’da verildi. Yontemin gozlenebilme siniri
Cr(IIl) i¢in 0,67 pg/L olarak bulundu. Kalibrasyon egrisinin 0,5- 10 mg/L araliginda
dogrusal oldugu goriildii. Krom(Ill) i¢in regrasyon esitligi A=0,0245C+0,0011 (A:
absorbans, C: konsantrasyon), r’=0,9960 bulundu. Bagil standart sapma %8 den kiiciik

bulundu.
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Tablo 3.16. Cesitli su 6rneklerindeki Cr(IIl) ve Cr(VI) tiirlerinin tayini (6rnek hacmi:100 mL, N=4)

Eklenen (ng)

Bulunan (pg)

Geri kazanim (%)

Ornekler Cr(Ill) | Cr(VI) Cr(1II) Cr(VI) Toplam Cr Cr(Ill) | Cr(VI) Toplam Cr

- - 1.0+0.1° GSA 1.0+0.1 - - -
Cesme Suyu 1.0 1.0 1.9+0.2 | 1.0+0.2 2.9+0.2 95+2 100+2 9742
3.0 3.0 3.840.2 | 2.9+0.2 6.7+0.4 9542 9742 96+2

- - 1.240.1 GSA 1.2+0.1 - - -
Kaplica Suyu 1.0 1.0 2.1+02 | 1.0+0.1 3.1£0.2 95£2 | 100+2 9742
3.0 3.0 43403 | 3.1x0.3 7.4+0.4 102+1 | 1031 1031

- - 1.340.1 GSA 1.3+0.1 - - -
Deniz Suyu 1.0 1.0 2.2+0.2 | 1.0£0.1 3.240.3 96+2 10042 9742
3.0 3.0 41403 | 2.9+0.2 7.0£0.5 9542 9742 96+2

GSA: Gozlenebilme sinirinin altinda, * : ortalama+standart sapma.
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3.10.3.7. Yontemin Standart Referans Maddelere ve Gida Orneklerine

Uygulanmasi

Gelistirilen birlikte ¢oktiirme yonteminin uygulanabilmesini aragtirmak ve incelemek
icin ilk 6nce GBW 07605 ¢ay ve GBW 0703 cali dali ve yapraklari gibi standart
referans maddelerinden 0,1 g alinarak mikrodalga ile ¢ozme gerceklestirildi. Cozme
isleminde Boliim 3.7.1° deki metot kullanildi. Coziilen 6rneklere yontem uygulanarak
Cr(II) miktarlar1 tayin edildi. Daha sonra piring, siyah ¢ay, ekmekten 1,0 ‘er gram
aliarak ayn1 sekilde ¢6ziildii ve yontem uygulandi. Elde edilen sonuglar Tablo 3.17°de

verildi.

Tablo 3.17. Referans maddeler ve gida 6rneklerindeki toplam krom miktar: (N=4)

Ornekler Sertifika Deneysel Bagil Hata %
Degeri (ng/g) | Deger (ng/g)

GBW 07605 cay 0.8 0.78+0.07° -2.5

GBW 0703 ¢al1 dal1 ve 2.6 2.55+0.19 -1.9

yapraklari

Piring - 1.12+0.11 -

Siyah ¢ay - 1.67+0.14 -

Ekmek - 1.05+£0.10 -

‘ortalama=standart sapma

TAR c¢oktiiriicii reaktifi ile krom tiirlemesinin yapildigi bu ¢alismanin literatiirlerde yer
alan diger caligmalarla karsilastirilmas1 Tablo 3.18°de verildi. Zenginlestirme faktorii,
gozlenebilme sinirt ve bagil standart sapma yoniinden mevcut calisma literatiirdeki

benzer ¢alismalara gore baz tistlinliikler saglamaktadir.
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Tablo 3.18. Son zamanlarda bu konuyla ilgili yapilmis olan ¢aligmalar

Analiz GS [BSS
Teknik Ortam ZF Kaynaklar
Sistemi pg/L | %
0.15
ICP- ICP-
Kati faz Funaria hygrometrica Krishna ve
. o MS, |20 | MS (<10
ekstraksiyonu tutturulmus polisilikat ark., 2005
FAAS 145
FAAS
Birlikte Naftalinle Etil ksantat Gopi Krishna
‘ FAAS 100 | 0.5 |3.1
¢Oktlirme kompleksi, ve ark., 2004
o 3-etil -4-(p-
Birlikte . _ Uluozlu ve
klorobenzilidenamino-4,5- | paAs | 50 1.0 | <8
¢Oktlirme ark., 2009
dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
Birlikte 5-kloro-3-[4-(triflorometoksi) Bulut ve ark.,,
FAAS |40 | 0.7 |<S§
¢oktiirme fenilimino]indolin-2-on 2009
Birlikte 2-Nitrozo-1-naftol-4-siilfonik Uluozlu ve
FAAS | 50 | 1.33 | <7
¢Oktlirme asit ark., 2009
Birlikte Tiizen ve ark.,
5-kloro-2-hidroksi anilin FAAS | 50 1.2 | <5
¢Oktlirme 2008
Birlikte 4-(2-tiyazoilazo)
Y FAAS | 50 0.67 <8 | Bucgalisma
¢oktiirme rezorkinol(TAR)

ZF: zenginlestirme faktorii, GS: gozlenebilme siniri, BSS: bagil standart sapma
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4. TARTISMA VE SONUC

Bu tez kapsaminda yapilan caligmalarda, bulunduklari ortamda dogrudan tayini
yapilamayacak kadar diisiik derisimlerde bulunan bazi eser elementlerin
zenginlestirilmesi i¢in iki farkli yontem esas alindi. Bu zenginlestirme ¢alismalarindan
birincisi kat1 faz ekstraksiyonu yontemidir. Bu yontemin esas alindig iki farkli caligsma
yapildi. Kat1 faz ekstraksiyonu ydtemi ile yapilan ¢alismanin birincisinde Alternaria
solani yiiklenmis Diaion HP 2MG reg¢inesi dolgulu kolonda arsenik tiirlemesi, digerinde
ise karbon nanotiip dolgulu mini kolonda amonyum pirolidin ditiyokarbamat(APDC)’ in
ligant olarak kullanilmasiyla Cu(Il), Cd(II), Pb(II), Zn(II), Ni(II) ve Co(II) iyonlar tayin
edildi. Ikinci zenginlestirme calismasinda ise krom iyonlarmin tasiyict element
kullanmadan % 0,1 lik 4-(2-tiyazoilazo) rezorkinol(TAR) ligant1 ile birlikte
coktiiriilerek tiirlemesi yapildi. Bu g¢aligmalarda arsenik tiirlemesi hidriir olugturmali
AAS ile digerleri ise alevli AAS ile tayin edildi. Gelistirilen ve optimize edilen bu
yontemler cesitli su, gida drneklerine ve diger baz1 6rneklerin disinda sertifikali standart
referans maddelere de uygulandi. Bu boliimiin ilerleyen kisimlarinda gelistirilen
yontemlerin optimize edilen sartlarinin belirlenerek gercek orneklere uygulanmasi ile

ilgili elde edilen deneysel sonuglar incelenerek tartisildi.

Tezin birinci kisminda Alternaria solani yiikklenmis Diaion HP 2MG re¢inesi dolgulu
mini kolonda arsenik iyonlarmin tirlemesi kati faz ekstraksiyonu yontemi ile
gercgeklestirildi. Bu ¢aligmada kullanilan mikroorganizma ligant gérevi yaparak metal
iyonlarinin adsorbanin {izerinde tutunarak geri kazanmasini sagladi. Eser elementlerin
ayirma zenginlestirme calismalarinin optimize edilmesi gereken parametreleri olan
ornek c¢ozeltinin pH* s1, zenginlestirme kolonunda kullanilmasi gereken regine miktari,
ligant miktari, eliient tiirii ve hacmi, 6rnek ve eliientin kolondan akis hizlari, 6rnek
hacmi ve analizi yapilacak olan 6rnek ortamlarinda yer alabilecek yabanci iyonlarin

etkisine bakildi.

As(IIT) ve As(V) iyonlarinin geri kazanma verimlerinin pH 2-9 araligindaki degisimleri
incelendi. pH lar Bolim 3.2.1° de verildigi sekilde hazirlanan tampon c¢ozelti ile

ayarlandi. Elde edilen sonuclar Sekil 3.5 de verildi. Mikroorganizmalarda bir¢ok ortak



103

fonksiyonel grup bulunmaktadir. Bunlardan bazilari amin, amid, imidazol, hidroksil,
fosfat, tiol ve tiyoeter olarak sayilabilir. Metal iyonlar1 bu fonksiyonel gruplarla
genellikle notrale yakin pH ‘larda (6-8 pH araliginda) daha fazla adsorplanir. Bu
calismanin sonucunda elde edilen degerler de literatiire uygun olarak bulundu (Baytak
ve Tiirker 2005). pH’ 6-7° de As(III) kantitatif olarak geri kazanilirken As(V) iyonlari
kantitatif olarak geri kazanilmamistir. Daha diisiik ve daha yiikksek pH’ larda geri
kazanim azalmaktadir. Diisik pH ‘larda adsorpsiyonun az olmasiin sebebi,
mikroorganizma yiizeyindeki fonsiyonel gruplarin protonlar tarafindan doldurulmasidir.
Metaller mikroorganizma yiizeyine fonksiyonel gruptaki protonlarla yer degistirerek
baglanir. Geri kazanma veriminin yliksek pH ‘larda diisiik olmasmin sebebi iyonik
olmayan hidroksit komplekslerinin olugmasi ve ayrica metal iyonlarinin hidroksil
iyonlarina baglanmasiyla aciklanabilir. calisma pH’ s1 7 olarak segildi. Arsenik

tiirlerinin bu sekilde birbirinden ayrilmasi hedeflendi.

Yontemin optimize edildigi diger bir basamakta ise mikroorganizma miktarinin etkisine
bakildi. Kat1 fazin miktar1 artirildiginda, geri kazanma veriminin arttigi ancak belli bir
miktardan sonra ¢ok az degistigi goriildi. Kolon ¢ap1 sabitken kati faz miktarinin
artmast kolonda bulundugu yerin artmasi anlammma da gelmektedir. Bu durumda
tutunma da artmaktadir. Belli bir yiikseklikten sonra hem siizme hiz1 azalmakta hem de
geri alma ¢ozeltisinin miktar1 da artmaktadir. Alternaria solani yliiklenmemis Diaion HP
2MG reginesi dolgulu mini kolonda pH 7’ de elde edilen geri kazanma degeri % 70’ in
altinda kaldi. As(IlI) iyonlarinin geri kazanma degerleri mikroorganizmanin Diaion HP
2MG reginesi stiine tutturulma miktarinin artmasiyla yiikseldi. 150 mg

mikroorganizma tutturulmasi ile kantitatif sonuglar elde edildi. Sonuglar Sekil 3.8’de

verildi.

Alternaria solani yiiklenmis Diaion HP 2MG reginesi dolgulu mini kolonda pH 7’ de
As(IIl) iyonlarinin eliiasyonu i¢in ¢esitli eliientlerin etkisine bakildi. Eliient olarak 0.5M
HCIL, 1M HCI, 0.5 M HNO;, 1 M HNOy’in etkileri incelendi. Sonuglar Sekil 3.7°de
goriilmektedir. Kantitatif geri kazanma 7-10 mL 1M HCI in kullanilmasiyla elde edildi.
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Kolonlarda 6rnek ¢ozeltilerinin akis hizi elementlerin mikroorganizmaya tutunmalarini
etkileyen en Onemli etkenlerdendir. Ciinkii ¢o6zelti akis hizi, metal iyonlarinin
mikroorganizmanin baglanma uglarina kiitle aktarimini etkilemektedir. Analizlerde akis
hiz1 i¢in istenilen ozellik, geri kazanmada 6nemli bir azalma olmadan akis hizinin
mimkiin oldugunca yliksek olmasidir. Boyle bir durumda analiz siiresi kisalir ve bu
sayede ¢ok biiyilk hacimli Orneklerden zenginlestirmede kisa zaman iginde
tamamlanabilir. Akis hizlar1 1-10 mL/dak araliginda incelendi. Akis hizlarinin kontrolii
mini kolon iizerinde bulunan muslukla ve yer ¢cekimi etkisi ile ayarlandi. As(III) iyonlar1
1-5 mL/dak akis hiz1 araliginda geri kazanma degerlerinin kantitatif oldugu gozlendi.

Daha sonraki ¢aligmalarda 6rnek ve eliientin akis hizlar1 5 mL/dak olarak segildi.

Cozelti akis hiz1 yapilan analiz i¢in harcanan siire a¢isindan 6nemlidir. Analiz ne kadar
kisa zaman i¢inde yapilirsa o kadar iistiin olur. Fakat yiiksek hizlarda element ile kati
faz arasindaki etkilesim siireci kisa oldugu i¢in kiitle aktarimini1 da azaltir. Buda geri

kazanma veriminin diismesine sebep olur.

Omek ¢bzelti hacminin geri kazanma verimine etkisine bakildiginda ¢ozeltilerdeki
element miktarlart ayni1 oldugundan ¢ozelti hacmi arttikca element derisimi de
azalmaktadir. 0,25 pg As(IIl) igeren 25, 50, 100, 250, 500 mL’ lik 6rnek cozeltiler
hazirlanarak kolonlardan daha once belirlenen optimum sartlarda gecirildi. Calisilan
metalin geri kazanma degerlerine O6rnek hacminin etkisi incelendi. Sekil 3.9’da
gorildigi gibi 25-250 mL araliginda kantitatif sonuglar elde edildi. 250 mL’ den sonra
geri kazanim degeri diistii. 250 mL’den sonra 6rnek hacminin fazla gelerek As(III)
iyonlarinin kolonda tutunamamis olabilecegi diisiiniildii. Calisma i¢in optimum 6rnek
hacmi 250 mL son hacimde 7 mL olarak belirlendi. Zenginlestirme faktorii de 35 olarak

elde edildi.

Yabanci iyonlar eser element analizlerinde girisim yaparak yontemin dogrulugunu
degistirebilir. Bu sebepten dolay1 kat1 fazin ortamda bulunan diger elementlerin etkisini
azaltmasi yada yok etmesi istenir. Ortamda yer alan her bir iyon mikroorganizmanin
farkli baglanma uglara farkli sartlarda tutunabilir. Dolayisiyla bu elementlerin geri

almma sartlar1 da farkli olur. Mikroorganizmalardaki metal baglanma uclarinin
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metalleri tutma kapasiteleri de sinirlidir. Bu ¢alismada daha ¢ok su orneklerinin esas
bilesenlerinde ve diger Orneklerde bulunabilecek bazi1 iyonlarin geri kazanma
degerlerine etkisi incelendi. Diger elementlerin derisimi tayin edilen elementin
derisimine gore ¢ok yiiksektir. Tablo 3.2’ye bakildiginda As(IIl) iyonlarina girisim

yapabilecek iyonlarin geri kazanima ciddi bir etki gostermedigi goriildii.

Kolonla yapilan ayirma ve zenginlestirme caligmalarinda kullanilan kati1 fazin tekrar
tekrar kullanilmasi kolaylik ve ucuzluk acisindan 6nemlidir. Bu c¢alismamizda
hazirladigimiz kati fazin en az 50 defa kullanildigi halde 6zelligini kaybetmedigi

gozlendi.

As(IIl) iyonlar1 i¢in optimum sartlar belirlendikten sonra bu sartlar goz Oniinde
bulundurularak ortalama geri kazanma degerleri % 95, BSS % 7’nin ve bagil hata %

4’lin altinda, gézlenebilme sinir1 ise 11 ng/L olarak belirlendi.

Elde edilen sonuglar 1s181nda gelistirilen kati faz ekstraksiyonu yonteminin dogrulugunu
test etmek icin 50 mL su Ornegine toplam 0,25 pg As(II) ve As(V) olacak sekilde
eklendi. As(V) iyonunu As(IIl) iyonuna indirgeyerek toplam arsenik miktarinin
belirlenebilmesi i¢cin As(V) iyonu igeren ¢ozeltiye KI ve L(+) askorbik asit eklenerek
indirgenmesi saglandi. Gelistirilen yontem uygulandiktan sonra toplam arsenik miktari
HGAAS ile tayin edildi. Aradaki farktan As(V) miktar1 bulundu. Hazirlanan cesitli su
orneklerindeki eklenen arsenik tiirlerinin miktar1 gelistirilen yontem uygulandiktan
sonraki elde edilen arsenik tiirlerinin sonuglariyla uyumlu oldugu goézlendi. Sonuglar
Tablo 3.3’de verildi. Yapilan standart ekleme sonuclart % 95 in iistiinde bulundu.
Optimize edilen sartlar altinda gelistirilen bu yontem laboratuar ¢esme suyu, Karadeniz
den alinan deniz suyu ve Nevsehir-Kozakli kaplicalarindan alinan kaplica suyuna

uygulandi. Su 6rneklerinden 250 mL alinarak gelistirilen yontem uygulandi. Sonuglar

Tablo 3.4’te verildi.

NIST SRM 1515 elma yapraklar1 ve GBW 07605 cay sertifikali maddeleri mikrodalga
sistemi ile ¢oziildiikten sonra optimize edilen sartlarda yontem uygulandi. SRM’ deki

toplam arsenik miktarlar1 0,038 ve 0,28 gelistirilen yontemin uygulanmasiyla elde
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edilen toplam arsenik miktar1 0,037 ve 0,27 olarak bulundu. Bagil hata ise % -2,7 ve %
-3,7 olarak bulundu.

Cay, sigara, insan sac1 ve tirnagi orneklerindeki arsenik miktarlari mikrodalga sistemi
ile ¢oziilerek yontemin uygulanmasiyla incelendi. Elde edilen sonuglar Tablo 3.5°te

verildi.

Arsenik tiirlemesi i¢in gelistirilen yontemi literatiirde yer alan diger caligmalarla
karsilastirdigimizda zenginlestirme faktorii, gézlenebilme sinir1 ve bagil standart sapma

acisindan oldukga iyi sonuglar elde edildigi goézlendi (Tablo 3.6).

Kat1 faz ekstraksiyonu yontemiyle gerceklestirilen tezin ikinci kismini olusturan diger
caligmada ise literatiirde kolon dolgu maddesi olarak fazla kullanilmamis yiizey alani
biiyiik olan karbon nanotiipler adsorban olarak kullanildi. Karbon nanotiip doldurulmus
mini kolonda APDC” yi ligant olarak kulanarak Cu(Il), Cd(II), Pb(Il), Zn(II), Ni(Il) ve
Co(II) metal iyonlar1 FAAS ile tayin edildi

Caligsmaya ilk dnce pH 2-8 araliginda 5-20 pg araligindaki miktarlarda Cu(II), Cd(Il),
Pb(Il), Zn(II), Ni(II) ve Co(II) metal iyonlarinin bulundugu model ¢dzeltinin karbon
nanotiiplere APDC ligantiyla tutunmalar incelendi. pH 2-6 aralifinda kantitatif geri
kazanim degerleri elde edildi. Fosfat tamponunun da kullanildig1 pH 2, ¢alismanin pH s1

olarak secildi (Sekil 3.12).

Yontem gelistirilmesinde optimize edilmesi gereken diger bir parametre olan ligant
miktar1 0-5 mg APDC alinarak incelendi. 1-5 mg aralifinda ligantla metaller icin geri
kazanma degerleri kantitatif bulundu (Sekil 3.13.). Calismaya 1 mg APDC kullanarak

devam edildi.

Kolon ¢alismalarinin en 6nemli parametrelerinden olan eliient tiirli ve miktarinin
belirlenebilmesi i¢in 0.5 mol/L HCI, 1 mol/L HCI, 1 mol/L HNO3, Asetonda 1 mol/L
HNO; gibi eliientler denenerek ¢alisma icin uygun eliient bulunmaya c¢alisild1 (Tablo
3.7). En uygun eliientinde asetonda 1 mol/L HNO; oldugu goézlendi. Bu nedenle



107

calismalarda eliient olarak 5 mL asetonda 1 mol/L HNOj; kullanildi.

Optimize edilecek diger bir basamak olan analit iyonlarmin karbon nanotiiplere
tutunmalarina mini kolonda bulunan karbon nanotiip miktarinin etkisi incelendi. Bu
amagla kolon 200400 mg araliginda karbon nanotiip kullanilarak hazirlandi. Elde

edilen sonuclara gore daha sonraki ¢aligmalara 300 mg karbon nanotiip ile devam edildi.

Ornegin ve eliientin akis hizlarinin optimize edilmesi igin 1-10 mL/dak araliginda
yontem optimize edilen sartlar altinda incelendi. 1-6 mL/dak akis hizi araliginda
kantitatif geri kazanim elde edildi. Calismada 6rnek ve eliientin akis hizlar1 5 mL/dak

olarak secildi.

Eser elementlerin ayirma ve zenginlestirme caligsmalarinda biiyiik hacimli 6rneklerde
cok kiiciik derisimli analitlerin tayin edilmesi 6nemli oldugundan optimize edilen
¢ozelti hacminin oldukga biiylik olmasi beklenir. Yiiksek zenginlestirme faktorii de
ancak biiyiikk hacimli Orneklerdeki iyonlarin kantitatif olarak geri kazanilmasi ile
mimkiindiir. Bu amagla ¢ozelti hacminin ¢alisilan elementlerin geri kazanma
degerlerine etkisi incelendi. 25-500 mL arasinda ¢esitli hacimdeki model ¢ozeltiler
kolondan gegirildi ve eliie edildi. Elde edilen sonuglara gore bakir ve nikel 25-500 mL
arasinda kantitatif olarak geri kazanilirken, kadmiyum, kursun, ¢inko ve kobalt 25400
mL arasinda kantitatif olarak geri kazanilabildi. Bu sonuglardan 6rnek hacmi 400 mL
olarak belirlendi. Bu sonuca gore son hacimde en diisiik eliient hacmi olan 5 mL oldugu

icin (400/5=80), zenginlestirme faktorii 80 olarak hesaplandi.

Gergek oOrneklerdeki eser elementlerin tayin edilmesi icin tayini yapilacak Ornekte
bulunabilecek ve girisim yapabilecek muhtemel iyonlarin etkisi incelendi. inceleme igin
model ¢ozeltilere yabanci iyonlar1 eklenerek yontem uygulandi. Elde edilen sonuglara

gore yabanci iyonlarin geri kazanma degerlerine ¢ok fazla etki etmedigi goriildii.

Analit iyonlart i¢in gdzlenebilme smirt 50 mL Ornekte 10-20 ayr1 parelel tanik
numunelerle caligilarak FAAS ile tayin yapildi ve s6yle bulundu. Cu: 0,30 ng/L, Cd:
0,45 pg/L, Pb: 0,60 ng/L, Zn: 0,35 pg/L, Ni: 0,57 pg/L, Co: 0,40 pg/L.
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Gelistirilen yontemin optimizasyonu yapildiktan sonra dogrulugunu test edebilmek i¢in
cesme, kaynak ve deniz suyu Orneklerine analit ilavesi yapildi ve metal icerikleri alevli
AAS ile tayin edildi. Tablo 3.10’dan da goriildiigii gibi tiim Orneklerde geri kazanma

verimlerinin kantitatif olarak gergeklestigi gozlendi.

Gelistirilen yontemin dogrulugu ¢esitli sertifikali standart referans maddelere uygulandi
(LGC 6010 sert igme suyu, NIST SRM 1515 elma yapragi, NIST RM 8418 bugday

gluteni). Bulunan sonuglar Tablo 3.11°de verildi.

En son olarakta optimize edilerek gelistirilen yontemin domates sal¢asi, konserve balik,
tiitlin ve nohutun mikrodalga sistemi ile ¢dziilmesinden sonra uygulanmasiyla elde

edilen sonuglar Tablo 3.12’de verildi.

Gelistirilen yontemde elde edilen zenginlestirme faktorii literatiirde bulunan bir¢ok
calismadan daha biiyiik bulundu. Zenginlestirme faktoriiniin biiylik olmasi demek
gercek Orneklerde kullanabilecegimiz Ornek hacmi miktarinin da biiyiilk olmasini
saglayacaktir. Calismada yer alan metaller i¢in gozlenebilme siniri 0,30-0,60 pg/L

araliginda olmasi literatiirle paralellik tasimaktadir (Tablo 3.13).

Tez calismasmin tgiincii kisminda gelistirilen birlikte ¢oktiirme yontemi ile krom
tirlemesi yapildi. Gelistirilen bu yontem de 4-(2-tiyazoilazo) rezorkinol(TAR)

coktiiriicii reaktif olarak tasiyici element olmadan ilk defa bu ¢alismada kullanildi.

Calismada once 30 pg Cr(III) ve 30 pg Cr(VI) iyonlari icerecek sekilde model ¢ozeltiler
hazirlandi. pH 2-10 araliginda geri kazanma degerine pH’ nin etkisi incelendi (Sekil
3.15). Cozelti pH lar1 1 M NaOH ve 1 M HCI ile ayarlanarak ilgili tamponlarin ilave
edilmesi ile yapildi. Cr(Ill) metal iyonu pH 8-9 araliginda kantitatif olarak birlikte
coktiiriiliirken Cr(VI) tiirlerinin ¢okmedigi gozlendi. Daha sonraki c¢alismalar igin
Cr(II) igeren model c¢ozelti ile optimum pH 8 olarak segildi. Sonuglardan krom

tiirlerinin bu yontemle kantitatif olarak ayrilabilecegi kanisina varildi.
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Yontem optimizasyonunun diger basamaginda ligant miktarinin etkisine bakildi. % 0-
2,0 mg araliginda 4-(2-tiyazoilazo) rezorkinol(TAR) i¢eren model ¢ozeltiler hazirlanip
birlikte coktiirme islemi gerceklestirildi (Sekil 3.16). Elde edilen geri kazanma
degerlerine bakildiginda 1 mg ligantin kullanilmasindan sonra elde edilen geri kazanma
degerleri kantitatif olarak bulundu. Bundan sonra da ligant miktar1 1 mg olarak

kullanildi.

Krom tiirleme c¢alismasinin birlikte c¢oktiirme yontemine Ornek hacminin etkisi
incelendi. Cozelti hacmi ve son hacim arasindaki oran ne kadar biiyiik olursa
zenginlestirme faktoriide o kadar biiyiik olacaktir. Fakat ¢ok yiiksek hacimlerde de
analitlerin geri kazanim degerlerinde azalmalar s6z konusu olmaktadir ve kantitatif geri
kazanma degerleri elde edilememektedir. Cozelti hacminin geri kazanim degerlerine
etkisi 25-250 mL arasinda model ¢ozeltiler hazirlanarak incelendi (Sekil 3.17). pH &’
de Cr(III) iyonlarini igeren model ¢dzelti miktarina 100 mL den sonra kantitatif degerler
elde edilemedi. Son hacmin 2 mL numune hacmininde 100 olmasi sebebiyle

zenginlestirme faktorii 50 (100/2) olarak hesaplandi.

pH 8’ de Cr(Ill)’iin geri kazanimina gergek Orneklerde bulunabilecek ve bozucu etki
yapabilecek bazi iyonlarin etkisi incelendi. Bu iyonlardan Tablo 3.14’de verilen
miktarlarda optimize edilen sartlarda c¢alisildi. Elde edilen sonuglar incelendiginde

Cr(IT) tin geri kazanimina yabanci iyonlarin dikkate deger girisim yapmadig: gorildii.

Gelistirilen yontemde optimum sartlarda Cr(II) geri kazanildigi halde Cr(VI)’ nin
cozeltide kaldig1 gozlendi. Cr(VI) ve toplam krom miktarinin bulunabilmesi sebebiyle
Cr(VI) iyonu Cr(Ill)’e indirgendi. Bunun i¢in Cr(VI) miktar1 30pug olacak sekilde model
¢ozeltiden kullanildi. Bu ¢ozeltiye 0,5 mL derisik H,SO4 ve 0,5 mL etil alkol eklenerek
Cr(VI)’nmin Cr(III)’e indirgenmesi saglandi. Daha sonra ¢dzeltinin pH s1 8’ e ayarlanarak

yontem uygulandi ve toplam krom miktar1 bulundu.

Gelistirilen TAR ile birlikte ¢oktliirme yonteminin dogrulugunun test edilmesi amaciyla
analit ilavesi yapilan ¢esitli su 6rnekleri kullanildi. Bu ¢ozeltideki toplam krom miktari

30 pg olacak sekilde Cr(IIl) ve Cr(VI) tiirleri eklendi. Cr(VI) tiirleri Cr(IIl) tiirlerine
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indirgenme islemi uygulanarak toplam krom miktar1 bulunmus oldu. Aradaki farktan da
Cr(VI) miktar1 hesaplandi. Tablo 3.15°de verilen sonuglarda geri kazanma degerlerinin

kantitatif oldugu gézlendi.

Gelistirilen birlikte ¢oktiirme ile krom tiirleme yonteminin uygulanabilmesini ve
dogrulugunu arastirmak ve incelemek i¢in ilk 6nce GBW 07605 ¢cay ve GBW 0703 cali
yapraklar standart referans maddelerinden 0,1 g alinarak mikrodalga ile ¢ozme
gerceklestirildi. Coziilen 6rneklere yontem uygulanarak Cr(IIl) miktarlar1 tayin edildi.
Daha sonra piring, siyah cay, ekmekten 1,0 ‘er gram alinarak ayni sekilde ¢oziildi ve

yontem uygulandi. Elde edilen sonuglar Tablo 3.17°de verildi.

Birlikte ¢oktiirme yontemi Tablo 3.18’de verilen diger bir¢cok birlikte coktiirme
yontemiyle krom tiirlemesi ¢aligmalariyla karsilastirildiginda goézlenebilme sinirt
bakimindan iyi sonug elde edilmistir. Ayrica tastyici element kullanilmadan da yapildigi

icin ekonomiktir ve az kimyasal kullanilmasi ¢evre acisindan da dnemlidir.

Calismalarimiz sirasinda en biiyiik hedefimiz analizlerimizi daha kisa zamanda ve en az
masrafla hazirlamak oldugu icin 6rnek hazirlama basamagimiz en 6nemli kisimdir.
Ciinkii bu asama iyi sonuglarin elde edilmesinin amaglandigi, organik ¢oziicii
kullaniminin en az olmasmin istendigi ve Olglimler i¢in berrak c¢ozeltilerin
hazirlanmasinin saglandigi yerdir. Bir analiz sirasinda en ¢ok zaman alan adimda 6rnek
hazirlama kismidir. Ornek hazirlama ydntemleri arasinda yer alan kati faz ekstraksiyonu

ve birlikte ¢oktiirme yontemlerinin kullanimi gittik¢e artmaktadir.

Yapilan bu tez calismasinin bu alandaki c¢alismalara katki saglayacagi umut

edilmektedir.
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