TOKSIK ESER ELEMENTLERIN ONDERISTIRILEREK TAYININDE
POLIMERIK RECINELERIN KULLANILMASI

Fethi Ahmet KARADUMAN

Yuksek Lisans Tezi
Kimya Anabilim Dah
Damisman: Prof.Dr. Mehmet YAMAN
Mayis-2017



T.C
FIRAT UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

TOKSIK ESER ELEMENTLERIN ONDERISTIRILEREK TAYININDE
POLIMERIK RECINELERIN KULLANILMASI

YUKSEK LiSANS TEZIi

Fethi Ahmet KARADUMAN
(112117101)

Anabilim Dah: Kimya
Programi: Analitik Kimya

Tez Danmismam: Prof. Dr. Mehmet YAMAN

ELAZIG-2017



T.C

FIRAT UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

TOKSIK ESER ELEMENTLERIN ONDERISTIRILEREK TAYININDE
POLIMERIK RECINELERIN KULLANILMASI

YUKSEK LiSANS TEZIi
Fethi Ahmet KARADUMAN

Tezin Enstitiiye Verildigi Tarih: 03.05.2017
Tezin Savunuldugu Tarih: 24.05.2017

Tez Danmismani: Prof. Dr. Mehmet YAMAN
Diger Jiiri Uyeleri:  Prof. Dr. Firat AYDIN

Diger Jiiri Uyeleri: ~ Dog. Dr. Gokce KAYA

MAY1S-2017



ONSOZz

Yapilan bu calismada, Istanbul Teknik Universitesi’nde sentezlenen PGMA-
etilpiperazin polimerik recinesi ile Cr, Ni ve Cu elementlerinin ng/mL duzeyindeki
derisimleri onderistirildi. Onderistirme verimi (zerinde etkili oldugu diisiiniilen pH,
karistirma  siiresi, reaktif miktarlar1 gibi parametreler optimize edildi. Validasyon
calismalar1 i¢in optimize edilen metod standart referans maddelere uygulandi. Basarilan
metod, bdlgedeki Keban Baraji, Hazar GOlU ve laboratuvar musluk suyundan alinan
numuneler iizerinde uygulandi. Analizler igin AAS cihazi kullanildi.

Calismalarim siiresince biiyiik ilgi, anlayis ve tecriibelerini esirgemeyen degerli
hocam Sn. Prof. Dr. Mehmet YAMAN?” a ¢ok tesekkiir ediyorum.

Deneysel g¢alismalarim esnasinda bana katkida bulunan arkadaglarim Dr.Tilin
Bicim’e, Giil Nilay Koral’e, M.Hursit Demirel’e ve Ayse Sap’a da siikranlarimi
sunuyorum. Bu suregte maddi ve manevi varligini her zaman tizerimde hissettiren aileme

de ayrica tesekkiir ediyorum.
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ELAZIG-2017
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TOKSIK ESER ELEMENTLERIN ONDERISTIRILEREK TAYININDE
POLIMERIK RECINELERIN KULLANILMASI

OZET

Bu ¢alismada, nehir, g6l ve musluk gibi dogal su 6rneklerinde ng/mL seviyesinde
bulunan Ni, Cr ve Cu ultraeser metallerin kantitatif tayinleri hedeflendi. Bunun icin, daha
once Istanbul Teknik Universitesi’nde yeni sentezlenen PGMA-etilpiperazin polimerik
reginesinin binyesindeki fonksiyonel gruplarla etkilesme sonucu 6rnekteki Ni, Cr ve Cu
elementleri zenginlestirildi. Zenginlestirme prosediiriinde, analit verimini etkileyen
etkenler ¢alisildi. Elde edilen degerlerden, Ni, Cr ve Cu elementlerine ait bulunan optimum
pH’ 1n 4.5-5.5 arasinda, karistirma siiresinin 30-60 dk arasinda ve ilk hacmin ise 200 mL
ye kadar oldugu goOzlendi. Bu sekilde bulunan optimum sartlar Atomik Absorpsiyon
Spektrofotometresi (AAS) ile birlikte kullanilarak sdzkonusu {i¢ eser elementin dogal su
orneklerindeki derisimleri tespit edildi.

Validasyon icin analiz edilen SPS-SW2(Surface water-Trace metals) SRM
verilerinden metodun dogrulugu belirlendi. Gelistirilen ve valide edilen Onderistirme
metodunun uygulanmasiyla, nehir, g6l ve musluk sularinda bulunan element
konsantrasyonlar1 Ni, Cr ve Cu i¢gin sirasiyla, Keban Baraj suyunda 4.3, 5.0, 3.7, Hazar
GoOlu suyunda 10.3, 8.0, 14 ve laboratuvar musluk suyunda 4.1, 5.0, 12.2 oldugu gozlendi.
Bu degerler, ilgili ulusal ve uluslararasi otoriteler tarafindan miisaade edilen sinir

degerlerinin altinda bulundu.

Anahtar Kelimeler: Zenginlestirme, Su, Nikel, Krom, Bakir, Atomik Absorpsiyon
Spektrofotometresi.



SUMMARY

Use of Polymeric Resin in Determination of Heavy Metals by Preconcentration

In this study, quantitative determinations of ultratrace metals, Ni, Cr and Cu, at
ng/mL levels in natural water samples such as river, lake and drinking were purposed. For
this purpose, elements of Ni, Cr and Cu in the samples were preconcentrated as a result of
interaction with functional groups in the structure of newly synthesized PGMA-
ethylpiperazine polymeric resin in Istanbul Technical University, formerly. In the
enrichment procedure, factors affecting the recovery of analyte were studied. From the
obtained values, it was observed that the optimum found pH for Ni, Cr and Cu were in
range of 4.5-5.5, the stirring times were ranged of 30-60 min and the initial volumes were
up to 200 mL. The concentrations of mentioned three trace element in natural water
samples were found by using atomic absorption spectrometry (AAS) together with the
optimum conditions determined in this way.

The accuracy of the method was determined from the analysed SPS-SW2 (Surface
water-Trace metals) SRM for validation. By applying the developed and validated
preconcentration method, the obtained element concentrations in river, lake and drinking
waters were found for Ni, Cr and Cu, respectively, 4.3, 5.0, and 3.7 in Keban Dam Lake,
10.3, 8.0, 14 in Hazar Lake and 4.1, 5.0, 12.2 in laboratory drinking water. These values

were found below the permitted levels by national and international authorities.

Key Words: Preconcentration, Water, Nickel, Chromium, Copper, Atomic Absorption

Spectrophotometer.

Vi



SEKILLER LISTESI

Sayfa No
Sekil 3.1. Atomik absorpsiyon spektrofotometresi cithazi................ooooiiiiiiiiiiiine.. 10
Sekil 3.2. Oyuk katot 1ambast .........ooooiiiiii 11
Sekil 3.3. On Karistirmall YaKICI...........ooooii oo 13
Sekil 3.4. AAS’ de tipik bir alev basliZl......ccccviviiiiiiiiiii e 13
Sekil 4.1. Onderistirmede kullanilan polimerik recinenin mekanizmasi...................... 25
Sekil 4.2. OnderiStirme SEMASI. ... .. ouuienee et 26
Sekil 4.3. Ni i¢in direkt AAS ile elde edilen ¢alisma grafigi..................cooiiiiian. 27
Sekil 4.4. Cr ve Cu i¢in direk AAS ile elde edilen ¢alisma egrileri............................ 28
Sekil 4.5. Ni, Cr ve Cu i¢in pH-Absorbans degisimi grafigi.........ccccooverivriirienieieneennenn, 29
Sekil 4.6. Ni i¢in optimum temas siiresinin belirlenmesi.................ooviiiiiiiiiann.... 30
Sekil 4.7. Cr i¢in optimum karistirma siiresinin belirlenmesi........................... ...... 30
Sekil 4.8. Cu i¢in optimum temas sliresinin belirlenmesi ...........cccoveiveeriieiniieiiieiieieenienns 31
Sekil 4.9. Tk numune hacminin Ni énderistirilmesi tizerine etkisi...........c.ocovvereveverrunnnns 32
Sekil 4.10. ilk numune hacminin Cr 6nderistirilmesi tizerine etkisi...........cococvereerererennee. 32
Sekil 4.11. ilk numune hacminin Cu dnderistirilmesi iizerine etkisi.........c.cooveverererererenane. 33
Sekil 4.12. Onderistirme sonrast Ni @rafifi.........cccccceviveiiiiirirereiiieiceessseeee s 34
Sekil 4.13. Onderistirme sonrast Cr @rafifi.........cccccoceveviiiiririreresiisiesciesesseeeese s 34
Sekil 4.14. Onderistirmeden sonraki Cu grafifi............... ..ooooeeiiieiieiiieeiieeinn.., 35

VII



TABLOLAR LiSTESI

Sayfa No
Tablo 2.1. Literatiirde Dogal Sularda Nikel Tayini i¢in Yapilan Calismalar................... 5
Tablo 2.2. Diinya Saglik Organizasyonununa gore Bazi Toksik Metallerin Haftalik
Alinabilecek Sinir Degerleri........ooouiiiiii e 6
Tablo 2.3. Dogal sularda bakir tayini ile ilgili Literatiirde yapilan ¢alismalar..................... 9
Tablo 3.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki temel karsilastirma kriterleri .....20
Tablo 4.1. AAS ile ilgili parametreler. ... ...cocviiiiiiiiiici e 23
Tablo 4.2. Farkli pH degerlerinde tampon ¢ozeltilerinin hazirlanmast............ccoccevveeien. 24
Tablo 4.3. Farkli pH degerlerinde tampon ¢ozeltilerinin hazirlanmasi........................ 24
Tablo 5.1. Nehir, G6l ve musluk sularinda bulunan degerler (ng/mL) ... .................. 36

VIl



KISALTMALAR

ADI: Kabul edilebilir giinliik alim
TDI: Tolere edilebilir giinliik alim
RDA: Tavsiye edilen giinliik alim
PTWI: Haftalik gecici olarak alinabilen miktar
AAS: Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi
FAAS: Alevli Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi
PAR: 4-(2-Pridiazo)resorcinol
PAN: 1-(2-Pridilazo)- 2- naftol
APDC: Amonyum Prolidin Ditiyokarbomat
WHO: Diinya Saglik Orgiitii
ICP-MS: Indiiktif Eslesmis Plazma-Kdtle Spektroskopisi
ICP-OES: Indiiktif Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektrometresi
ICP-AES: Indiiktif Eslesmis Plazma-Atomik Emisyon Spektroskopisi
ET-AAS: Elektrotermal-Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi
ICNCM: insanlarda Ni Karsinojenleri Uzerine Uluslararasi Komite
IARC: Uluslararas1 Kanser Arastirma Kurumu
UV-Vis: Ultraviyole Goérinur Bélge
EBL.: Elektrotsuz Bosalim Lambasi
DDTC: Sodyum Difenil Ditiyokarbomat
APDC: Amonyumpirolidinditiyokromat
NAA: Notron Aktivasyon Analiz
MIBK: Metilizobutilketon
mL: Mililitre
ng: Nanogram
Kupferron: N-Nitrozo-N-fenilhidroksilamin
SEM: Taramal1 Elektron Mikroskopisi
STAT: Atom Tutucu Yarikl1 Tiip
GFAAS: Grafit Firinl1 Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi
EBL.: Elektrotsuz Bosalim Lambalar1
SEM-XRF: Taramali elektron mikroskopisi -X-Isinlar1 floresans spektroskopisi
pg: Mikrogram
mg: Miligram



kg: Kilogram

t.s: Tayin sinir1



1.GIRIS

Nikel ve Krom elementlerinin ng/mL diizeyinde bile canlilar i¢in zehirleyici etkiye

sahip olduklari bilinmektedir. Bakir elementinin ise diisiik konsantrasyonlari toksik
olmamakla birlikte bagil olarak yiliksek konsantrasyonlarda saglik {izerinde zararli etkiye
sahiptir. Ultraeser (ng/mL) seviyesindeki elementlerin direkt tespiti i¢in kullanilabilen
metodlar indiiktif eslesmis plazma-kitle spektrometresi (ICP-MS) ve nétron aktivasyon
analizleri (NAA) dir. Bu metodlarin, gerek sabit yatirnm ve gerekse kullanim giderleri
yoniinden pahalt olmast ve uzman kullanict gerektirmesi nedeniyle Onderistirme
metodlarinin gelistirilmesine olan ihtiyag devam etmektedir. Bu amacla, onderistirme
basamaginda, ligand kullanilmasina gerek olmadan uygulanabilen kat1 faz ekstraksiyonu,
blyuk ilgi gormektedir [1-4].
Duyarlig1 yiksek olan Grafit Firinli Atomik Absorbsiyon Spektroskopisi (GF-AAS)
yonteminde girisim problemleri fazla olup, bu konuda yapilan girisim 6nleyici ¢aligmalara
ragmen tekrarlanabilir sonuglarin alinmasinda sorun yasanmaktadir. Bu girisimleri
azaltmak ve bu cihazi kullanmak i¢in de yine uzman kullanici gerekmektedir. Analiz
semasina bir Onderistirme basamagi ekleyerek analitlerin defalarca onderistirilmesi ve
alevli AAS veya ICP-AES ile tayinlerin yapilmasi daha kullanisli olabilmektedir. En
yaygin calisilan Onderistirme metodlar1 arasinda adsorpsiyonla zenginlestirme (kati1 faz
ekstraksiyonu) tekniginde, aktif karbon, silikajel ve amberlite polimerik recinesi gibi
adsorbanlar; oksin, kupferron, APDC ve NaDDC gibi ligandlar kullanilmistir.

Bu tez konusunda, nehir, gél ve musluk gibi dogal su Orneklerinde ng/mL
seviyesinde bulunan Ni, Cr ve Cu ultraeser metallerin kantitatif tayinleri hedeflendi. Bunun
icin, daha &nce Istanbul Teknik Universitesi'nde yeni sentezlenen PGMA-etilpiperazin
polimerik reginesinin biinyesindeki fonksiyonel gruplarla etkilesme sonucu 6rnekteki Ni,
Cr ve Cu elementleri zenginlestirildi. Zenginlestirme prosediiriinde, analit verimini
etkileyen etkenler ¢alisildi. Elde edilen degerlerden; Ni, Cr ve Cu elementlerine ait bulunan
optimum pH’ 1n 4.5-5.5 arasinda, karistirma siiresinin 30-60 dk arasinda ve ilk hacmin ise
200 mL ye kadar oldugu gozlendi. Bu sekilde bulunan optimum sartlar AAS ile birlikte
kullanilarak s6zkonusu ii¢ eser elementin dogal su drneklerindeki derisimleri tespit edildi.
Validasyon i¢in analiz edilen SPS-SW2(Surface water - Trace metals) SRM verilerinden

metodun dogrulugu belirlendi. Gelistirilen ve valide edilen 6nderistirme metodunun



uygulanmasiyla, nehir, gol ve musluk sularinda bulunan element konsantrasyonlart Ni, Cr
ve Cu i¢in sirastyla, Keban Baraj suyunda 4.3, 5.0, 3.7, Hazar Go6li suyunda 10.3, 8.0, 14
ve laboratuvar musluk suyunda 4.1, 5.0, 12.2 oldugu gozlendi. Bu degerler, ulusal ve
uluslararasi ilgili otoriteler tarafindan miisaade edilen sinir degerlerinin altinda oldugu

sonucuna varildi.



2. GENEL BiLGILER

2.1. Canlilar icin Gerekli, Gerekli Olmayan ve Toksik Elementler

Dogada agir metallerin ¢esitli bilesenleri yiiksek konsantrasyonda alindiginda
canlilarin  biyolojik fonksiyonlarim1 olumsuz etkiledikleri bilinmektedir. Bu agir
metallerden bazilarina uzun siire maruz kalindiginda kansere bile neden olabildikleri veya
kisa siireligine de olsa yiiksek dozda maruz kalinmasi halinde ise direk Sliimle dahi
sonuclanabilmektedir.

Normal insan dokularinda 40’ tan fazla element vardir. Bunlardan organizmada
metabolik role sahip olanlarina gerekli elementler denir. Cesitli ortamlarda, bilesikler
konsantrasyonlarina bagli olarak major, minér ve eser olmak iizere 3’ e ayrilirlar. Major
bilesenler; konsantrasyonu % 0.1’ den daha biiyiik bilesenleri ifade ederken, minor bilesen;
konsanrasyonu % 0.1 ile 100 mg/L arasinda olan derisimler i¢in kullanilir. Eser bilesenler
ise; konsantrasyonu 100 mg/L’ den kiigiik olanlar1 ifade etmektedir. Son zamanlarda
ng/mL diizeyindeki derigimler i¢in ultra eser terimi de kullanilmaktadir.

Insan dokusunda major diizeyde bulunan elementler Ca, P, Na, Cl, S ve Mg’ dir.

Eser elementler (< 100 mg/L ) ii¢ sinifa ayrilabilirler:

o Gerekli eser elementler: Cu, Mn, Cr, Co, V, Se, Fe, Zn.
e Gerekli olmayan, tedavi amaciyla kullanilan eser elementler: Al, Au, Bi, Li, Ga, Pt.
e Gerekli olmayan toksik elementler: Pb, Cd, Ag, Ni, As, Hg, Sb, Te, Ti.

Gerekli eser elementler enzim metal komplekslerinde aktivatér olarak veya metallo
enzimlerin gerekli bileseni olarak gorev yaparlar [5]. Gerekli olmayan veya canh
organizma tarafindan alindiginda toksik etki gosteren eser elementler, canli organizma igin
gerekli elementlerin enzim sistemindeki fonksiyonel isleyisini etkiler. Gerekli ve gerekli
olmayan bdtin eser elementlerin organizmada musaade edilen konsantrasyonun uzerinde
istenmeyen etkilerinin oldugu belirtilmistir [6]. Insan viicudundaki eser element miktar
bireyin yasadigi bdlgenin durumuna gére degismektedir. Ozellikle kandaki eser element

diizeyi giinliik alinan gidalara bagl olarak degisiklik gostermektedir.



2.2. Canhilarda Nikelin Rolu

Nikelin alerjiye neden olabilmesi ve kanser ile bazi inorganik nikel bilesikleri
arasindaki potansiyel iliski bu metalin gida ve diger ¢evre Orneklerindeki
konsantrasyonlarinin tayinine olan ilgiyi arttirmugstir [7]. "Insanlarda Ni Karsinojenleri
Uzerine Uluslararast Komite (ICNCM)" tarafindan 1990° da yayinlanan bir raporla [8]
ilgili olarak "Uluslararas1 Kanser Aragtirma Kurumu (IARC)" asagidaki kararlar1 vermistir.

1) Nikel siilfat ve nikel siilfiir bilesikleri ile akciger ve geniz kanseri arasinda bir
iligki i¢in yeterli kanit vardir.

2) Nikel ve nikel alagimlari ile ilgili olarak benzer bir iligki igin yeterli kanit heniiz
yoktur.

3) Metalik nikel, alagimlari ve ¢esitli nikel tuzlarmi igeren Ni bilesiklerinin
karsinojen olmasina iligkin hayvansal deneylerde sinirli kanit vardir.

Icme sularinda miisade edilen maksimum Ni konsantrasyonu Avrupa Birligi
tlkeleri icin 50 ng/mL olup Diinya Saglik Orgiiti (WHO) bunu 70 ng/mL olarak
siirlandirmistir. Boyle ¢ok diisiik Ni konsantrasyonlarin tayini i¢in en ¢ok kullanilan
metod grafit firnli AAS’ dir. Ancak ¢ogu matrikste major veya minor diizeyde bulunabilen
Ca, K, Mg ve Na elementleri alevsiz AAS’ de 6nemsenecek diizeyde girisim yaparlar [9,
10]. Bu nedenle girisimlerin daha az oldugu alevli AAS ile Ni tayininde duyarlig
arttiracak metodlara biiyiik bir egilim vardir. Daha onceki g¢aligmalarda, kupferron-Ni
kompleksi aktif karbon Uzerinde adsorplanarak sebze, meyve ve su orneklerindeki Ni
tayinine uygulanmigtir [11-13]. Yetigkin bir insanin giinde en az 2 It su ictigi dikkate
alindiginda, suda toksik eser elementlerin tayinlerinin yapilmasinin énemi daha da iyi
anlagilmaktadir. Literatiirde, dogal sularda nikel tayini i¢in bulunan sonuglar Tablo 2.1’ de

verilmistir.



Tablo 2.1. Literatirde Dogal Sularda Nikel Tayini i¢in Yapilan Calismalar

Su Trd Onderistirme Teknigi Olgiim Ni, ng mL? Kaynaklar
Teknigi
Musluk Kat1 faz ekstraksiyonu -XAD-2 FAAS 3.1 14
Nehir 2.6-3.6
Musluk Kati faz ekstraksiyonu -XAD-2 FAAS 1.2 15
Nehir 73-112
Taze Kati faz ekstraksiyonu -XAD-2 FAAS 0.19-1.53 16
Musluk Kati faz ekstraksiyonu -XAD-2 ICP-AES 0.96 17
Nehir 6.34
Musluk Kat1 faz ekstraksiyonu -XAD2 FAAS 0.74 18
Nehir 7.63
Musluk Kat1 faz ekstraksiyonu -XAD-4 UV-Vis. 0.46-0.94 19
Kuyu Spect. 1.6
Nehir Kati faz ekstraksiyonu -XAD-4 GFAAS 5.1-19.3 20
Musluk Kati faz ekstraksiyonu-aktif karbon (XAD{ FAAS 6.0-10.4 (5.9-11.0) 21
4)
Musluk Kati faz ekstraksiyonu-aktif karbon ICP-AES 3.1-4.25 22
Nehir 1.49-1.80
Musluk Kat1 faz ekstraksiyonu-aktif karbon FAAS 2.2-8.1 23
Delta GFAAS 0.2-2.5 24
Nehir poli(N-izopropilakrilamit) ICP-MS 2.05 25
Mineral Kati faz ekstraksiyonu-polivinil pirolidin GFAAS 25 26
Deniz 43
Deniz Kat1 faz ekstraksiyonu -silikajel ETAAS 2.34 27
Musluk Bulutlanma noktasi FAAS 5.19 28
Nehir 0.11
Deniz 0.10
Musluk Bulutlanma noktasi FAAS 2.87 29
Nehir 4.88
Deniz 4.51
Musluk Bulutlanma noktasi uv Not detected 30
Nehir 10.4
Deniz 12.2
Musluk Voltametri 0.51-3.02 31
Musluk Voltametri 0.37 (6.3 nM) 32
Nehir 0.48 (8.2 nM)
Musluk Voltametri 0.53 (8.9 nM) 33
Nehir 0.94 (16 nM)
Elaz1g musluk FAAS 3.0£04
Universite suyu 3.0£0.3
Keban musluk 3.0£04
Karakaya baraji | Kati faz ekstraksiyonu-aktif karbon 4.0+0.5 34
Mineral suyu 10.0+1.0
Hazar g6lu 12+1.0
Cesitli dogal su Kati faz ekstraksiyonu-PAR FAAS 3-57 35
ornekleri




Diinya Saglik Organizasyonu’nun ilgili kuruluslarina gére bazi toksik metallerin

haftalik alinabilecek sinir degerleri Tablo 2.2” de verilmistir.

Tablo 2.2. Dunya Saglhik Organizasyonununa goére Bazi Toksik Metallerin Haftalik Alinabilecek Simir

Degerleri
Element 70 kg ik bir insan icin 1988-93(WHO)
haftalik alinma sinir1
(PTWID
metil-Hg 231 ug gegici 32.9 pg/gin
Hg 350 Mg gegcici 50 pg/gln
Cd 350 pg gegici 49 pg/gln
As 1040 pg gegici 140 pg/giln
Pb 1750 pg gegici 250 pg/gin
Al 490 mg 70 mg/giin
Ni 350 pg/gin-TDI
Cr 50-200 pg/gin-RDA
Cu 2-4 mg/gun —ADI
Zn 1960 mg 17.5 mg/giin
Ca 800 mg/gin-RDA
Mg 300-350 mg/gliin-RDA
Na 1100-3300 mg/giin-
RDA
ADI: Kabul edilebilir giinliik alim TDI: Tolere edilebilir giinliik alim
RDA: Tavsiye edilen giinliik alim PTW!I: Haftalik gegici olarak alinabilen miktar

2.3. Canhlarda Bakirin RolU ve Etkisi

Bakir, insan viicudundaki otuzdan fazla enzimin bir bileseni olarak biitiin canlilar
icin gereklidir. Cesitli iilkelerin ilgili otoriteleri tarafindan giinliik tavsiye edilen bakir
miktar1 3 yasia kadar olan ¢ocuklar i¢in 0,34 mg, 5 ile 8 yas arasindakiler i¢in 0,44 mg,
yetiskinler icin 0,9 mg, emziren anneler i¢in 1,3 mg olarak belirlenmistir. Saglikli
yetigkinler i¢in gilinliik iist simir 10 mg’ dir. Biiyiik sehirlerin su sebekesi borularinin
bakirdan yapildigi icme sular1 6zellikle kiiciik cocuklar i¢in asir1 bakir alinmasina neden

olabilir. Bakir bilesiklerinin (6zellikle CuSO4) biiyiikk miktarmin alinmasi sinir sistemi,



karaciger ve bobrege zarar vermesi sonucu Oliime neden olabilir. Bazi ¢aligmalarda asiri
bakirin kalp damar hastaliklarina neden oldugu kan basicini arttirdigi gozlenmistir. Bazi
caligmalarda ise bakir eksikliginin kalp damar hastaligina neden oldugu rapor edilmistir.
Icme sularinda yiiksek bakir diizeyleri kusma, karm agrisi, bulanti, ishale neden oldugu
belirtilmistir. Bakirin kanserde bir rol alip almadigi ise bilinmemektedir [36].

Bakir, viicutta ince bagirsaklarin iist kisminda emilir. Kana gecen bakir once
albiiminde ve bir miktar1 da amino asitlerde yer alir. Plazmada azalir, plazma ve eritrosit
arasinda dagilmis olur. Bu arada alinan bakirin en biiyiik kismi karacigerde depo edilir. Bir
kismi1 da diger dokulara dagilir. Karacigere albiimin ve yiiksek orana kadar amino
asitlerden kolayca verilen bakir seruloplazmin sentezini arttirir. Seruloplazmin, geregi
kadar plazmaya salgilanir. Fakat bakirin albiimin ve aminoasitlerin verdigi kadar kolaylikla
dokulara veremez, bakirli enzimlere aktarilir. Bu da onun tasimacilik gorevi oldugunun
acik ifadesidir. Seruloplazmin karaciger ve kimi dokularda yakilir. Viicuda giren bakirin
tutulmasi dokularin ihtiyaci ile iliskilidir. Genellikle viicuda giren bakirin %80-95’ i atilir.
Diinya Saglik Orguti’niin (WHO) igcme suyunda Cu icin misaade ettigi sinir deger ise 1.3
mg/L olarak belirlenmistir. Literatiirde, dogal sularda bakir tayini i¢in bulunan sonuglar

Tablo 2.3’ de verilmistir.

2.4. Canlilarda Kromun RolU

Glikoz metabolizmasi i¢in 6nemli isleve sahip olan krom, (IIT) ve (VI) olmak {izere 2
farkli degerlige sahiptir. Kolesterol, yag ve protein sentezi ve metabolizmasinda gerekli bir
element olan krom, viicuttaki glikozun pargalanmasinda 6nemli bir rol oynar. Krom,
biyolojik olarak insiilinin etkisini arttiran ve nikotinik asit, glutamik asit, glisin ve
sisteinden olusan glikoz tolerans faktoriinde oldukca etkili olan énemli bir insilin ko-
faktoridir. Kromun basta insan biinyesinde olmak {izere canli organizmalardaki davranis
yiikseltgenme basamagina ve bu basamaktaki kimyasal Ozelliklerine ve bulundugu
ortamdaki fiziksel yapisina baglidir. Giinde toplam krom alimi ortalama 30-200 pg’dir ve
bu miktarda almman krom, yetiskin bir insanda giinliik krom ihtiyacini karsilar ve
toksikolojik bir etkisi yoktur. Glinde 250 pg’ a kadar alinan kromun viicut sagligina zarari
yoktur. Yaklasik olarak alman Cr®* {in % 0.5-3"ii viicut tarafindan absorbe edilirken Cr®*’1n
sindirim sistemindeki absorbsiyonu Cr®*’nin 3-5 Kati daha fazla olup yaklasik %3-6

araligindadir. Absorplanan krom genellikle iire bilesigi olarak atilir. COzeltideki krom, deri


http://www.mynet.com/cevaplar/sorular-cevaplar/krom-crkolesterol-yag-ve-protein-sentezi-icin-hayati-bir-mineral-olan-krom-vucuttaki-basit-sekerin-parcalanmasinda-onemli-bir-rol-oynar-krom-biyolojik-olarak-insulinin-etkisini-arttiran-glikoz-tolera/5788944
http://www.mynet.com/cevaplar/sorular-cevaplar/krom-crkolesterol-yag-ve-protein-sentezi-icin-hayati-bir-mineral-olan-krom-vucuttaki-basit-sekerin-parcalanmasinda-onemli-bir-rol-oynar-krom-biyolojik-olarak-insulinin-etkisini-arttiran-glikoz-tolera/5788944
http://www.mynet.com/cevaplar/sorular-cevaplar/krom-crkolesterol-yag-ve-protein-sentezi-icin-hayati-bir-mineral-olan-krom-vucuttaki-basit-sekerin-parcalanmasinda-onemli-bir-rol-oynar-krom-biyolojik-olarak-insulinin-etkisini-arttiran-glikoz-tolera/5788944
http://www.mynet.com/cevaplar/sorular-cevaplar/krom-crkolesterol-yag-ve-protein-sentezi-icin-hayati-bir-mineral-olan-krom-vucuttaki-basit-sekerin-parcalanmasinda-onemli-bir-rol-oynar-krom-biyolojik-olarak-insulinin-etkisini-arttiran-glikoz-tolera/5788944
http://www.mynet.com/cevaplar/sorular-cevaplar/krom-crkolesterol-yag-ve-protein-sentezi-icin-hayati-bir-mineral-olan-krom-vucuttaki-basit-sekerin-parcalanmasinda-onemli-bir-rol-oynar-krom-biyolojik-olarak-insulinin-etkisini-arttiran-glikoz-tolera/5788944

tarafindan hemen adsorbe edilir ve kirmizi kan hiicreleri vasitasiyla bobreklere gider ve
disar1 atilir. Insan viicudunda krom eksikligi, seker hastalig1 olarak kendini gosterir. Krom
eksikligi, kursunun toksikligini aratirirken, biyolojik sistemlerdeki asir1 Cr®* farkli tipte
kanser olusumuna sebep olmaktadir. Kimyasal ve biyolojik olarak kararli 6zellik gosteren
Cr** yiikseltgen ve tahrip edici olmayip hiicre zarindan ge¢mediginden kanserojen bir
madde olarak degerlendirilmemektedir. Ancak Cr®, hiicre zarindan anyon tastyicilar

3+

yoluyla gecerek hiicre igindeki indirgen molekul tirleriyle Cr°*’a indirgenir. Krom (VI) nin
biyolojik etkisi, bu indirgenme reaksiyonundan ve olusan Cr®* iin hiicre icindeki
davranisindan (DNA ya saldirmasindan) kaynaklanir. Ancak krom (VI) nin kanserojen
etkisi solumayla alinan krom oldugu vurgulanmaktadir. Agiz yoluyla alinan krom(VI) nin
kanserojen oldugu heniiz ispatlanmamstir. Biyolojik, gida ve ¢evre drneklerindeki kromun
tayinine olan ilgi, gerekli olma 6zelliginden ziyade toksik olmasindan dolay1 6nemlidir.
Cevre kirlenmesine neden olan kromun kaynaklar1 arasinda kimya endiistrisi, boya tiretimi,

dericilik, krom kaplama ve gesitli alasimlarin iiretimi sayilabilir. Diinya Saglik Orgiitil

tarafindan igme suyunda miisaade edilen toplam krom derisimi 50 ng/mL dir.



Tablo 2.3. Dogal sularda bakir tayini ile ilgili Literatlirde yapilan ¢alismalar

Su tiri Onderistirme Analitik 0 %llj_l Kaynak
Teknigi, pH aralig metod g
Nehir 26.4-43.9
Amberlite XAD-2, pH=4-6 FAAS 64 37
Musluk '
Nehir 0.7-34
Aktif karbon, pH=6 GFAAS 38
Baraj 1.1-1.8
Musluk 8.32
Amberlite XAD-2, pH=5-7 ICP-AES 7232 17
Nehir (kirli) '
Musluk . 961
Amberlite XAD-2, pH=5-7 FAAS 18
Nehir (kirli) 68.40
i 8.2-30.1
Nelly Amberlite XAD-4, pH=6 GFAAS 20
. ) 10.3-22.0
I¢me suyu Aktif karbon, pH=4-8 FAAS 23
Nehir Poly (N-isopropyl acrylamide), pH=2-8| ICP-MS 2.23 25
Musluk By
—i Amberlite XAD-7, pH=5-6 FAAS 271170 39
Baraj golu
Nehir 6.8
e 40.4
Atik su Modified-naphthalene, pH=8-9 FAAS 40
Mineral 0.93-1.85
20.8-23.2
Nehir Aktif karbon, pH=5-6 FAAS 41
. - _ 5.10
Nehir Modified silica gel, pH=4-10 FAAS 42
Deniz 0.41-0.67
Polycarboxylic gel, pH=7-8 ETAAS 0.93-1.85 4
Mineral ' '
. . . 5.0
Deniz Dowex anion-exchange resin, pH=9-12 EDXRF 43
Nehir 10.58
Amberlite XAD-4, pH=5-8 ICP-MS 384 44
Musluk :
Yeralt: suyu Aktif karbon, pH=3-10 FAAS 5 45




3. OLCUM METODLARI

Ultra eser olarak tanimlanabilen ng/mL diizeyindeki eser elementlerin tayini icin,
en ¢ok kullanilan dl¢tim teknikleri, Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS) ve Atomik
Emisyon Spektroskopisinin alt grubu olan ICP-AES metodudur.

3.1. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS)

Atomik absorpsiyon spektrokopisi (AAS) nin temeli, atomlarin 15181
absorpsiyonuna dayanmaktadir. Absorplanan 1s1gin miktari, temel diizeydeki atom sayisina
baglidir. Atomlastirict olarak en c¢ok alev ve elektrik enerjisi kullanilmaktadir ve
atomlagtirma kaynagina gore alevli AAS veya GFAAS (ETAAS) olarak
adlandirilmaktadir. Bu yontemde, atomlarin absorpladiklari 1s18in dalga boyu element
cinsine 6zgl olup, bu durum nitel analizin temelini olusturmaktadir. Absorplanan 15181
miktar1 ise analit elementinin konsantrasyonuyla dogru orantili oldugundan, bu durum da

nicel analizin esasini olusturmaktadir [46].

AAS cihazindaki 6nemli bilesenler Sekil 3.1° de verilmistir.

Iskkaynagi |—>| Atomlastme |— {lionnl-:mmatﬁr}—}‘ Dedektor J—:»‘ Kaydedici J

Sekil 3.1. Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi Cihazi
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3.1.1. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Isik Kaynaklari

AAS’de, absorpsiyon hatlarinin her elemente 6zgii 0.002-0.005 nm kadar oldukca
dar olmasindan dolayi, yontem yeterince secicidir. UV-Gor. Bélge Spektrofotometresinde
kullanilabilen siirekli 151k kaynakli lambalarmm kullanilmas1 atomik absorpsiyon
Olcimlerinde, dogrusalliktan sapmalara neden olmaktadir. Clinkli monokromator slitinden
gecen 1sinin miktart numune tarafindan absorplanan 1s1¢1n miktarindan ¢ok biiytik olup bu
da dogru 6l¢iimleri imkansiz kilmaktadir.

Bu nedenle, AAS’de en ¢ok monokromatik 1sin {ireten oyuk katot lambalari
kullanilmaktadir. Sekil 3.2° de gosterilen oyuk katot lambasi, birkag mm Hg gibi diisiik
basingta neon veya argon gibi asal bir gazla doldurulmus silindir bigimindeki dizenektir.
Bu duzenekteki katot, oyuk bir silindir seklinde olup analiz elementi veya onun

bilesiginden yapilmigken, anot tungsten veya nikelden yapilmis bir teldir.

Anct Ol katot

—_ |
. T I—

Euwars veva Pyrex
pencere

Cam perde Na veva Ar
(1-3 tort’ da)

Sekil 3.2. Oyuk Katot Lambasi
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Oyuk katod lambasinda, anot ve katot arasina 100—400 voltluk bir gerilim uygulandiginda
lamba igerisinde bulunan asal gaz atomlar1 iyonlasir. Boylece olusan iyon ve elektronlar
katoda c¢arparak yilizeydeki metal atomlarini kopararak uyarirlar. Uyarilan atomlar temel
enerji dizeylerine donerken UV-Gorunur bolgeye ait, katot elementi icin karakterisitik
olan dalga boyunda (monokromatik) 1s1n yayarlar. Katodun silindirik yapidaki tasarimi,
atomlarin cam duvardan ziyade katot yiizeyinde birikme olasiligini arttirir. Her element
igin ayr1 bir oyuk katot lambasina ihtiya¢ duyulmasi bu lambalarin en énemli dezavantaji
olarak degerlendirilmektedir. Bu dezavantaji gidermek i¢in ¢ok elementli oyuk katot
lambalar1 gelistirilmis, ancak emisyon siddetinde gozlenen azalma nedeniyle duyarligin
azalmis olmasi sonucu yaygin kullanim alanit bulmamislardir. Cinkd alevli AAS de

duyarlik dezavantaj1 6nemli bir eksiklik olarak goriilmektedir.

3.1.2. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Atomlastirici

Islevi, ornekteki iyonlardan ve molekiillerden, analizi yapilacak elementin temel
diizeydeki atom buharin1 olusturmak olan ve absorpsiyon hiicresi olarak da adlandirilan
atomlastiricilar 4’ e ayrilirlar: 1. Alevli Atomlastirici, 2. Alevsiz Atomlastirici,

3. Hidrdiir olusturmali Atomlastirma ve 4. Soguk-Buhar Atomlastirma

3.1.2.1. Alevli Atomlastirici

Bu tlr atomlastiricilarda, 6rnek ¢ozeltisi aleve havali bir sislestirici yardimi ile
puskdrtilir. Cozelti aleve piiskiirtiildiigii zaman, ilk olarak ¢oziicii buharlasir ve sivi-gaz
karisimindan ibaret olan aerosol olusur. Alevde 1sisal ve indirgenme etkileriyle analit
elementi atomlasir. Yanic1 gazin numunedeki ¢esitli tiirlerle ve ylikseltgenlerle etkilesimi
sonucu alevde, bagska molekiil ve atomlar da olusur.

Alevli AAS’ de alevin olusturuldugu yakicilar iki tirddr:

On Karistirmasiz Yakicilar ve On Karistirmali Yakicilar.
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Bunlardan en ¢ok kullanilan Onkaristirmali yakicilar olup, Sekil 3.3’te
gosterilmistir. On karigtirmali yakicilarda bir kapiler boru yardimryla 6rnek ¢ozeltisi basing
farkindan dolay1 karigsma odasina taginir ve burada yanici gazla karisir. Boylece olusan
aerosol, yolu Uzerindeki levha seklindeki engellere c¢arparak cesitli biiytliklikteki
damlaciklara doniisiir. Cekilen 6rnek ¢ozeltisinin %10°u civarindaki kiiciik damlaciklar
aleve tasinirken, %90 civarindaki daha biiylik damlaciklar atik kabi yoluyla disar1 atilir.
Sekil 3.4 te tipik bir alev baslig1 verilmistir.

YANICI GAZ ALEY (tf};f}
YAKICI GAZ €
HJ | ALEVBASLISI 1
| o]

— \uﬂ
| |

FAZLA ORNEE CIKISI

Bek bagliifs
kilitleme halkas:

Basiag ayar
delikberi

o I

¥ ";*}‘ (Panton plastik)

R T P Akiy durdurucu
wiikuelipen wida
™~ __A o
s N
) . W

Sixslegurici
ayar
dagmesi

Numune
kapileri

Tl Sislegtirici
wiikscltgen
Sislestirict

Sekil 3.4. AAS’ de tipik bir alev baghigi

Her bir elementin atomlagma sicakliginin farkli olmasi nedeniyle, yukseltgen ve
yanici gazlarmin akis hizlari, kontrolleri gerekli olan nemli bir degiskendir. Bu kontrol,
yanict gazin akis hizi ayarlanmasi ve bu esnada belirli derisimdeki bir ¢Ozelti igin

maksimum absorbansin saglanmasiyla basarilir. Kararli oksitler olusturan metallerde,
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yanicinin asirisinin kullanilmasini ifade eden zengin alev daha uygundur. Bununla beraber,
Ca, Cr, V, Al ve benzeri kararli oksit bilesigi olusturan element tayinleri i¢in hava yerine
azot protoksit (N20) kullanilmalidir.

3.1.3. Dalga Boyu Segici (Monokromator )

Monokromatorlerin goérevi, oyuk katot lambasimin yaymis oldugu rezonans hat
olarak adlandirilan monokromatik 15181 alevden gelen 1sinlardan ayirarak analit elementine
0zgu absorpsiyonun 6lgiilmesini saglamaktir. Monokromator olarak kullanilabilen prizma

ve optik aglardan, AAS’ de prizmadan yapilmis diizenekler kullanilir.

3.1.4. Fotogogaltica TUp Dedektorler

Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi’nde dedektor olarak, foton carpmasi ile
fotokatot ylizeyinden firlatilan elektronlarin dinotlara dogru elektriksel alanda
hizlandirilmasi, dinoda ¢arpan her bir elektronun, dinot yizeyinden daha fazla elektron
koparmasi ve en sonunda sayilari giderek artan elektronlarin bir anotta toplanarak elektrik

akimina c¢evrilmesi temeline dayanan fotogogaltict tiipler kullanilir.

3.1.5. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Girisimler (Engellemeler)

Diger biitiin nicel analiz tekniklerinde oldugu gibi, Atomik Absorpsiyon
Spektroskopisi’nde de nicel analiz, 6rnek igin elde edilen sinyalin bir referans madde
sinyaliyle karsilastirilmasi temeline dayanir. BOylece, 6rnek kabindan atomlastiriciya kadar
olan islemlerde, ¢ozeltinin fiziksel 6zelligi ve atomlasma ile ilgili fiziksel ve kimyasal
Ozellikler analitin absorbansini pozitif veya negatif yonde etkileyebilir. Bu etkenlerin
tamami girisim olarak adlandirilir. AAS’de girisimler;

Fiziksel Girisimler, Kimyasal Girisimler, Iyonlasma Girisimleri, Spektral Girisimler ve

Zemin Girisimleri (Alevsiz AAS’de gozlenir), olarak siniflandirilabilirler.
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3.1.5.1. Fiziksel Girisimler ve Onlemler

Bu tiir girisimler, 6rnek ¢6zeltisine ait viskozite, ylizey gerilimi ve 6zgiil agirlig
gibi fiziksel 6zelliklerinin referans maddeninkinden farkli olmasindan kaynaklanir. Daha
yogun veya viskoz bir 6rnek ¢ozeltisi aleve daha yavas bir hizla taginacagindan gézlenecek
absorpsiyon sinyali, olmasi gerckenden daha kiglk olacak ve negatif bir sonuc elde
edilmesine neden olur. Diger taraftan, organik c¢oziiciilerin viskozite ve Ozgiil agirhig
sudan daha az oldugu icin, bunlarin piiskiirtiilmeleri daha kolay olur. Daha diisiik yiizey
gerilimi, sislesmenin daha iyi olmasini ve dolayisiyla birim zamanda daha fazla 6rnegin
aleve ulagmasini saglar. Fiziksel engellemeler, 6rnek ve standart ¢ozeltilerin fiziksel

oOzellikleri birbirine benzetilerek giderilebilir.

3.1.5.2. Kimyasal Girisimler ve Onlemler

Bu tur girisimler, analitin atomlagma miktarin1 degistiren ve atomlagma sirasinda
olusan kimyasal islemlerden kaynaklanir. Kimyasal girisimlerin ortaya ¢ikmasinin baslica
iki nedeni vardir. Bunlardan biri, zor parcalanabilen veya buharlagsan tuz olusmasi
nedeniyle molekiillerin tam olarak ayrismamasiyla meydana gelen girisimler, digeri ise
serbest atomlarin ortamda bulunan oteki atom veya radikallerle tepkimeye girerek
atomlagmayan bagka formlara doniismesiyle olusur.

Serbest metal atomlariyla alevin yanma friinlerinin birlesmesi sonucu, oksitler,
hidroksitler, karbiirler veya nitriirler olusur. Bu girisimin sonucu olarak; Ca, Cr, V, Al ve
benzeri 6nemli sayidaki metaller, hava/asetilen alevinde kararli oksitler olusturduklarindan
duyarli ve dogru olarak tayin edilemezler. Bunlarin tayini i¢in hava yerine azot oksidiil
(N20) kullanilmasi bu girisimi minimuma indirebilmektedir.

Ornek matriksinin neden oldugu kimyasal girisimler de sz konusudur. Eger bir
ornekte standarda gore daha az ayrisan molekiiller olusuyorsa, incelenen metalin derisimi
diisiik bulunacaktir. Buna karsilik standarda gore daha kolay ayrisan molekiiller
olusuyorsa, sinyal artis1 gbzlenecek ve derisimde pozitif bir hata olusacaktir.

Bir¢ok kimyasal girisimi Onlemek igin alev sicakliginin yiikseltilmesi
diistintilebilirse de bu durum iyonlasmadaki artis nedeniyle atomlasmayi da olumsuz
etkileyebildiginden Onerilmemektedir. Spektroskopik tampon kullanilmasi yonteminde

girisim yapan iyonlarla daha kolay reaksiyona giren bir reaktif eklenir. Ornegin, fosfat
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varliginda Ca analizi yapilirken ortama La tuzu eklenir. Boylece, ortamdaki fosfat iyonu

Ca yerine La iyonuyla tepkimeye girerek Caz(POa4)2 olusumunu engeller. [46].

3.1.5.3. Iyonlasma Girisimleri

Ozellikle yiiksek sicakliktaki alevde birgok element iyonlagabilir. Bu durumda,
temel diizeydeki toplam atom sayisindaki azalmaya bagl olarak duyarlilik da azalir.
Iyonlasma girisiminin giderilmesinde, 6rnek ve standart ¢ozeltilerine potasyum ve sezyum
gibi kolaylikla iyonlagan elementler eklenerek ortamin elektron miktarini arttirmak ve

M > M™ +ne
reaksiyonunu sola kaydirmak yoluyla iyonlasma engellenir. Atomlastirmanin daha disiik
sicakliktaki bir alevde yapilmasi diistiniilebilirse de, diisiik alev sicakliginda atomlasma
veriminin de azalmasi ve kimyasal girisimlere neden olunabilmesi, diisiikk alev yonteminin

¢ogu element i¢in uygun olmamasina neden olmaktadir.

3.1.5.4 Spektral Girisimler ve Onlemler

Bu girisimler, analit atomunun absorpsiyon yaptigi dalga boyunda baska bir tiiriin
(atom, molekiil veya radikal) 15181 absorplamasindan kaynaklanir. Ayrica, isinlarin
sacilmasina sebep olan kati tanecikli tiriinlerden veya genis bant absorpsiyonu olusturan
yanma urunlerinden de spektral girisimler kaynaklanabilir.

Atomik absorpsiyonla analizlerde kullanilan baryum ¢izgilerinin dalga boyu, CaOH
radikalinden kaynaklanan genis absorpsiyon bandinin altinda kalir. Bu sorun, CaOH' nin
bozunmas1 ve ona ait absorpsiyon bandinin giderilmesi i¢in daha yiiksek bir sicaklik ve
bunun icin ylkseltgen olarak hava yerine nitroz oksidin secilmesiyle kolayca yok edilir.

Alevli AAS de spektral girisimler birka¢ 6rnekle sinirhidirlar. Ca ve Ge un 422.7
nm dalga boyu, Tb ve Mg un 285.3 nm hatt1 ile Cr ve Os un 290 nm dalga boyunda
absorpsiyon ¢akigsmalar1 gozlenir. Biyolojik ve ¢evre drneklerinin ¢ogunda Tb, Os ve Ge
elementlerinin bagil olarak ¢ok az bulunmasi nedeniyle uygulamada Ca, Mg ve Cr

tayinlerinde spektral girisimlerin etkisi ihmal edilecek diizeydedir denilebilir [46].
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3.1.6. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi ile Kantitatif Analiz

Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi ile nicel analizin temeli, temel dizeydeki
atomlarin UV-Goriiniir bélgedeki monokromatik 15181 absorpsiyonuna dayanir ve Lambert-

Beer yasasina uygundur. Lambert- Beer yasasina gore

A=EDbC

Esitliginde, ortama gelen 1s1ma siddeti, lo, ortamdan ¢ikan 1s1ma siddeti, I, oraninin
logaritmasi olarak tanimlanan absorbans, A, molar absorpsiyon katsayisi, E ve 1s1n madde
etkilseme yolu, b nin yanisira ilgilenilen elementin derisimiyle dogru orantilidir. Belirli bir
analit ¢ozeltisi ve alev bagligi icin E ve b sabit olacagindan olclilen A sadece analit
derisimiyle dogrusal olarak degisecektir. AAS’ de nicel analiz yapilirken;

I. Kalibrasyon (¢alisma) egrilerinden,

II. Standart ilave yonteminden faydalanilir.

3.1.6. 1. Standart EklemeYdntemi

Standart ekleme yontemi, Ornek matriksinde bulunan majoér bilegenlerden
kaynaklanabilecek kimyasal girisimlerin etkisini belirlemek icin Atomik Absorpsiyon
Spektroskopisinde yaygin olarak kullanilir. Ancak analiz edilecek 6rnek miktarinin az
olmasi veya analiz basamaklarindaki analitik islemlerin uzun ve yorucu olmast durumunda
standart ilave yonteminin kullanilmasi her zaman miimkiin olmayabilir. Matriksin biyuk
Olglide karmasik oldugu numunelerin analizinde standart ekleme yodntemi 0Ozellikle
yararlidir. Bu yontemde, ayni miktarda aliman numunenin farkli kisstmlaria artan oranda
standart ilavesi yapilir. Ol¢iim yapilmadan 6nce ¢ozeltiler belirli bir hacime seyreltilir.
Ornek miktarmin smirl oldugu durumlarda ve drnegi tiiketmeyen tekniklerle dlgiimlerde,
belirli bir miktar numune iizerine artan oranlarda standart ilavesi yapilabilir. Olgiimler
orjinal ¢ozeltilerde ve her bir ilaveden sonra numune ile standardi iceren ¢ozeltide ayr1 ayri

yapilir [47].
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3.2. Analitin Onderistirilmesi

Buyuk hacimdeki numunelerde, analiz metodunun duyarliginin altindaki ¢ok kii¢iik
derisimlerde bulunan analitlerin blyuk bir verimle daha kiigiik hacme alinmasiyla yiksek
derisimlere c¢ikarilmasi islemine &nderistirme denir. Onderistirme islemi boyunca
genellikle yabanci maddeler 6rnege eklendiginden ve ilk Ornekteki bazi maddeler
uzaklistirildigindan, orjinal matriks tayin icin daha uygun olan yeni bir matrikse
doniistiiriiliir. Inorganik eser elementlerin zenginlestirilmeleri icin kullanilan ydntemler

sOyle ozetlenebilir:

1. Buharlastirma ile 6nderistirme
a) Eser elementlerin ¢6zeltiden buharlastirilmast
b) Matriksin ¢6zeltiden buharlastiriimasi
2. Sivi-s1v1 ekstraksiyonu
3. Secici ¢cozme
a) Matriksin secici ¢ozilmesi
b) Eser elementlerin segici ¢oztlmesi
4. Coktlrme
a) Matriksin ¢oktirilmesi
b) Eser elementlerin ¢okturulmesi
. Elektrokimyasal ¢cozme ve toplama
. Kat1 faz ekstraksiyonu (Adsorpsiyon, iyon degisim ve sivi kromatografisi)

. Flotasyon (yuzdiirme)

co N O O

. Dondurma ve bolgesel eritme.

Bunlardan, yaygin olarak kullanilan 6nderistirme metodu, kati faz ekstraksiyonudur. Kati
faz ekstraksiyonu metodunun esasini olusturan adsorpsiyonu etkileyen en 6nemli faktor pH
tir. Ozellikle analit kompleksinin elde edilmesinde kullanilan ligandlar karboksilik asit
fonksiyonel gruplari igeriyorsa pH a olan bagimlilik daha da 6nemli olmaktadir. Diger
taraftan, karistirma siiresi, numunenin ilk hacmi, ylizey alani ve ortam sicakligi da

onderistirmeyi etkileyen diger faktorlerdendir.
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3.2.1. Onderistirme islemlerinde Ornek Miktari

Almacak 6rnek miktari,

1. Kaullanilan tayin tekniginin gézlenebilme sinirma (LOD)

2. Analizlenen eser elementlerin 6rnekteki konsantrasyonuna baglidir.

Genellikle 0.1-10 g’ ik kat1 6rnekler veya 10-100 mL' lik sivi 6rnekler ng/mL veya
ng/mL’ den daha diisiik seviyedeki eser elementlerin onderistirilmesi i¢in alinir. pg/g veya
ng/g seviyesinin altindaki eser elementler icin bazen daha fazla 6rnek miktar1 kullanilir.
Teorik olarak sonsuz biiylikliikte bir 6rnek miktarina 6nderistirme teknigi uygulayarak eser
elementlerin sonsuz derecedeki diisiik konsantrasyonlarini tayin etmek miimkiindiir. Ancak
gercekte en diisiik tayin seviyeleri kirlenme, kayip ve interferanslarla sinirlidir. Bu nedenle
ornek miktariin arttiritlmasi bagil gozlenebilirlik sinirini arttirmak igin yararl degildir.
Ayrica, onderistirme i¢in asirt derecede biiyiik 6rnek miktart kullanilmasi gereksiz zaman
kaybina sebep olur. ClUnki ultra saf metal ve metal bilesikleri, bazi 6rnek ¢esitleri ve diger
dogal ve yapay maddeler ya ¢ok pahali ya da sadece ¢ok kiiciik miktarlarda elde
edilebilmektedir.

3.2.2. Kat1 Faz Ekstarksiyonu ile Onderistirme

Analiz edilecek bilesenin biiyiik hacimdeki bir ¢ozelti ortamindan adsorplayict bir
kat1 faz ortamina ekstrakte edilmesi ve daha sonra daha kii¢ciik hacimdeki bir ¢ozelti
ortamina alinmasi, kat1 faz ekstraksiyonu olarak adlandirilmaktadir. Atom, iyon ya da
molekiillerin bir kat1 yiizeyinde tutunmasina adsorpsiyon, tutulan kati taneciklerin
yiizeyden ayrilmasina desorpsiyon, katiya adsorplayici, kat1 yiizeyinde tutunan maddeye
ise adsorplanan adi verilir. Adsorpsiyon, fiziksel ve kimyasal olarak ikiye ayrilir. Tablo
3.1 de, fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun g¢esitli kriterlere gore birbirleri ile

karsilastirilmasi verilmistir.
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Tablo 3.1. Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyon Arasindaki Temel Karsilagtirma Kriterleri

Karsilagtirma Kriteri

Fizisorpsiyon

Kemisorpsiyon

ve sicaklik yiikseldikge azalir.

Adsorplayici, adsorplanan | Adsorplananin  kritik  sicakligi | Adsorplayict ile
iligskisine baglilik altinda herhangi bir adsorplayici- | adsorplanan arasinda ozel
adsorplanan iligkisi arasinda ceryan | bir kimyasal ilgi gerektirir
eder. ve her ikili arasinda

cereyan etmez.
Sicakliga baglilik Diisiik sicakliklarda cereyan eder | Yiiksek sicakliklarda

cereyan eder ve sicaklik
yukseldikge artar.

Etkin olan kuvvetler

Van der waals kuvvetleri

Kimyasal bag kuvvetleri

fizisorplanmis bir gaz, sicakligin
yiikseltilip basicin diisiiriilmesiyle

Adsorpsiyon 1si1s1 Adsorplamaisist  mertebesindedir | Kimyasal tepkime 1sis1
(5-10 kcal/mol). mertebesinde olup,
yuksektir (10-100
kcal/mol).
Olayin hizi ve aktiflenme | Cok hizli olup, sifira yakin bir | Kemisorpsiyon hizim
enerjisi aktiflenme enerjisi esliginde yurir. | aktiflenme enerjisinin
biiytikliigii belirler.
Yizey ortinmesi Tek tabakali veya cok tabakali|En fazla tek tabaka
adsorpsiyon olabilir. kaplanmasi olabilir.
Tersinirlik Adsorpsiyon dengesi tersinirdir ve | Cogu kez tersinmezdir,

desorpsiyonu ¢ok zordur
ve desorpsiyon igin ¢ok

zorlanirsa beklenmedik
baska reaksiyonlara yol
acabilir.

kolayca ve timiyle desorplanabilir.

3.2.3. Kat1 Faz Ekstraksiyonuyla Ilgili Literatiirde Yaymlanan Calismalar

Malci ve arkadaslar1 (2005), dogal sulardaki Pb, Cd, Hg ve Cr eser elementlerini
tayin etmek igin secici ekstraksiyonla onderistirme yontemlerini uygulamiglardir. Bu
calismada, 500 kat onderistirme faktorii ve % 92 - % 106 arasinda verimler bulunmustur.
[48].

Narin ve Soylak (2003), musluk suyundaki Pb ve Ni elementlerini tayin igin kati
faz ekstraksiyonunu kullanmiglardir. Bu amagla, ligand olarak PAN ve adsorban olarak
Ambersorb 563 reginesi uygulanmigtir. Musluk sularindaki Pb derigsimi <DL-21 ng/mL,
Ni derisimi 1.8-4.2 ng/mL, siselenmis mineral sularindaki Pb derisimi 2.8-20 ng/mL ve Ni
derisimi ise 1.6-9.4 ng/mL arasinda bulunmustur [2].

Yaman ve Ince (2006), FAAS ile mineral sularindaki nikel derisimini belirlemek
icin adsorban olarak XAD-7 ve ligand olarak PAR kullanarak onderistirme
uygulamiglardir. Bu ¢alismada mineral suyu orneklerindeki nikel derisimi 2.04-21.03

ng/mL araliginda bulunmustur [34].
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Kaya ve arkadaslar1 (2008), musluk, nehir, g6l ve mineral suyu gibi dogal su
orneklerindeki Ni elementini tayin igin aktif karbon ve PAR kullanarak AAS ile analiz
yapmuslardir. Boylece optimize elden metodun su 6rneklerine uygulanmasi sonucu musluk
sularindaki Ni derisimi 3.0-14 ng/mL, baraj sularinda 3.0-4.0 ng/mL, mineral sularda 10
ng/mL, kirlenmis nehir suyunda 57 ng/mL bulunurken kirlenmemis nehir suyunda 9
ng/mL, g6l suyunda ise 12 ng/mL olarak bulunmustur [35].

Ghadi ve arkadaslar1 (2008) tarafindan yapilan kati faz ekstraksiyonu
onderistirmesi ¢alismasinda, dogal su, toprak ve kan Orneklerindeki kursun ve bakir,
degisik ligandlarla olusturulan kompleksleri modifiye edilmis aktif karbonun Uzerinde
onderistirilmis ve alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edilmistir. [41].

Tewari ve Singh (2000), nehir suyunda ¢oklu metal tayini amaciyla pH=4.5-7.0
araliginda ksilenol saris1 ligandiyla amberlite XAD-7’ yi birlikte kullanmiglardir. Eliisyon
cozeltisi olarak 2 M HCI ¢6zeltisi kullanmiglardir [49].

Ramesh ve arkadaslar1 (2002), Cd, Cu, Mn, Ni ve Zn tayini icin tuzlu deniz
suyunda pH= 3-7 arasinda ditiyokarbamat ligandini Amberlite XAD-4 ile birlikte
kullanarak ICP-AES ile 6l¢iim yapmislardir [50].

Yaman ve arkadaglar1 (1998) tarafindan yapilan bagka bir ¢aligmada ise sUt ve
meyve sularindaki aliminyum ve kursunun birlikte tayini icin, aktif karbon adsorbani,
kupferron ligand ile birlikte kullanilmistir [51].

Ince ve arkadaslar1 (2010) mineral sularindaki kobalti alevli AAS ile tayin icin PAR
ligand1 yiiklenmis amberlit XAD-7 adsorbaniyla 6nderistirme yapmiglardir [52].

Er ve arkadaslar1 (2013) siit ve yogurttaki eser Pb u tayin i¢in polimerik regine
kullanmiglardir. Bu ¢alismada, AAS ile birlikte STAT kullanilarak 350 kat onderistirme
faktorii saglanmustir [53].

Bigim ve arkadaslar1 (2016) dogal sulardaki uranyumu tayin i¢in iyon baskili
polimerik regine kullanmislardir [54].

Keskin ve arkadaslar1 (2015) su ve meyve oOrneklerindeki Pb, Cd ve Ni
elementlerini tayin i¢in aktif karbonla dnderistirmeden sonra alevli AAS kullanmislardir
[55].

Timur ve arkadaslar1 (2011) su 6rneklerindeki Pb ve Ni tayin igin yeni bir Remazol
Black B-sulfonamid polimerik reginesi sentezlemiserdir [56].

Karaaslan ve arkadaslar1 (2011) sudaki Ni iyonlarim tayin i¢in tiyol igeren yeni bir

sulfonamid reginesi kullanmislardir [57].
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Ayr1 bir c¢alismada su Orneklerindeki Cu elementini tayin i¢in kati faz

ekstraksiyonuyla dnderistirmeden sonra AAS ile 6lglim yapilmistir [58].
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4. MATERYAL-METOD

4.1. Ol¢iimlerde Kullanilan Diizenekler

Bu tez Calismasinda, VARIAN AAS cihaz1 kullanilmistir.

Deneysel caligmalarda kullanilan diger malzemeler sunlardir:

a- Isiticilt Manyetik Karistirict (VELP Multiposition heating magnetik stirrer)

b- pH metre (SCHOTT LabStar pH)
c- Etlv (M 6040 P Hot Air Sterilizer Laboratoryovan)

d- Elektronik terazi (Gec-Avery)

e- Santrifj (NF 200 Nuve)

f- Saf Su Cihazi (Milipore Direct-Q)

g- Degisik biiylikliikte pipet, beher, erlen, balon joje, mezur, huni, cam malzeme v.s.

4.2. AAS ile Tlgili Deneysel Parametreler

Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresindeki 6l¢iimlerde kullanilan parametreler
asagida Tablo 4.1° de verilmistir [52].

Tablo 4.1. AAS ile Tlgili Parametreler

Element Ni Cr Cu
Dalga Boyu (nm) 232.0 357.9 324.8
Alev Tipi Hava-Asetilen | N20-Asetilen | Hava-Asetilen
Hava Akis hiz1 (L/dk) 4.0 4.0
N20 akig hiz1 (L/dk) 4.7
Ortalama Uygulanan Akim 7.5 115 3.0
Siddeti (mA)
Yarik Uzunlugu(nm) 0.2 0.5 0.5
Zemin Dizeltmeleri Déteryum Déteryum Doteryum
lambasi lambasi Lambast1




4.3. Metal Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Kantitatif analizde kullanilan ¢alisma grafiklerini elde etmek icin 1000 mg/L lik
stok (Merck) ¢ozeltilerden seyreltik ¢ozeltiler hazirlandi.

4.3.1. pH 2.0-6.0 Arahginda Tampon Cozeltilerin Hazirlanmas

0.1 M sodyum sitrat ¢ozeltisi hazirlamak igin 3.15 gr sitrik asit 30 ml 1 M NaOH
cozeltisinde ¢oziilerek hacmi saf su ile 150 ml’ ye seyreltildi. Bu sekilde hazirlanan 0.1 M
sodyumsitrat ¢ozeltisi, 0.1 M HCI cozeltisi ile Tablo 4.2 de verilen oranlarda karistirilarak
pH 2-6 araliginda farkli pH larda tampon ¢ozeltiler hazirlandi. Benzer sekilde 0.1 M
sodyumsitrat ¢ozeltileri ve 0.1 M NaOH cozeltilerinin Tablo 4.3 de verilen oranlarda

karistirilmasiyla pH 5-6 araligindaki farkli pH larda tampon ¢6zeltiler hazirlandi.

Tablo 4.2. Farkli pH Degerlerinde Tampon Cozeltilerinin Hazirlanmasi

pH 0.1 M sodyum sitrat (ml) 0.1 M HCI (ml)
2.00 4.1 59
3.00 5.0 5.0
3.50 53 4.7
4.00 5.6 4.4
4.40 6.5 3.5
4.80 8.9 1.1

Tablo 4.3. Farkli pH Degerlerinde Tampon Cozeltilerinin Hazirlanmasi

pH 0.1M sodyum sitrat (ml) 0.1 M NaOH (ml)
5.10 9.0 1.0
5.30 8.0 2.0
5.50 7.1 2.9
5.90 6.2 38

4.4, Onderistirme Islemleri I¢in Optimizasyon Calismasi
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ITU’ den Prof. Dr. B. Filiz Senkal tarafindan sentezlenen Sekil 4.1 de sentez mekanizmas1
verilen PGMA-etilpiperazin polimerik recinesi Uzerine Ni, Cr ve Cu iyonlarinin
adsorplanmasina iliskin optimum sartlarin tespiti i¢in; pH, karistirma siiresi, ¢ozelti ilk
hacmi gibi parametreler arastirildi. Bu amagla kullanilan ¢ozeltiler, dogal su Grnegini
temsil etmesi igin 100 mg/L Ca, 25 mg/L Mg ve 0.5’er mg/L Fe, Zn ve Al igerecek sekilde

hazirland1 ve model ¢ozelti olarak adlandirildi.

Crosslinked GMA resin

Sekil 4.1. Onderistirmede Kullanilan Polimerik Reginenin Mekanizmas1
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4.4.1. Onderistirme Islemi

Modifiye edilmis polimerik regineden 0.03 g lik bir adsorban, 50 ng/mL Ni, 50 ng/mL
Cr ve 30 ng/mL Cu iyonlarmi iceren 100 ml’ lik ¢ozeltiye eklendi. Boylece hazirlanan
stispansiyonun pH’ 1, seyreltik NaOH ve seyreltik HCI kullanilarak 2-6 araliginda istenilen
degerlere ayarlandi. Karisima Tablo 4.2 ile 4.3 te hazirlanisi verilen 15 ml’ lik tampon
cozelti ilave edildi. Sonra, Sekil 4.2 de verilen 6nderistirme semasindaki islem basamaklari
izlendi. Eliisyon ¢6zeltisi olarak 5 mL lik son hacme alindi. Béylece, 20 kat 6nderistirme

faktori saglandi.

ModifiyePolimerik regine (0.03 g)

!
Ornek ¢ozeltisi (100 mL)
!

pH ayarlanmasi

l

Tampon ilavesi (sitrat tamponu)

l

Karigtirma

1
Stizme

!
Etiivde kurutma (70 °C’ de)

Ellisyon (desorplama)

l

Son hacme tamamlama

l

Stizme

!
Olcme (AAS ile)

Sekil 4.2. Onderistirme Semasi
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4.5. Onderistirmesiz Calisma Egrilerinin Turetilmesi

Atomik absorpsiyon spektrometresi ile farkli derisimlerdeki model metal ¢ozeltileri

icin direk absorbans degerleri okunarak Sekil 4.3 ve 4.4 elde edildi. Boylece hazirlanan

caligma grafikleri verim hesaplamalarinda kullanildi.

Ni ——Ni
0.25
y =0.1023x - 3E-05
R?=0.9999
0.2 A
8 o
< .15
A
0.1
0.05 /
0 T T T 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2
--> Metal Kons.mg/L

Sekil 4.3. Ni icin direkt AAS ile elde edilen ¢alisma grafigi
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Cr-Cu ——Cr

0.35

0.3 y= 01641x 0.0018 /
0.25 /
0.15
// y= 01073x 0.0019

0.1 =0.9999
0.05 /
O T T T T T T T T T 1

O 02 04 06 08 1 12 14 16 18 2

--> Abs

--> Metal Kons.mg/L

Sekil 4.4. Cr ve Cu igin direkt AAS ile elde edilen ¢alisma egrileri

4.6. Onderistirme Islemi icin Optimum pH Arahginin Tayini

Maksimum sinyal elde etmek i¢in en uygun pH araliginin tayini amaciyla, 50 ng/mL Ni, 50
ng/mL Cr ve 30 ng/mL Cu iceren 100 ml lik c¢ozeltiler, sentezlenen polimerik recine ile
farkli pH larda 30 dk siireyle karistirildi. Seyreltik sodyum hidroksit ve seyreltik
hidroklorik asit ¢ozeltilerinin ilavesiyle pH degerleri istenilen degerlere ayarlandi. Sekil
4.2’ deki onderistirme semast uygulandi. Boylece elde edilen ¢ozeltilerde Ni, Cr ve Cu,
tayinleri AAS ile yapildi. Daha sonra pH’ a karsi AAS de Olgllen absorbans degerleri
grafige gecirildi. Elde edilen sonuglar Sekil 4.5 te verilmistir. Bu verilerden yararlanilarak
en uygun pH’ nin 4.5-5.5 araliginda oldugu gorildu. Sekil 4.3 ve 4.4-teki calisma grafikleri
kullanilarak okunan sinyaller konsantrasyona doniistiiriildii. Elde edilen degerlerden verim

yuzdeleri hesaplandi.
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pH-Abs. —t—Ni =i=Cr =—t=—Cu
0.1

0.09

0.08

0.07 e

0.06 /
0.05

»
L2 0.
< /
A
' 0.04 ré
0.03
0.02
0.01
O T T T T T T T T T 1

1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5 5 5.5 6
-->pH

Sekil 4.5. Ni, Cr ve Cu igin pH-Absorbans degisimi grafigi

4.7. Onderistirme Islemi Icin Optimum Temas Siiresinin Tayini

Optimum karistirma siiresinin tayini icin 100 ml lik model c¢ozeltilere (50 ng/mL Ni,
50 ng/mL Cr ve 30 ng/mL Cu igeren) 0.03 g modifiye edilmis polimerik regine eklendi.
Sekil 4.2° deki islem basamaklarini (optimum pH=5’te) iceren onderistirme semasinin
uygulanmasi sonucu elde edilen berrak ¢ozeltilerde Ni, Cr ve Cu, tayinleri AAS’ ile
yapildi. Okunan absorbans degerleri karistirma siiresine karsi grafige gecirildi ve Sekil 4.6,
4.7 ve 4.8 de verildi. Bu veriler 1s18inda en iyi minimum karistirma siiresinin 30 dk

olduguna karar verildi.

29



Karistirma siiresi-Abs

--> Abs

0.1
0.09
0.08
0.07
0.06
0.05
0.04
0.03
0.02
0.01

0

N

10 20 30 40 50
--> Karistirma siiresi, Dk.
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Sekil 4.6. Ni icin optimum temas sliresinin belirlenmesi
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Sekil 4.7. Cr i¢in optimum Karigtirma siiresinin belirlenmesi
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Cu-Karigtirma siiresi —4—Cu
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Sekil 4.8. Cu icin optimum temas siiresinin belirlenmesi

4.8. Onderistirme Islemi Icin Numune ilk Hacminin Optimizasyonu

Zenginlestirme verimi tizerine 6rnek hacminin etkisinin arastirilmast amaciyla 100,
200 ve 400 mL’ lik numune hacimlerine Sekil 4.2 deki islem basamaklar1 (optimum pH=5
ve karigtirma siiresi=30 dk) uygulandi. Elde edilen verilerden hem 100 hem de 200 mL lik
ornek hacimleriyle ¢alisildiginda verimin degismedigi gozlendi (Sekil 4.9-4.11). 400 mL
ile ¢alisildiginda az da olsa verimde bir azalma g6zlendi. Bu nedenle diisiik derisimlerdeki
Ni, Cr ve Cu igeren dogal su Orneklerini analiz etmek icin 200 mL’ lik ¢ozeltiler

onderistirildi.
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Sekil 4.9. Ilk numune hacminin Ni 6nderistirilmesi iizerine etkisi
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Sekil 4.10. ilk numune hacminin Cr 6nderistirilmesi iizerine etkisi
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Cu-ilk hacim —4—Cu
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Sekil 4.11. Ilk numune hacminin Cu &nderistirilmesi {izerine etkisi

4.9. Onderistirmeden Sonra Kalibrasyon Grafiklerinin Elde Edilmesi

Yukarida tanimlanan Model ¢ozeltilerinde 4-100 ng/mL araliginda Ni, Cr ve Cu
iceren ¢Ozeltilere optimum sartlardaki (pH=5.00, 30 dk karigtirma siiresi ve 200 mL 6rnek
hacmi) onderistirme prosediirii uygulandi. Son hacim olarak 5 mL kullanildigindan 40 kez
onderistirme saglandi. AAS ile 6lgiilen absorbans degerlerinden elde edilen veriler grafige
gecirilerek Sekil 4.12, 4.13 ve 4.14 elde edildi.
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Onderistirme sonrasi Ni kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.12. Onderistirme sonrast Ni grafigi

Onderistirme sonrasi Cr kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.13. Onderistirme sonrasi Cr grafigi
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Onderistirme sonrasi Cu kalibrasyon grafigi
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Sekil 4.14. Onderistirmeden sonraki Cu grafigi

5.BULGULAR

5.1. Nehir, Gol ve Musluk Sularinda Ni, Cr ve Cu Tayini

Bélgemizde bulunan nehir, gél ve musluk sularindan alinan numunelere, alindigi
anda derisik nitrik eklenerek (1 L i¢in 1 mL asit olacak sekilde) laboratuvara PET siselerde
getirildi. 200 mL lik su 6rneklerine modifiye edilmis polimerik regine eklenerek Sekil 4.2
de izlenen oOnderistirme basamaklari uygulandi. Sekil 4.12-4.13-4.14 deki ¢alisma
grafikleri kullanilarak su orneklerindeki adi gegen iyonlarin konsantrasyonlari hesaplandi.

Sonuglar Tablo 5.1 de verildi.
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Tablo 5.1. Nehir, Gol ve musluk sularinda bulunan degerler (ng/mL)

Ornek Ni Cr Cu
Laboratuvar 4,16+0,11 5.00x0,14 12,20+1,40
musluk suyu
Keban Baraj 4,28+0,39 5.00%0,16 3,50%0,40

Suyu
Hazar golu 10,30+1,33 8.00+0,21 14.60+2,00

suyu
SPS- Sertifika 50.00 10.00 100.00
SW2- degeri:

SRM
Bulunan | 48.00£4.00 | 9.00+1.00 97.00£8.00
deger:

5.2.Analitik Performans

Optimize edilen yontemin analitik performans kriterleri ile ilgili olarak
gozlenebilme ve tayin sinirlart sirasiyla Ni i¢in 1,3 ve 4,0 ng/mL, Cr i¢in 1,3 ve 4,0 ng/mL
ve Cu icin 1,0 ve 4,0 ng/mL olarak bulundu.

Elde edilen sonuglarin dogrulugunu tayin igin SPS-SW2 (Surface water-Trace
metals) standart referans materyali (SRM) ayni optimum sartlarda 6nderistirildi. Bulunan
degerlerle sertifika degerlerinin karsilastirilmasiyla bulunan X-p farki ts/ v N degeriyle

karsilastirildi ve %95 olasilik diizeyinde sonuglarin giivenilir oldugu sonucuna varildi.
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6. SONUCLAR ve TARTISMA

Kiresellesmeye ve teknolojik iirtinlerin tretim yerlerinden ¢ok uzak yerlere tasinip
kullanilmasma paralel olarak toksik eser metaller gida zincirine girebilmektedirler. Bu
seviyedeki diisiik metal konsantrasyonlarini tayin etmek icin yeterli duyarliga sahip birkag
metod vardir. Bunlardan, indiiktif eslesmis plazma-kutle spektrometresi (ICP-MS) ve
notron aktivasyon analizleri (NAA) metodlarmin hem sabit hem de isletme fiyatlar
oldukea yiiksektir. Ozellikle az sayida metal analizleri icin bu dezavantaj daha da belirgin
olmaktadir. Alevsiz AAS metodunda ise, yapilan biitiin girisim engelleyici ¢alismalara
ragmen Ornegin dogasma bagli olarak girisim problemleri devam etmektedir. Biitiin bu
problemleri gidermek i¢in Onderistirme metodlarinin alevli AAS ve benzeri metodlarla
birlikte kullanim1 gliniimiizde de giincelligini korumaktadir.

Bu ¢alismada, ng/mL diizeyindeki Ni, Cr ve Cu metallerini tayin i¢in kati faz
ekstraksiyonuyla bir 6nderistirme metodu gelistirildi. Gelistirilen 6nderistirme metodunun
onderigtirme safhasinda ligand kullanilmasina gerek yoktur. Bu amagla, etilpiperazin
tutturulmus PGMA polimerik regine Uzerinde metal iyonlarinin tutturulmas: ve derisik
nitrik asitle eliisyonu (desorpsiyonu) uygulandi. Béylece, metal atomlarini tutacak gruplari
iceren ligand sentez asamasinda kati faza tutturuldu. Maksimum verim elde etmek icin
optimizasyonu gerekli olan pH, karistirma siiresi, 0rnek hacmi ve benzeri parametreler
optimize edildi.

Bu caligmalarda, Ni, Cr ve Cu elementlerinin ayn1 pH araliginda (pH= 4.5-5.5
aras1) maksimum verimle zenginlestikleri gozlendi. Calisilan her {i¢ element i¢in %90’ dan
daha fazla verim elde edildi.

Optimize edilen diger parametrelerden temas siresinin 30 dk oldugu gozlendi.
Boylece diger biitiin ¢aligmalarda 30 dk’ lik temas suresi uygulandi.

En uygun Ornek hacminin tayini i¢in yapilan ¢alismalarda 200 mL lik ¢ozeltilerle
analitik verimin elde edildigi bulundu. Bu nedenle, biitin gergek drneklerde 200 mL’ lik

ornek hacimleri kullanild.

Bu c¢aligmada gelistirilen metod, Elazig ¢evresinden toplanan nehir, gol, baraj, ve
musluk sularindaki Ni, Cr ve Cu tayinlerine uygulandi. Bulunan sonuglardan, Ni i¢in 4.16-
10.30 ng/mL, Cr igin 5,00-8,00 ng/mL ve Cu igin 3.50-14.60 ng/mL araliginda oldugu
gozlendi. Bulunan bu degerler Diinya Saglik Organizasyonu (WHO) ve Saglik

Bakanliginin miisaade ettigi sinir degerlerin altindadir.



Sonug olarak, gelistirilen 6nderistirme metoduyla ng/mL duzeyindeki Ni, Cr ve Cu

konsantrasyonlarinin yaygin olarak kullanilan alevli AAS yontemiyle analizi basarild1.
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1. ONERILER

- Gelistirilen bu metod, fazla karmasik olmayan diger Orneklerdeki Ni, Cr ve Cu
elementlerinin tayinine uygulanabilir.

- Gelistirilen 6nderistirme metodu, Alevli AAS disindaki AES ve benzeri metodlarla
birlikte de kullanilabilir.

- Son olarak, 6rneklerde major dizeyde bulunan ve girisim yapabilen tirlerin

ortamdan uzaklastirlmasi da bu metodla saglanmaktadir.
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