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OZET
Icme ve kullanma sularmin niteliklerinin bilinmesi bilimsel calismalar ve
toplum saglig1 acisindan 6nemlidir. Bu ¢alismada, Kirsehir kent merkezinin degisik
bolgelerinden alinan igme ve kullanma suyu 6rneklerindeki bazi eser elementlerin
(Pb, Cd, Cu, Fe, Mn, Zn, Cr) nicel tayinleri yapilmistir. Su 6rneklerindeki olasi eser
elementlerin diisik derisimleri nedeniyle birlikte ¢oktiirme yoluyla ayirma-
zenginlestirme islemleri gergeklestirilmistir. Coktiirlicii  reaktif olarak Ce(IV)
kullanilmistir. Model ¢ozeltiler iizerinden pH, tasiyici miktari, ¢cokme siiresi, drnek
hacmi, geri alma ¢ozeltisi cinsi ve derisimi gibi degiskenlerin etkileri incelenerek
birlikte c¢oktiirme icin en uygun kosullar belirlenmistir. Ardindan Yiksek
Cozintrliklu Siirekli Isin Kaynakli Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (HR
CS-FAAS) kullanilarak su ornekleri dogrudan veya belirlenen en uygun kosullarda
onderistirme yapildiktan sonra analiz edilmistir. Uygulanan yontemin verimliligi,
gozlenebilme sinir1 (LOD), tayin siir1 (LOQ), dogrusal ¢aligma araligi ile dogrulugu
ve kesinligi de incelenmistir. Sulardaki eser elementler &rneklerin dogrudan
analizinde tayin edilememis; zenginlestirme sonrasi belirlenen degerlerin i¢me-

kullanim suyu standartlar1 sinirlar1 i¢inde oldugu belirlenmistir.
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sulari, eser elementler, atomik absorpsiyon spektrometri
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ABSTRACT

Knowledge of the characteristics of drinking and potable water is important
for scientific studies and public health. In this study, the quantitative determination
of the certain trace elements (Pb, Cd, Cu, Fe, Mn, Zn, Cr) in drinking and potable
water samples in Kirsehir were carried out. The separation-enrichment operations for
the likely trace elements in water samples was carried out by coprecipitation method.
As the precipitating reagent Ce(IV) was used. The optimal conditions for the co-
precipitation method has been determined by examining of the effects of various
experimental parameters such as pH of solution, carrier amount, duration of the
precipitation, sample volume, and type and concentration of the recovery solution by
using model solutions. Then, water samples has been analyzed directly or after
preconcentration under optimal conditions by using High Resolution Continous
Source Flame Atomic Absorbtion Spectrometry (HR CS-FAAS). It was also
investigated the efficiency, limit of detection (LOD), limit of quantification (LOQ),
linear working range, accuracy and precision for the applied method. Trace elements
in water samples could not be determined directly; the values of trace elements in the
water samples was determined to be within the standard boundaries after the

enrichment process.
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1. GIRIS

Yasadigimiz kentin igme ve kullanma sularinin niteliklerinin istenen
standartlara uygun olup olmadiginin belirlenmesi hem bilimsel ¢alismalar agisindan
hem de toplum sagligi agisindan biiyiik 6nem tasimaktadir. Son yillarda analitik
amagli ¢cok sayida yeni tayin aleti-teknikleri gelistirilmesi yaninda, bilesimlerindeki
eser elementlerin giivenilir bir sekilde tayini biiyiikk 6nem tasiyan Su, ¢evre ve gida
orneklerinin tayin 6ncesi ayirma ve zenginlestirilmesi ¢alismalar1 da yaygin olarak
yapilmaktadir. Bu tez ¢alismasinin temel amaci Kkentimiz igme ve kullanma
sularindaki 6zellikle zehirleyici nitelikte veya igilebilme 6zelligine olumsuz etki eden
baz1 eser elementlerin nicel analizinin yapilmasi; elde edilen sonuglarin standartlar

cergevesinde degerlendirilmesidir.

Yetiskin insan viicudu agirhiginin % 63’ sudan olusur. Suyun viicutta ¢ok
6nemli islevleri vardir. insanin giinliik su ihtiyaci dinlenme durumunda 27 gKg™,
bedensel ¢alisma durumunda 40-50 gKg™ kadardir. Fizyolojik su ihtiyaci yaninda
kullanim suyu ihtiyaglar1 da énemlidir; Diinya Saglik Orgiitii (WHO)’ nce kullanim
suyu ihtiyaci kisi basina ortalama 150 L/giin kabul edilmistir. Gelismislik durumuna
gdre bu miktar 500 Lgiin™- 50 Lgiin™ arasinda degismektedir. Suyun kullanimi i¢me,
yemek pisirme, Kisisel temizlik, konut temizligi, 1sitma-sogutma, tarimsal sulama,
cadde-sokak temizligi, eglence ve sportif amaglar, park-bahgeler, hidroelektrik

santraller, endiistriyel iiretim ve atiklarin taginmasi gibi etkinlikleri kapsar [1].

Diinyadaki toplam su rezervi 1,5%10° km?® olup; bunun ancak % 0,2’si igme
ve kullanma suyu niteligi tasir. Su kaynaklar1 dogada meteorik, yeriistii ve yeralti
sular1 seklinde bulunur. Meteorik sular yagmur ve kar sularindan olusur; biyolojik
olarak temiz kabul edilir; radyoaktiflik ve asit yagmurlari dolayisiyla sarniglarda
toplandiktan sonra aritilarak kullanilmasi gerekir. Yeriistii sularmi olusturan dere,
nehir ve gol sular1 ve hatta deniz sular1 genel olarak kirli kabul edilir; barajlarda
toplanip, aritilip, sebeke sistemiyle kullanima verilir. Yeralt1 sularini olugturan kuyu
ve kaynak sulari ise Ozellikle kirsal bolgelerde biiyikk kullanim alanina sahiptir;

temiz kabul edilir; kirlenmemesi i¢in ¢evre onlemleri alinmasi gerekir [1].



Hangi kaynaktan olursa olsun suyun igme-kullanim amagli degerlendirilmesi
icin fiziksel, kimyasal ve bakteriyolojik &zelliklerinin belli standartlarda olmasi
gerekir. Oncelikle, fizyolojik ihtiya¢ 2.5 Lgiin™ ve kullanim suyu ihtiyact 150 Lgiin™
i¢in Yeterli miktarda olmalidir. Fiziksel nitelikleri uygun; renksiz, kokusuz, tortusuz
ve berrak olmalidir. Kimyasal nitelikleri uygun olmali; saglik i¢in gerekli maddeleri
icermeli, zararli ve zehirli maddeler igermemelidir. Bakteriyolojik olarak hastalik

etkeni mikroorganizmalar icermemelidir [1].

Igme-kullanma sularinin insan ve genel olarak canlilar agisindan 6nemi;
dogada bulunuslar1 ve tasimast gereken nitelikler konusunda bu kisa bilgiler bile
yerlesim merkezlerinin su ihtiyaclarinin saglikli olarak karsilanmasinin ve bu sularin
analizlerinin giivenilir sekilde yapilmasinin 6nemini de ortaya koymaktadir. Kaldiki
teknolojideki gelisme ve yayginlasmalara bagli olarak genel olarak g¢evre kirliligi,
0zel olarak igme-kullanma sularinin kirliligi biiyiilk bir sorun olarak karsimiza
cikmaktadir. Her ne kadar giiniimiizde numunelerdeki eser diizeyde elementler bile
uygun analitik yontemlerle yiiksek dogruluk ve giivenilirlikte tayin edilebilse de;
bir¢ogunda bu derisimdeki elementlerin tayini girisim etkileri nedeniyle oldukca zor
olmaktadir; tayinin duyarligi ve dogrulugu etkilenmektedir. Ayrica tayinlerde
kullanilan aletli analiz yontemlerinin bagil yontemler olmasi dolayisiyla standartlar

ile numunelerin 6zelliklerinin olabildigince birbirine benzetilmesi 6nemlidir.

Bu calismada, Kirsehir kent merkezinin degisik bolgelerinden alinan igme ve
kullanma suyu orneklerinin, 6zellikle zehirleyici nitelikli (Pb, Cd) veya igilebilme
ozelligine etki eden (Cu, Fe, Mn, Zn ve Cr) bazi eser elementler agisindan

incelenmesi; bulunan sonuglarin standartlarla karsilastirilmasi hedeflenmistir.

Alman igme-kullanma suyu Orneklerindeki olasi eser elementlerin nicel
tayinlerinin yapilabilmesi i¢in diisiik derisim ve matris etkisi de dikkate alinarak bir
ayirma-zenginlestirme islemi uygulanmistir. Yapilan 6n arastirmalar sonucunda
Ozellikle sularin analizinde yaygin olarak bagvurulan zenginlestirme yontemlerinden

birlikte ¢oktiirme yonteminin kullanilmasi uygun goriilmistiir.



Tayin edilmek istenen eser elementlerin birlikte ¢oktiirme yoluyla sularda
ayirma-zenginlestirilmesinde tasiyict madde olarak Ce(IV)hidroksit ¢okeltisinden
yararlanilmistir. Ce(IV) reaktifi ornek ortamina (NH4)4Ce(S04)4.2H,0 ¢6zeltisi
katilarak saglanmis; ¢Oktiirme NaOH c¢ozeltisi ilavesiyle pH ayarlamasi yapilarak
gerceklestirilmistir. Birlikte ¢coktiirmenin uygulanacagi en uygun pH araligi, 6rnek
hacmi, tasityict miktari, ¢oktiirme siiresi, geri alma ¢dzeltisi cinsi ve derigimi gibi
analitik parametreleri belirlemek amaciyla model ¢ozeltiler kullanilarak c¢alismalar

yapilmustir. Yontem daha sonra su érneklerine uygulanmastir.

Zenginlestirilen eser elementlerin nicel tayinleri Yiiksek Coziiniirliiklii Stirekli
Isin Kaynakli Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (HR CS-FAAS) kullanilarak
yapilmustir. Tayinin dogruluk, kesinlik ve gecerliligi istatistiksel yontemler ve standart

ilavesi yoluyla gosterilmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. ICME VE KULLANIM SUYU NITELIKLERI

Kimyasal nitelik olarak su, saglik i¢in gerekli olan veya dogal olarak suda
bulunabilen maddeleri igermeli; insan sagligi ig¢in zararli maddeleri ise kesinlikle
icermemelidir. Suda bulunabilen bazi kimyasal maddelerin fazlaligi veya eksikligi
gesitli olumsuzluklara neden olur. Suda normal kosullarda bulunabilen kalsiyum ve
magnezyum gibi maddelerin karbonat asidi veya sabit asitler ile yapmis oldugu

tuzlarin suda ¢éziinmesi sonucunda su sertligi olusur [1].

Igme sularinin renksiz ve berrak olmasi, hastalik yapici organizmalari, zararli
kimyasal maddeleri icermemesi ve agresif olmamasi gerekir. Sularda bu kosullarin
saglanmasi ve suda bulunmasi istenmeyen maddelerin belirli bir seviyenin altinda
olmas icin cesitli standartlar gelistirilmistir. Ulkemiz icin kabul edilen igme suyu
standardi TS-266, Diinya Saglik Teskilati (WHO) tarafindan belirlenen standartlar
ve ABD Cevre Koruma Ajansi (EPA) standartlar1 Cizelge 2.1'de 6zetlenmistir [1-4].

Agir metaller viicuda su basta olmak lizere cesitli yollarla girer. Eksikligi
viicutta tekrarlanabilir fiziksel veya yapisal bozukluklara yol acan; canl tarafindan
alindiginda bu bozuklugu gideren veya tedavi eden eser elementler yasamsal
niteliktedir. Eksiklik belirtileri degisik diizeylerde olabilir. Yasamsal elementlerin
viicutta derisiminin yiiksek olmasi da olumsuzluklara neden olabilir. Yasamsal
olmayan elementlerin organizmadaki varligi ise saghgi kesinlikle olumsuz etkiler.
Otuz dolayinda metalin insanlarda zehirleyici etki olusturdugu bilinmektedir.
Calismada nicel tayini diigtiniilen kursun (Pb) ve kadmiyum (Cd) bilinen en zehirli
agir metallerdendir. Viicutta dogal olarak ¢ok diisiik diizeylerde bulunurlar;
organizmada biyolojik islevleri yoktur. Bakir (Cu), ¢inko (Zn), krom (Cr), demir (Fe)
ve mangan (Mn) ise organizma igin biyokimyasal olarak gereksinim duyulan
metallerdir. Bunlar da belli diizeyin {izerinde organizmada zehirli etki yapabilir [5-9].

Sularda tayinleri yapilacak metallerin baz1 6zellikleri asagida 6zetlenmistir.



Cizelge 2.1. igme Suyu Standartlari [1-4]

Diinya Saghk ABD Cevre

Parametre Tiirk Standartlar Teskilat1 Koruma Ajansi

(TS- 266) (WHO) (EPA)
1. Zehirli Maddeler (mg/L)
Kursun (Pb) 0,05 0,05 0,05
Selenyum (Se) 0,01 0,01 0,01
Arsenik (As) 0,05 0,05 0,05
Krom (Toplam) 0,05 0,05 0,05
Kadmiyum (Cd) 0,005 0,005 0,01
Civa(Hg) 0,001 0,001 0,002
2. Saghga Etki Eden Maddeler (mgL-l)
Flortir (F) 15 15 0,7-2,4
Nitrat (NOs) 50 50 45
3. Igilebilme Ozelligine Etki Eden Maddeler
Renk (birim) 20 15 15
Bulaniklik (birim) 25 5 5
Koku ve tad (esik deger) kokusuz normal kokusuz normal kokusuz normal
pH 6,5-9,2 6,5-8,5 6,5-8,5
Buharlagma Kalintis1 (mg/L) 1500 500 500
Demir (Fe) " 0,2 0,1 0,3
Mangan (Mn) " 0,05 0,5 0,05
Bakir (Cu) " 3,0 0,05 1,0
Cinko (Zn) " 5,0 5,0 50
Kalsiyum (Ca) " 200 75 200
Magnezyum (Mg) " 50 50 150
Siilfat (SO,) " 250 250 250
Kloriir (Cl) " 600 250 250
Bakiye Klor " 0,1-0,5 5 0,5

4. Kirlenmeyi Belirten Maddeler (mgL'l)
Toplam organik madde 3,5 - -

Kursun (Pb), hava, su ve toprak yoluyla besinlere karisip organizmaya girer.
Metali ve bilesikleri oldukga zehirleyicidir. Kemiklerde birikir, zamanla bobrekleri
etkiler; kan enzimlerini degistirir; hiper aktivite ve norolojik hastaliklara sebep olur.
Kandaki Pb artis1 ¢ocuklarda IQ seviyesini diisiirlir. Pb i¢in haftalik tolore edilebilir
alim miktari WHO tarafindan 0.025 mgkg™ viicut agirhg onerilmistir. Ulkemizde
i¢me sulart igin en yitksek Pb derisimi ise 0,05 mgL "olarak belirlenmistir [ 2,3,7-11].

Kadmiyum (Cd), en ¢ok gidalar yoluyla insanlarca alinir. Belli degerler
tizerinde almirsa; ishal, kusma, kemik kirilmasi, tireme bozukluklari, merkezi sinir
sistemi yipranmasi, bagisiklik sisteminin yipranmasi, psikolojik bozukluklar ve

DNA'da yipranma gibi etkilere neden olur. Kanserojendir, haftalik tolore edilebilir



alimi WHO tarafindan 0.007 mgkg™ viicut agirligi onerilmistir. Ulkemizde igme
sulari i¢in en yiiksek Cd derisimi 0,005 mgL™ olarak belirlenmistir [2, 5-7, 10-13].

Bakir (Cu) organizmada yasamsal elementlerdendir; enzimlerin ¢alismasinda
rol alir. Giinlikk gereksinim 0,6-2,0 mg’dir. Eksikligi bliylime gecikmesi, kan yapisi
bozulmasi, sa¢ ve deride renk kayiplarina yol agar. Cu fazlaligi zehirleyicidir; bazi
enzimlerin ¢alismasini engeller. Cu bilesikleri yiizeysel sularda bulunabilir.

Ulkemizde igme sular1 igin en yiiksek Cu miktar1 3 mg L dir [2,5, 7,10, 13, 14].

Cinko (Zn), insan viicudu igin yasamsal elementlerdendir; bes bin kadar
proteinin yapisinda bulunur; iki yiiz civarinda enzim ve bir¢ok hormonun iiretiminde
rol alir. RNA, DNA, protein sentezi, insiilinin aktivasyonu, vitamin-A’nin hiicrelere
tasinmasi ve kullanimi, yaralarin iyilesmesi, hiicrelerin boliinerek ¢ogalabilmesi, tad
alma, sperm yapimi, bagisiklik sisteminin giliglendirilmesi, davranis ve 6grenme
performansinin artigi, anne karnindaki ve dogmus bebek ve cocuklarin biiyiime ve
gelisimi, kanda yaglarin taginmasi gibi bircok islevi vardir. Tiirkiye ve Diinyada
eksikligi en sik gozlenen minerallerdendir. Asiri ¢inko demir islevlerinde azalmaya
ve bagisiklik sisteminde yikima sebep olur. Ulkemizde igme sular igin en yiiksek

¢inko miktar1 5 mgL Lolarak belirlenmistir [2, 7, 8, 11].

Demir (Fe), yapisal 6nemi olan; Vviicutta Oksijen tasima-depolamada islevsel
bir elementtir. Giinliikk Fe gereksinimi erkeklerde 12 mg, kadinlarda 18 mg’dir.
Eksikliginde viicut direnci azalir, halsizlik goriiliir, alyuvarlar azalir, anemi goriiliir.
Demir genellikle yer alt1 sularinda bulunur. Demirin yiiksek derisimi igme sularinda
renk ve bulanikliga, kotii koku ve tada sebep olur; kullanim suyu olarak ise iz birakir.

Ulkemizde igme sular1 igin en yiiksek demir miktar1 0,2 mgL'1 belirlenmistir [2, 5-7].

Mangan (Mn), gidalarda yaygin bulunur, ancak viicut¢a zor absorbe edilir.
Metabolizmada {ireme ve sinir sisteminin sagliginda rol oynar. Giinliik ihtiya¢ 2-3
mg kadardir. Eksikliginde sismanlik, glikoz intoleransi, kan pihtilagsmasi, deri
sorunlar1 goriiliir. Mn, icme ve kullanim sularinda demirinkine benzer etkiler yapar.

Ulkemizde igme sulari igin en yiiksek Mn miktar1 0,05 mgL™ belirlenmistir [2, 5-7].



Krom sulu ortamlarda Cr(lll) ve Cr(VI) seklinde farkli oksidasyon
basamaginda bulunur. Canli organizmalarda gerekli eser element olan Cr(III)
karbonhidrat ¢evriminde rol oynar. Kolesterol, yag ve protein sentezi i¢in yasamsal
bir element olan krom, kan sekeri diizeyinin sabit kalmasin1 saglar. Fazlasi ile insiilin
hormonunun aktifligi yavaslar. Buna karsin Cr(VI) toksik ve kanserojendir.
Ulkemizde i¢gme sulart icin en yiiksek toplam krom miktar1 0,05 mgL™ olarak
belirlenmistir [2, 5-7, 15].

2.2. ESER ELEMENTLERIN AYRILMASI VE ZENGINLESTIRILMESI

2.2.1. Zenginlestirme ve Onemi

Eser element analizlerinde ¢esitli sorunlarla karsilagilir. Bunlar numune alimi,
numunedeki analit derisiminin distikligi ve analizde kullanilacak yontem-aygit ile
ilgili sorunlardir. Giiniimiizde pglL™ ve ngL™ diizeyinde eser elementlerin uygun
analitik yontemlerle yiiksek dogruluk ve giivenirlikle tayinlerinin yapilabilmesine
karsin bazi ortamlarda dogrudan tayinleri ¢esitli nedenlerle zordur veya miimkiin
olmaz. Numune miktari yetersizligi; analitin biiyiik miktar bir numuneden ayrilmasi
gerekmesi; analit derisiminin Olglim aletinin gozlenebilme smirmda olmamasi;
numune matrisinin uygun olmamasi; numunenin fiziksel-kimyasal agidan uygun
olmamasi; kalibrasyon i¢in uygun standart bulunmamasi dogrudan tayini zor veya

imkansiz kilan sebeplerden bazilaridir [16-20].

Eser element tayinlerinin yapilabimesi igin ¢ogu zaman 6ncesinde ayirma ve
zenginlestirmeye basvurulur. Zenginlestirme, analitin derisiminin yiikseltilerek tayin
edilebilecek diizeye ¢ikarilmasi i¢in uygulanan siirectir. Biiyiik hacimdeki numuneye
zenginlestirme islemleri uygulanarak analitin daha kii¢iik bir son hacimde toplanmasi
saglanir. Boylece, analitin derigsimi yiikseltilmis, gdzlenebilme sinir1 digiiriilmiis ve
ayni zamanda analit tayinde bozucu etki yapan ortam bilesenlerinden uzaklastirilmis

olur; yani bir ayirma islemi de yapilmis olur. Daha uygun bir matriks ve yiiksek



analit derisimi sonugta kalibrasyon standartlarinin hazirlanmasi kolayligi; yontemin

duyarliligi, sonuglarin dogrulugu ve tekrarlanabilirliginin artmasi anlamina gelir.

Eser element zenginlestirmede 6nemli iki 6l¢iit; Geri Kazanma Verimi (R) ve

Zenginlestirme Faktori (F) dir.
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R_qu x100 (2.1)
Esitlikte Qo ve Q sirasiyla zenginlestirme Oncesi ve sonrast eser element miktaridir.

Uygulamada verimin %95’ten biiyiikk olmasi istenir, ancak tekrarlanabilirligin iyi

olmas1 durumunda %90°dan biiyiik verimler giivenilerek kullanilabilir.

Analit (T) ve Matriks (M) olmak iizere, Qt° ve Qu° zenginlestirme Oncesi
miktarlar; Qt ve Qm zenginlestirme sonras1 miktarlar alinirsa Zenginlestirme Faktorii

(F) asagidaki formiilden hesaplanir.

Fo.XIsM 2.2)

Zenginlestirme faktorii, kullanilan tayin teknikleri yaninda, eser elementin
derisimine de baglidir. Bazi tekniklerle 10°den biiyilkk zenginlestirme faktorii
saglanabilir. Cogu inorganik eser element analizlerinde 10%-10%1liik zenginlestirme

faktorii yeterli sayilir.

Zenginlestirme iglemlerinde alinacak Ornek miktart kullanilan tayin
tekniginin gozlenebilme sinirina ve eser elementlerin derisimine baglidir. Genellikle
ppb ve daha diisiik diizeydeki eser elementlerin zenginlestirilmesinde kati1 6rneklerin
0.1-10 g’lik, stvi orneklerin 10-100 mL’lik miktarlar i¢in alinir. pg/g veya ng/g

diizeyinin altindaki eser elementler i¢in bazen daha fazla 6rnek miktar1 alinir.

Kuramsal olarak sonsuz derecede diisiik derisimlerde eser elementlerin

zenginlestirilmesi de miimkiindiir. Ancak zenginlestirmenin ozellikle ¢ok diisiik



derisimlerdeki eser elementlere uygulanmasinda bazi sinirlamalarla karsilasilir.
Siiregte analiz edilecek numuneye kaplar, reaktifler, aletler ve laboratuar ortamindan
analit igeren yabanci maddeler girmesi ile olusan Kkirlenme bunlardan biridir.
Numune miktar1 da 6rnekleme ve islem giicliikleri nedeniyle sinirlayici bir etkendir.
Zenginlestirme siirecinde g¢esitli nedenlerle analit kayiplar1 diger bir kisitlayici
etkendir. Analiz siirecinde islem basamaklar1 az ve hizli olmalidir, ancak

zenginlestirme amagh islemler islem say1 ve siiresini artirmaktadir.

2.2.2. Zenginlestirme Y ontemleri

Gilinlimiizde gelismelere bagli olarak cesitli alanlarda ¢ok diisiik diizeydeki
eser elementlerin tayin edilmesi gerekliligi ortaya ¢ikmaktadir. Kullanilabilecek bazi
aletsel yontemlerin maliyetleri dolayisiyla yaygin kullanilamamalari yaninda matris
etkisi dolayisiyla mevcut bazi aletlerin yetersizlikleri analiz 6ncesi zenginlestirme ve
ayirma yontemlerinin 6nemini artirmaktadir. Bu amagla gelismis analiz aletleriyle
kombine edilebilen, kesikli-kesiksiz bir ¢ok eser element zenginlestirme yontemi
gelistirilmis veya modifiye edilmistir. Asagida bu yontemlerden [19] kisaca soz
edilmis; zenginlestirme yontemlerinden biri olan ve bu ¢alismada kullanilan birlikte

coktiirme ile zenginlestirmenin esasi ise izleyen alt baglikta incelenmistir.

Sivi-sivi Oziitleme yontemi; eser element zenginlestirmesinde sik¢a kullanilir.
Yontem birbiriyle karismayan iki fazin kullanimina dayanir. Eser elementler selatlar
halinde organik faza cekilerek ayrilir; tayin dncesi yeniden sulu faza alinir. Yontemin

seciciligi pH, ligand, ¢o6ziicii tiirli ve sicaklik degiskenleriyle saglanir.

Elektrolitik biriktirme yontemi; numune ¢ozeltisindeki eser metallerin uygun
kosullarda kat1 bir ¢alisma elektrodu iizerinde elektroliz yoluyla toplanmasi; daha
sonra kii¢lik bir hacim igine siyrilmasi seklinde uygulanir. Bu islem anodik siyirma

veya fiziksel-kimyasal iglemlerle ¢oziilerek yapilir.

Iyon degistirme ydntemi; ¢ozeltideki iyonlarn temas ettikleri kati maddenin

yapisindaki ayni yiiklii iyonlarla yer degistirmesi esasina dayanir. Numune ¢ozeltisi



iyon degistiriciden gecirilirken yalnizca analit iyonlarimin tutunmasi saglanirsa
secimli bir ayirma olur. Iyon degistiricide tutunan eser elementler daha kiigiik

hacimli ikinci bir faza alinarak zenginlestirme gerceklestirilir.

Uguculastirma yontemi; matriks ile eser element arasinda uguculuk farkinin
biiyiikliigiine baghdir. Metallerin uguculastirmayla zenginlestirilmesi inorganik eser

analizde yaygin degildir.

Kat1 faz oziitleme (SPE) yontemi; sulu fazdaki analitin kati1 faz {izerinde
tutunmasi ve sonra uygun bir geri kazanma ¢ozeltisiyle hizli bir sekilde alinmasi
esasina dayanir. Kat1 fazda tutunma mekanizmasi, fazin kimyasal yapisina baghdir.
Kat1 faz maddeleri olarak genelde iyon degistiriciler, selat yapicilar ve adsorbanlar
kullanilir. SPE, kat1 faz numune ¢ozeltisiyle karistirilarak ¢alkalama teknigi; kat1 faz
kiigiik bir kolona yerlestirilip iginden numune ¢ozeltisi gegirilerek kolon teknigi veya
kat1 faz bir filtre lizerine yerlestirilip numune ¢ozeltisi gegirilerek mebran filtre
teknigi seklinde uygulanabilir. Geri kazanma ¢ozeltisi olarak ¢ok kiiciik miktarlarda
organik ¢oziicliler veya selatin yapisin1 bozan ve eser elementi serbest hale getiren
bir asit ¢ozeltisi kullanilabilir. Yiiksek zenginlestirme faktorii saglamasi, ucuzlugu ve
basitligi, biiyiik numune hacimleri ile ¢aligilabilmesi, sivi-sivi 6ziitlemeye gore daha
az ¢Oziicii kullanilmasi, daha az zaman almasi, ¢ok farkli 6zellikte kat1 faz (adsorban,
iyon degistirici, selatlayici, 6zel membranlar) kullanimi olanagi vermesi nedeniyle

eser element zenginlestirilmesinde SPE yaygin olarak kullanilir.

2.2.3. Birlikte Coktiirme Y 6ntemi

Birlikte ¢okme, belirli kosullarda bir sivi fazda gergekte c¢oziinebilen
bilesiklerin, olusturulan biiyiik yiizeyli ¢okeltilerle birlikte safsizlik seklinde
¢okmeleridir. Cozelti birlikte ¢oken tiirler yoniinden doymus degildir. Coktiirme
yoluyla ayirmalarda, ¢ok saf c¢okelti elde edilmek istendiginde birlikte ¢okme

suretiyle diger elementlerce kirlilik olusturulmasi istenmeyen bir durumdur [21, 22 ].
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Birlikte ¢oktiirme yoluyla ayirma teknigi uzun yillardir dogal sular, aritilmis
atik sular, yiiksek saflikta metaller, jeolojik ve biyolojik maddeler gibi degisik tiir
numunelerdeki eser elementlerin ayrilmasi-zenginlestirilmesinde genis uygulama
alan1 bulmustur. Modern Kitaplarda birlikte ¢oktiirme, derisimi dogrudan ¢oktiirme
icin ¢ok diisiik olan veya islem yapmak i¢in miktar1 cok az olan bir eser elementin
veya bir eser element grubunun ayrilmasi-zenginlestirilmesi igin tavsiye
edilmektedir. Genel olarak, eser elementlerin birlikte ¢oktiiriilmesi yiiksek derisim
degerlerine ulasan inorganik ve organik ¢oktiiriiciilerle gerceklestirilir, daha sonraki

tayinler bu ¢okeltiler kullanilarak gergeklestirilebilir [21 ].

2.2.3.1. Birlikte ¢6kmenin mekanizmasi [21, 22]

Bir ¢ozeltide olusturulan kati fazin dogasina ve deneysel kosullara bagh
olarak, birlikte ¢cokme farkli mekanizmalar tizerinden gergeklesir. Birbirinden agikca
ayirt edilemeyen bu mekanizmalar; karigik Kristal olusumu, yiizey adsorpsiyonu,
hapsolma ve mekanik siiriiklenme seklindedir. Karigik kristal olusumu ve yiizey
adsorpsiyonu birer denge olayi; hapsolma ve mekanik siiriiklenme ise Kkristal
biiylimesinin kinetigi dolayisiyla ortaya ¢ikan olaylardir. Bu siirecler cogu zaman es

zamanl gerceklesir, cokelme islemini karmasik hale getirir.

Karisik kristal olusumu: Bu yolla birlikte ¢okelme siireglerinde eser
elementlerin dagilimmin homojen veya logaritmik oldugu belirlenmistir. Kristal ve
¢ozelti i¢indeki eser elementler arasinda denge olustugunda eser elementin ¢okeltide
homojen dagilim1 gergeklesir. Gegerli esitlige gore, D’nin daha yiiksek degeri, eser

elementlerin daha yliksek zenginlesmesi demektir.

(Eser element) skeri (Eser element) el

--------------------- =:D - (2.3
(Tastyict) gspetri (Tastyict)gszerti

Iyonlarin Kristallerin igine ulasamamasi durumunda ise ¢ozeltideki eser

elementler ile kristallerin son derece ince bir yiizey tabakasindakiler arasinda denge

olusur; bu durum safsizlik maddelerinin logaritmik dagilimi ile sonuglanir. Gegerli
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esitlige gore; T° ve C° sirasiyla eser element ve tasiyiciyinin ¢okelme oncesi; T ve C
ise ¢okelme sonrasi ¢ozeltideki derigimleri gostermektedir. Eser elementlerin birlikte

¢okelmesi bu iki sinirlayici dagilim yasasi arasinda gergeklesir.

Te C°
log ----- = \.log ---- 24
T C 2.4)

Karigik kristal olusumu, birlikte ¢oken eser metal iyonlariyla toplayicinin
kristal orgiistindeki iyonlarin yer degistirmesine dayanir. Degisimin olabilmesi igin
iki iyonun aym yiiklii ve buyiikliikleri farkinin %5’ten fazla olmamas: gerekir.
Bunlara izomorf kristaller denir. Ornegin; MR ve TR bilesikleri izomorf ise ve kristal
yap1 sabitleri (veya M ve T’nin iyon gaplar1) birbirinden ¢ok farkli degilse, matriks
¢okelegi MR’nin kristal yapisindaki M matriks iyonu (M,T)R karisik kristalini
olusturmak tizere aymi yikli T iyonu ile yer degistirir. Karisik kristaller oldukca
farkli boyutlardaki iyonlarla da olusturulabilir. Bunlara anormal karisik kristaller
denir. Ancak bu durumda birlikte ¢oktiiriilen iyonlarin miktarlart sinirhdir. M ve T’
nin yiiklerinde bir farklilik oldugu zaman karisik kristal 6rgiisiinde bosluklar veya zit

yiiklii iyonlarin es zamanli yer degistirmesi s6z konusu olabilmektedir.

Yiizey adsorpsiyonu: Bir c¢okeltinin yiizeyi ozellikle reaktiftir. Kristal
yiizeyindeki iyonlar tam koordine olmadigindan c¢ozeltideki karsit yiikli diger
iyonlarca cekilmeye uygundur. Iyonik c¢okeltilerin iistiindeki iyonlarin yiizey
adsorpsiyonu genellikle kristalin biiyliyen yilizey alaniyla ve eser element
bilesiklerinin ¢oziinlirligiiniin azalmasi ile artar. Adsorpsiyon olay1 daha ¢ok kristal
katilarda g6zlenir. Ancak bunlarin spesifik yiizey alan1 bagil olarak kiigiik oldugu
icin adsorpsiyonun safliga etkisi genellikle ¢cok kiiciiktiir.

Adsorbe bilesiklerin ayrigsma sabitleri ve iyonlarin deformasyon kabiliyeti de
adsorpsiyon i¢in 6nemlidir. Adsorbe elektrolitin ayrismasinin az, deformabilitesinin
fazla olmasi daha yiiksek adsorplanabilme demektir. Deformabilite genellikle iyon

biiyiikliigii ile artar.
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Adsorpsiyonun diger mekanizmasi bir iyon degistirme siirecidir. Cozelti
icindeki bir iyonun yaricapt kristal ylizeyi tizerindeki bir iyonunkine benzer
oldugunda, birbirleriyle degisebilirdir. Bu durum ¢ozeltideki bir iyon kristallerdeki
z1t yiiklii bir iyonla az ¢6ziiniir bilesikler olusturdugunda daha etkilidir.

Hapsolma ve mekanik siiriiklenme: Toplayict ¢okelti olusumu siirecinde bir
kristal hizl1 bir sekilde biiyiiyorsa, kars1 iyon tabakasindaki yabanci iyonlar biiyiiyen
kristal iginde hapsolabilir. Cokelme islemi siirerken, asir1 doymusluk ve bu nedenle

de biiyliime hiz1 azalacagi igin kristalin ilk olusumu kisminda hapsolma daha fazladir.

Mekanik siiriiklenme, biiyiime esnasinda kristallerin birbirine yaklastigi anda
gerceklesir. Bir kac kristal bir araya gelirken, ¢dzeltinin bir kismini kati igerisinde
kiiglik bir cepte hapseder. Hapsolma ve mekanik siiriiklenme mekanizmalari igin
biiyiik kristal ¢okeleklerden ¢ok kolloidal ¢okelekler ve yavas c¢oktiirmelerden ¢ok

hizli ¢oktiirmeler daha uygundur.

2.2.3.2. Eser elementlerin birlikte ¢coktiriilmesi

Bir ¢ozeltideki eser elementler tasiyici (toplayicr) denilen inorganik veya
organik ¢oktiirticiiler kullanilarak birlikte ¢oktiiriilebilir. Bunun igin eser element
iceren Ornek c¢ozeltisine, yeterli miktarda, c¢okelti olusmasini saglayacak tasiyici
reaktif ilave edilmesi gerekir. Tasiyici ¢okelti olusumu sirasinda ¢ozeltideki eser
elementler yukarida bahsedilen mekanizmalara gore birlikte ¢okerler. Boylece eser
elementlerin hem ortam bilesenlerinden ayrilmasi, hem de derisimlerinin artirilmasi
saglanir. Bozucu etki yapabilecek iyonlarin adsorpsiyon yoluyla birlikte ¢okmesini
engellemek igin tasiyict miktarinin gerekenden fazla olmamasi gerekir. Gerekli
tasiyict miktari optimizasyon c¢alismalariyla belirlenir. Olusan ¢okelti gesitli yollarla
ayrilip, uygun bir ¢oziiciiniin daha kii¢iik son hacminde ¢oziiliip, uygun bir analiz

teknigi kullanilarak eser element tayini gerceklestirilir.

Birlikte ¢oktiirme yontemi eser element analizinde tayin Oncesi ayirma ve

zenginlestirme amaciyla yaygin olarak kullanilir. Genel olarak yontemde inorganik
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¢oktiiriictiler ve organik toplayicilar olmak {izere iki tiir tagiyict kullanilir. Her iki
durumda da amaca uygun olarak grup seklinde veya spesifik bazi1 elementler birlikte
coktiiriilerek ¢ozeltiden ayrilabilir [21].

2.2.3.3. Inorganik ¢oktiiriiciilerle birlikte ¢oktiirme

Eser elementlerin inorganik coktiiriiciilerle birlikte ¢oktiiriilmesi genellikle
metal hidroksitler ve siilfiirler gibi genis yiizey alanli kolloidal ¢okeltiler yoluyla
gerceklestirilir. Bu amagla demir(ll1) ve mangan(lV) hidroksitler yaygin olmak
tizere; Al (OH)3, Be(OH),, La(OH)s, Th(OH)4 ve Zr (OH), gibi birgok hidroksit ve
Fe(OH)3-Ti(OH),4 gibi metal hidroksit karisimlari da kullanilmistir [21].

Onceki ¢alismalar kisminda birlikte ¢oktiirmede inorganik coktiiriiciilerin
kullanilmasma iligskin ¢ok sayida o6rnek verilmistir. Birlikte ¢oktiirme teknikleri,
dogal su gibi ¢ok seyreltik ¢ozeltilerden eser elementlerin ayrilmasi-zenginlestirmesi
caligmalarinda siklikla kullanilmaktadir. Metal hidroksit veya metal siilfiirlerin
cozlinirliklerinin  baslica ¢ozelti pH degerince belirlenmesi dolayisiyla eser
metallerin etkili sekilde birlikte ¢oktiiriilmesinde pH kontrolii esastir. Kullanilan
cokturiicii reaktif miktar;, ortamda bulunan tuzlar ve ¢okelme siiresi de birlikte
¢oktiirme verimini etkiler. Bir ¢ok metalin az ¢oziinlir hidroksitler olusturmasi
nedeniyle, hidratlagsmis metal oksitlerle birlikte ¢oktiirme genellikle diisiik segicilik

gosterir, ¢esitli eser metallerin es zamanl birlikte ¢dkmesi muhtemeldir.

Eser metal iyonlarmin hidratlagsmis metal oksit ylizeyi lzerinde birlikte
¢okelme Oncesi adsorpsiyonuna iliskin ii¢ olast mekanizma 6nerilmistir [21]. Tlki
hidratlanmis oksit yiizeyindeki adsorbe hidrojen ile ¢ozeltideki eser metal iyonu
arasindaki iyon degisimini kapsar. Burada, n hidratlasmis metal oksit molekiil sayisi,

S molekiil bagina yiizey alani, M™ katyondur.

— K, —
nSH+M™ < SM ™V 4+ pyt (2.5)

Ikinci olas1 mekanizma hidratlasmis metal oksit yiizeyinde M™" iyonunun

kimyasal sorpsiyonunu ve ardindan hidroksil iyonlarinin adsorpsiyonunu kapsar:
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S+M™ = SsM™ (2.6)
SM™ +OH = SMOH™D* (2.7)
SMOH™Y* + OH™ = SM(OH),™2"* (2.8)

Ucgiincii olas1 mekanizma metal iyonunun kendinden ¢ok, hidratlasmis metal

oksit yiizeyindeki eser iyonun hidrolitik komplekslerinin adsorpsiyonunu igerir:

M™ +nH,0 = M(OH),™™* + nH" (2.9)
S+ M(OH),™™* = SM(OH),™™* (2.10)

2.2.3.4. Organik toplayicilarla birlikte ¢oktiirme [21]

Organik toplayicilar ¢ogunlukla sulu ¢ozeltide zor ¢Oziiniir olan ve tayin
edilecek metal iyonlariyla kompleksler olusturan komplekslestiricilerdir. Onceki
caligmalar kisminda birlikte ¢oktiirmede bunlarin kullanilmasina iliskin 6rnekler
verilmigtir. Eser elementlerin  organik toplayicilarla  birlikte — ¢oktiiriilme
mekanizmalar1 Minczewski ve arkadaslari tarafindan agiklanmistir [18]. Buna gore;

-Biiyiik organik katyonlar gibi zor ¢oziiniir organik bilesikler anyonik
kompleks ile bir iyon ¢ifti olusturur.

-Organik anyon ve metal katyon arasinda olusmus ¢oziinmeyen bir tuz
reaktifin fazlasiyla birlikte ¢okelir.

-Bir eser metalin ¢6ziiniir bir selat bilesigi, reaktifin fazlasi ve bir biiyiik farkli
organik reaktif katyon arasinda olusan ¢okelti ile birlikte ¢coktiirtilebilir.

-Ayrilacak metal iyonunun bir i¢ kompleksi organik reaktifin ¢cok asirisiyla
birlikte ¢oktiiriilebilir.

-Bir eser metal selat1 suda ¢oziinmeyen bir organik bilesikce adsorbe edilir ve
birlikte ¢oktiirtilebilir.

-Metal iyonlari, ¢o6ziinmeyen organik reaktiflerin bir karigimi {stiinde

koloidal ve kimyasal sorpsiyon vasitasiyla birlikte ¢oktiiriiliir.
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2.3. ESER ELEMENT ANALIZINDE KULLANILAN YONTEMLER

Eser metallerin analizinde Alevli Atomik Absorbsiyon Spektrometrisi
(FAAS), Elektrotermal Atomik Absorbsiyon Spektrometrisi (ETAAS), Alevli
Atomik Emisyon Spektroskopisi (AAES), Atomik Floresans Spektrometrisi (AFS),
Indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometrisi (ICP-OES), indiiktif
Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometrisi (ICP-MS), X-1is1m1  Absorbsiyon
Spektrometrisi ve X-Isin1 Floresans Spektrometrisi gibi yontemler kullaniimaktadir.
Ancak, alevsiz atomik absorpsiyon spektroskopisinde girisim problemleri; diger
aletsel yontemlerin ise maliyetinin yiiksekligi nedeniyle FAAS one cikmaktadir.
FAAS'deki duyarlik olumsuzlugu zenginlestirme yontemleriyle ve son zamanlarda

HR-CS FAAS kullanimiyla azaltilmistir.

2.3.1. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi [23-27]

Atomik absorpsiyon spektrometresi (AAS), analitik numunelerde element
tayininde ¢ok uzun siiredir kullanilmakta olan bir yontemdir. Spektroskopinin esasi
cok eskilere dayanmakla birlikte, AAS aygitlar1 ve uygulamalari 1950’lerden sonra
cok biiyiik gelismeler gostermis; gliniimiizde temelleri iyice oturmustur. AAS
periyodik sistemdeki 70’den fazla metale ve az sayida ametale uygulanabilmektedir.

Endiistride ve bilimsel ¢aligmalarda analizlerde yaygin sekilde kullanilmaktadir.

AAS 1s1nin gaz fazindaki atomlarca absorpsiyonunun Olglimiine dayanir.
Atomlar kararli hallerindeyken, atomik buhar igerisinden gecen 1s1n1, her bir
elementin kendine 6zgii karakteristik dalga boyunda absorbe ederler. Absorpsiyonla
atomlar kararl1 hallerinden daha iist uyarilmis bir seviyeye gecer. Isinin bu
absorplanan miktarindan analitin derisimi belirlenir. Absorbsiyonun biiyiiklig,

temel diizeydeki atomlarin derisimi ve analit derisimine baglidir.

Dengede bulunan bir sistemde, uyarilmis diizeydeki atom sayisinin temel

diizeydeki atom sayisina orani Boltzmann dagilim yasasi ile verilir.
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N,/N, = (B/P,) e (5/¥D (2.11)

Esitlikte; k = 1,38 x 10 J s (Boltzmann sabiti), T : Sicaklik (K), E; : Uyarma icin
gereken enerji, N; : Uyarilmis diizeydeki atom sayisi, No: Temel diizeydeki atom

sayist, Pjve Py : Istatistiksel faktorlerdir.

Uyarilmis durumdaki atom sayis1 temel durumdaki atom sayisindan olduk¢a
disiiktiir. Enerji diizeyleri arasindaki gecisler secim kurallar1 ile smirhidir. Cok
saylda uyarilmig hal mimkiin oldugu i¢in bir atom farkli dalga boylarinda
absorpsiyon yapar; absorpsiyon siddeti biiyiilk olan analizde kullanilir. Temel
diizeyden ilk uyarilmis diizeye gegise rezonans gecis denir; rezonans hat en siddetli
absorbsiyona sahiptir. Duyarlig1 yiiksek element atomlar1 analizlerinde analitin

rezonans hatt1 kullanilir.

Lambert-Beer yasasina gore, absorpsiyon yapabilecek tiirlerin bulundugu bir
ortama |, siddetinde gelen 1s1nin siddeti absorplanma sonucu azalir ve 151 ortami [
siddetinde terk eder. Log I/l absorbans (A) olarak tanimlanir; A= log I/l = ebC’dir.
Absorpsiyon, derisim ve 15181n gectigi yol ile dogru orantilidir. AAS ile bu temel

bilgiden yararlanilarak atomik tiirlerin nicel tayinleri yapilir.

Atomik spektroskopi yalmizca elektronik gecisler {izerine kurulmustur.
Molekiiler spektroskopidekinden farkli olarak absorpsiyon ve emisyon c¢izgileri
goriiliir. Bir diger farkliik atomik spektroskopide analitin serbest atomlarina
dontistiiriilmesi gerekliligidir. Kati, sivi veya c¢ozeltideki analitin serbest atomlarina
doniistiiriilmesine atomlastirma denir. En yaygmn kullanilan iki teknik alev ve

elektrotermal atomlastirmadir; az kullanilsa da bagka teknikler de vardir.

Isik kaynagi || Atomlastirict |—s

Sekil 2.1. Atomik absorpsiyon spektrometresi semasi

Monokromatér}_>‘ Dedektor ‘%‘ Kaydedici ‘
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2.3.2. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi [23-27]

Atomik absorpsiyon spektrometresinin temel bilesenleri; kararli bir 1s1k
kaynagi, absorpsiyon hiicresi denilen ve numuneyi atomlarina ayristirmak igin
kullanilan bir atomlastirici, 6lgiilecek 151n1n spesifik dalga boyunu segebilmek igin
monokromator, bir dedektor ve kaydedicidir (Sekil 2.1). Atomik absorpsiyon
aygitlan tek 151k yollu ve ¢ift 151k yollu olmak tizere iki ¢esittir. Cift 151k yollularda
tek 151k yollulardan farkli olarak 1s1k kaynagindan ¢ikan 1sin bir boéliiciiyle ikiye
boliiniir; biri Once atomlastirictya sonra monokromatdre yoOnlendirilir; digeri ise
referans olarak dogrudan monokromatdre yonlendirilir. Cift 1sik yollu aygitlarda

referans ve numune verilerinin orani kullanilir.

2.3.2.1. Isik kaynagi

AAS’de en yaygmn kullanilan 151k kaynagi oyuk katot lambadir. Diisiik
basingta Ar veya Ne gibi inert bir gazla doldurulmus, bir anot ve bir katot iceren bir
cam silindirdir. Katot incelenen elementin metalinden yapilmistir; oyuk silindir
seklindedir. Anot genellikle tungsten veya nikel teldir. Katodun karsisinda kuvars
pencere vardir. Elektrotlar arasina gerekli gerilim uygulanarak inert gaz iyonlastirilir;
katyon haline gelen gaz tanecikleri hizla negatif yiiklii katota ¢arpar; bunun sonucu
katodun yapildig1 metalin atom bulutu olusur. inert gazin serbest katot atomlariyla
carpismasi ile uyarilmis metal atomlar elde edilir; bunlar yeniden temel duruma

donerken katottaki element atomlari rezonans dalga boyunda 1s1ma yapar.

AAS’de her element i¢in ayr1 bir oyuk katot lamba gerekmesi alagimlardan,
metaller arasi bilesiklerden veya toz halinde metal karigimlarindan ¢ok elementli
katotlarin yapilmasina yol agmistir. Bu 151k kaynaklarina cok elementli lambalar
denir. Ancak, Ozellikle tigten ¢ok element iceren lambalarda her bir elementin
emisyon siddetinin tek elementli lambaya gore zayiflamasi sorunlariyla karsilasilir;

sinyal/giiriiltii oran1 azalir; ayrica kesinlik ve gozlenebilme sinir1 da biiyiir.
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Son yillarda, oyuk katot lambali LS FAAS’lere bir segenek olarak tek
lambanin kullanildig1 yiiksek c¢oziintirliikli siirekli 151k kaynakhh HR-CS FAAS
aygitlart gelistirilmistir. Bunlarda, tayin edilmesi miimkiin tiim analitler i¢in gerekli
olan tiim dalga boyundaki isinlar tek lamba ile saglanabilmektedir. Siirekli 151
kaynagi olarak 185-900 nm arasinda siddetli 1sin yayinlayan Xe ark lambasi
kullanilmaktadir. Bu aygitla, tek lamba kullanilarak ardi ardina alevli ve hidriirli
sistemde ¢oklu element tayinleri miimkiin olabilmektedir. Sahip oldugu detektor
sistemiyle alinan dalga boyuna/piksele kars1 absorbans spektrumunda analitik hattin
0,3 nm’lik alan igerisindeki ¢evresi goriintiilenebilmekte; bdylece yontem
gelistirmede spektral girisimler belirlenebilmektedir. Siirekli 1s1n kaynaklarinda
element tayinlerinde kaynaktan gelen 1sinin emisyon hattinin, analitin absorpsiyon
hattindan daha genis olmasi Sebebiyle analit iyonlarmin gelen 1simnin ¢ok az bir
kismini absorplamasi sorunu, giiniimiizde yiiksek ¢oziiniirliikli double-echelle
monokromatorler gelistirilmesiyle ¢oziimlenmistir. Yiiksek ¢oziiniirliige sahip bu
monokromator analitin absorpsiyon hattini net bir sekilde ayirabilmekte ve bunu foto
diyot serisine sahip yliksek UV duyarli CCD (charge coupled device) dedektdre
aktarabilmektedir. HR-CS FAAS ile LS-FAAS’lere gore daha diisiik zemin sinyali
ve daha yiiksek analit sinyali elde edilerek, tayini yapilacak elementler icin tayin

sinir1 yaklasik 5-7 kat azaltilmistir.

AAS de kullanlan bir diger 1s1tk kaynagi da elektrotsuz bosalim
lambalaridir. Bu lambalarin 1s1k siddeti oyuk katot lambalarina oranla birka¢ kat
yiiksektir; ayrica 1smnma siiresi kisa, kararliligt 1iyi, vakum UV bolgede
kullanilabilmektedir. Elektrotsuz bosalim lambalarinda siddetli bir radyo-frekansi
veya mikro dalga 1s1ninin sagladigi alan ile atomlar uyarilir. As, Se, Sb gibi ugucu ve
kiiglik dalga boylarinda (< 200 nm) absorpsiyon ve emisyon yapabilen eser element

analizleri igin elektrotsuz bosalim lambalar1 gelistirilmistir.
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2.3.2.2. Atomlastirict ve absorbsiyon ortami

AAS, numunedeki analitin atom fazinda olmasmi gerektiren bir tekniktir.
Numune yiiksek sicakliktaki bir alev veya grafit firin gibi 1s1 kaynagi igerisinde

atomlastirilir. Atomlastiricilar alevli ve alevsiz olmak tizere iki gruba ayrilir.

Alevli AAS (FAAS)’de 6rnekteki analitin serbest atomlar1 alevle olusturulur.
Alev bir gaz karisimiyla saglanir; asetilen-hava, asetilen-nitrézoksit ve hava-hidrojen
en ¢ok kullanilanlardir. Alev sicakligi iyonlastirmayacak kadar diisiik, atom buharlari
olusturacak kadar yiiksek olmalidir. Ornek ¢ozeltisi aleve havali bir sislestiriciyle
puskiirtiiliir. Alev bashigi kisminda ¢6ziicii buharlasir; buharlasma hizi damlacik
biiyilikliigii ve ¢oziicii tiirtine baghdir. Olusan kati tanecikler alev sicakligi etkisiyle
degisikliklere ugrar; organik bilesikler yanar, inorganik bilesenler ayrisir,
birbirleriyle veya alev gazlar ile tepkimeye girer. Is1 enerjisi etkisiyle gaz
molekiilleri 1sisal ayrisma ile atomlarina ayrilir. FAAS’de 6rnegin ¢ok az bir kismi
yakma basligina ulasir ve atomlastirilir; biiylik bir kismu atik olarak atilir. FAAS’de

sonuglarin tekrarlanabilirligi diger yontemlerinkinden daha iyidir.

Elektrotermal atomlastiricilar; grafit firin olarak da adlandirilir. 1-3 cm
boy, 3-8 mm i¢ ¢apinda silindirik grafit tiiplerdir. Atomik buhar 151 yolunda daha
uzun kaldigindan duyarligi alev atomlastiricidan fazladir. Bu atomlastiricilarla ¢ok
daha az miktar ornekle c¢aligilabilir; rezonans hatlar1 vakum UV bélgeye diisen
elementlerin analizleri igin inert gaz atmosferinde uygun ortam saglar; alevde
sislesmesi zor viskoz sivilarla kolaylikla calisilabilir; kati numunelerin dogrudan
analizi miimkiindiir. Ornekler kati ise dogrudan grafit firma yerlestirilebilir; siv1
numuneler 5-50 pL araliginda grafit firin i¢ine enjekte edilir. Atomlastirma {ig
basamakta gerceklesir. Once grafit tiip 110 °C sicakliga 1sitilir ve numune kurutulur.
Sonra kiilleme basamagina 350-1200 °C gegilir; numunedeki organik bilesenler CO,
ve H,O’ya doniistiiriiliirken, anorganik bilesenler buharlastirilir. Grafit tiip lizerinden
ve igerisinden Ar gibi inert bir gaz gegirilerek hem tiipiin oksitlenmesi 6nlenir hem
de gaz fazina gegen bilesenler ortamdan uzaklastirilir. En son basamakta sicaklik

hizla 2000-3000 °C’ye arttirilarak atomlasma saglanir. Ustiinliikleri yaninda
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elektrotermal atomlastiricilarin 1sitilmalart i¢in ayri bir gii¢ kaynagi gerektirmesi ve

daha pahal1 sistemler olmalar1 gibi dezavantajlar1 s6z konusudur.

Arsenik, antimon, kalay, selenyum, bizmut, kursun ve germenyum gibi
oldukca toksik elementlerin diigiik derisim degerlerinde tayin edilmeleri amaciyla
hidriir olusum teknigi gelistirilmistir; bu elementlerin atomlastiriciya gaz halinde
verilmesini saglar. Hidrilir olusturmak i¢in elementlerin asitlendirilmis ¢ozeltisi %
I’lik sulu sodyum borhidriir ¢6zeltisine ilave edilir; olusan ugucu hidriir inert bir gaz
yardimiyla kuvarstan yapilmis atomlagtirictya taginir; atomlastiricidda  hidriir

bozularak analitin ndtral atomlar1 olusur.

3BH, + 3H" + 4H3;AsO3; — 3H3BO;3 + 4AsH;3 + 3H,0

Civa ise soguk-buhar yontemi adi verilen ve SnCl; ile elementel civaya
indirgendigi yontemde inert gaz yardimiyla cihazin optik yolu iizerinde yerlestirilmis

ve 1sitilmamis goézlem tiipiine taginarak tayin edilir.

2.3.2.3. Monokromator

Tiim spektroskopi aygitlarinda oldugu gibi AAS’de de monokromatér analitin
rezonans hattini 151k kaynagimin yaydigi diger hatlardan ayirmada kullanilir. Ancak
AAS’de diger spektrometrelerden farkli olarak monokromator atomlastiricidan sonra
yerlestirilir. Isik kaynagi olarak kullanilan oyuk katot lamba monokromatik 1s1ma
yapar ve oOrnek icindeki atomlar bu i1 absorplar. Ancak atomlastirici iginde
olugabilecek farkli dalga boyundaki isimalarin ve absorpsiyonlarin dedektore
ulagmamasi i¢in monokromator atomlastiricidan sonra yerlestirilir. Monokromatér,
genelde 1sinin girdigi bir aralik, toplayici bir mercek, aynalar ve bir ¢ikis araligindan

olusur. AAS’de monokromator olarak filtre, prizma veya grating kullanilir.
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2.3.2.4. Dedektor

AAS’de 151n sinyalinin elektrik sinyaline dontstiiriilmesinde dedektor olarak
fotogogalticilar kullanilir. Bunlar 1s1ga duyarli bir katot, ardarda dizili bir seri dinot
ve en sonda bir anottan olusur. Fotogogalticinin kullanilacagi spektral aralik katot
tizerinde 1518a duyarli tabakaya ve tiipiin pencere malzemesine baglhidir. Katot kolay
iyonlasan bir alasim ile kaplidir; monokromatorden gelen bir foton katot yiizeyine
carparak elektron koparir; bu elektron birinci dinoda ¢arparak buradan elektron
koparir. Bu islem diger dinotlar iizerinde elektron sayis1 katlanarak siirer. Sonugta

foton sinyali genligi oldukea yiiksek olan elektrik sinyaline ¢evrilmis olur.

2.3.3. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Girisimler [23-27]

Omegin referans maddeye gore farkli her tiirlii davramsina girisim denir.
AAS’de nicel tayinler, 6rnek derisimi standartlarla karsilastirilarak bulundugu igin
bagil bir yontemdir; numunenin standarttan farkli olmasi girisimlere yol agar.
Nedenlerine bagli olarak girisimler kimyasal, fiziksel, iyonlagsma, zemin ve spektral
girisim olarak gruplandirilir. Fiziksel-kimyasal girisimler birim hacimde olusan

temel diizeydeki atom sayisini; zemin-spektral girisimler ise dogrudan sinyali etkiler.

Kimyasal girisimler; analitin nicel olarak atomlagsmasini Onleyen bilesik
olusumu seklinde tanimlanir. Analitin analiz sicakliginda buharlagmayan bilesigi
olusmasi veya olusan analit atomlarinin diger atomlarla tepkime vererek absorpsiyon
uygunluklarini kaybetmesi seklinde ortaya cikar. Alev sicakligi yiikseltilerek veya
yakit oksidant oranlar1 degistirilerek bu girisim onlenebilir; kimyasal girisime neden

olan bilesenle daha kararl bilesik olusturacak bir madde de ortama eklenebilir.

Fiziksel girisimler; viskozite, ylizey gerilimi ve yogunluk gibi fiziksel
ozelliklerin ornek ve standart ¢dzeltilerde farkli olmasindan kaynaklanir. Ozellikle
alev atomik absorpsiyon spektroskopisinde goriiliir; elektrotermal atomlastiricilarda
sislestirme olmadigindan bu girisimler gozlenmez. Ornek ve standart ¢ozeltilerin

fiziksel ozellikleri benzetilerek bu girisim 6nlenir; standart ilavesi de kullanilir.
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Iyonlasma girisimi; yiiksek sicakliklarda analit elementinin bir miktar
iyonlagmasi, temel diizeydeki toplam atom sayisinin azalmasi sonucu olusur.
Duyarliligin azalmasina neden olur. Bu girisimler atomlagsma daha diisiik sicaklikta
yapilarak veya ornege ve standartlara iyonlasma enerjisi diisiik (K, Li gibi) bagka

element eklenerek ortamdaki elektron miktariin arttirtlmasi yoluyla dnlenebilir.

Spektral girisimler; analit atomunun absorpsiyon dalga boyunun
atomlastiricidaki baska atom, molekiil ve radikallerin dalga boyu ile g¢akigmasi
sonucunda ortaya ¢ikar: analit miktar1 oldugundan fazla bulunur. Spektral girisimleri

onlemek i¢in analiz dalga boyundan farkli bir dalga boyunda caligilabilir.

Zemin girisimi; molekiiler absorpsiyon ve 1s1n sagilmasi kaynaklhidir. ilkinde,
calisilan dalga boyunda atomlastiricidaki ayrigmayan molekiil ve radikallerin 15181
absorplamasiyla spesifik olmayan 151k kayiplart olusur. Isin sagilmasi ise atomlasma
stiresince olugabilen kiiclik boyutlu taneciklerin (kat1 partikiiller, sis damlaciklar)

oyuk katot lambasindan gelen 15181 sagmalar1 seklinde gergeklesir.

Zemin absorpsiyonlar1 firinda daha fazladir; grafit firnli AAS’lerde
analizlerde zemin diizeltme her zaman gerekir. Alevli g¢alismalarda ise zemin
absorpsiyonu az goriildiigiinden diizeltmeye her zaman gerek duyulmaz. Zemin
girisiminin ortadan kaldirilmasi i¢in 6nerilen yontemler ¢ift-hat yontemi, stirekli 11

kaynagi kullanimi yontemi, Zeeman etkisi yontemi ve Smith-Hieftje yontemidir.

Stirekli 151n kaynagi ile zemin girisimi diizeltilmesi yOnteminde
spektrometreye oyuk katot lambanin yaninda genis bir dalga boyu araliginda siirekli
1s1ma yapabilen déteryum veya halojen lamba yerlestirilir. Bu iki kaynagin yaptigi

1simalar bir 151n boliicii yardimiyla atomlastiriciya ardarda ulastirilir.
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2.3.4. AAS’de Analitik Uygulamalar [23-27]

Atomik absorpsiyon spektrometresinin temel 6l¢iim ilkesi, 1$181n absorplanan
miktarindan analitin derisiminin belirlenmesidir. Cesitli etkiler nedeniyle derigim
Olcimleri dogrudan absorpsiyon miktarindaki diisiisten yapilmaz; bunun yerine
kalibrasyon egrisi ol¢iimii ve standart ilave yontemi gibi iki farkli yaklagimla
olgiimler gerceklestirilir. Ilki daha yaygin kullanilir. Bu teknikte, derisimi belirli
standartlarin absorbans degerleri, derisime karsi grafige gegcirilerek absorpsiyon
egrisi ¢izilir. Sonra analit i¢in absorbans degeri bulunur ve ¢izilen kalibrasyon egrisi
yardimiyla miktar tayini yapilir. Kalibrasyon egrileri, analitin yaklagik derisimini

kapsayacak en az ¢ farkli derisimde hazirlanmis standartlarin dl¢tilmesiyle ¢izilir.

Ikinci yaklagim standart ilave yontemi, dzellikle fiziksel girisimleri ortadan
kaldirmak i¢in kullanilan, standart ¢ozeltiler ve numune bilesimini benzetmek igin
uygulanan bir yontemdir. Bu teknikte, analit ¢dzeltisinin ayni belirli hacimleri
alinarak, bunlara standart ¢ozeltisinden artan miktarlarda ilave edilir; sonra ¢oziicii
kullanilarak hacim belirli degerlere tamamlanir. Cozeltilerin absorbansi 6l¢iiliir; ilave
edilen standart ¢ozeltinin son ¢ozeltideki derisimleri yatay, oOlgiilen absorbans
degerleri dikey eksende olacak sekilde grafige gegirilir. Olgiim degerlerinin
birlestirilmesiyle elde edilen kalibrasyon egrisi orijin dogrultusunda uzatilir; dikey

ekseni kestigi noktanin degeri analitin ¢6zeltideki derigimini verir.

AAS’de en yaygin kullanilan ¢oziicli sudur; suyun deiyonize edilmis olmast
gerekir. Kati numunelerin ¢6zlilmesinde kullanilan asitlerin metal safsizliklar
icermemesi gerekir. Standart c¢ozeltiler i¢in saflifi yiiksek katilar kullanilmali ve
oncelikle stok standart ¢6zeltisi hazirlanmalidir. Daha diisiik derisimdeki standartlar
stok ¢Ozeltinin seyreltilmesi ile hazirlanmalidir. Stok standart ¢ozeltiler ticari olarak

hazir sekilde de satilmaktadir.
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2.3.4.1. Gozlenebilme sinir1

Bir analitik yontemin performansi genellikle gozlenebilme sinir1 ile olgiiliir.
Gozlenebilme sinir1 (LOD); belirli bir giiven seviyesinde tayin edilebilen en kii¢iik
analit derisimi sinir1 olarak kabul edilir. Bu gozlenebilme sinirt analitik sinyal
biiyiikliigiiniin tanik sinyalindeki istatistiksel sapma oranina baglidir. Bir analitik
Olctimde derisim ¢ok kiiciik ise tanik ile ayn1 degerde sinyal alinir. Gittik¢e artan
derisim belirli bir degerde taniga gbre onemli bir fark yapar. Bu derisim degerine
gozlenebilme sinir1 adi verilir. Derisim veya miktar olarak gosterilen gozlenebilme
siirt (LOD) gercek anlamda giivenli kabul edilebilen en kiigiik 6l¢iim olan X ’den

tiiretilir. X degeri ise:

XL =Xpi+ K. Sp
Bu esitlikte Xy, ve Sp sirasi ile tanik Ol¢imlerin ortalamasi ve standart
sapmasidir. k ise belirlenen giiven araligmma gore secilen sayisal faktordiir (k=3).
Gozlenebilme sinir1, bu X degerine karsilik gelen derisim olarak analitik egriden

elde edilir.

2.3.4.2. Tayin sinir1

Gozlenebilme smirinda tekrarlanabilirlik c¢ok diisiik oldugundan, gergek
tayinler i¢in sinir LOD degerini bazen 5, bazen de 10 kat olarak alinir ki bu degere
tayin sinir1 (limit of quantitation, LOQ) adi verilir. Bu sinir igin 6nemli 6lgiit, kabul
edilebilir bir bagil standart sapma (BSS) degeridir. Saglikli tayinler i¢in en az LOQ
kadar bir derisim gereklidir.

Tayin smirt (LOQ) kullanilan alet ile belirlenebilen minimum derisim
degeridir. Gozlenebilme siniri, bos ¢ozelti dl¢limlerinin standart sapmasiin 3 kati
olarak (3S ile ) verilse bile ¢ok diisiik sinyallerden dolay1 bu derisimlere giivenilmez.
Bu nedenle, elemente bagli olarak goézlenebilme sinirinin bazen 5 veya 10, hatta
bazen de 20 kat1 derisimler gilivenilir olarak kabul edilir. Bu deger tayin sinir1 olarak

adlandirilir.

25



2.3.4.3. Calisma aralig1

Olgiim sinyalinin derisimle dogrusal olarak degistigi araliga ¢alisma araligi
denir. Genel olarak sinyal-derisim egrisi yiiksek derisimlerde dogrusalliktan sapar ve
egim azalir. Cogu yontem igin ¢alisma araligi, tayin sinir1 (LOQ) ile biikiilmenin
basladig1 noktanin arasi1 olarak kabul edilir. Ozellikle standart ekleme ydnteminin

uygulanabilmesi i¢in ¢alisma grafiginin dogrusal olmasi gerekir.

2.3.4.3. Dogruluk ve kesinlik

Dogruluk, dlgiimlerin gercek veya kabul edilen degere yakinligini belirtir;
mutlak veya bagil hata terimleriyle ifade edilir. Kesinlik ise, dlgiimlerin
tekrarlanabilirligini, yani tamamen ayni yolla elde edilen sonuglarin yakinligini

gosterir; genellikle standart sapma ile verilir.

2.4. ONCEKI CALISMALAR

Birlikte ¢oktiirme teknigi uzun yillardir dogal sular, aritilmis atik sular,
yiiksek saflikta metaller, jeolojik ve biyolojik maddeler gibi degisik tiir 6rneklerdeki
eser elementlerin ayrilmasi-zenginlestirilmesinde genis uygulama alani bulmustur.
Inorganik ve organik coktiiriiciiler kullamlarak gerceklestirilen ¢ok sayida birlikte
¢oktiirme yoluyla ayirma-zenginlestirme ve nicel analiz ¢alismalar1 Cizelge 2.2. ve

Cizelge 2.3’te verilmistir [21].

Deniz suyundaki Al(I1), Cr(111), Fe(l1), TI(1), Mn(1l), Fe(I11), Co(Il), Ni(ll),
Cu(ll), Zn(IV) ve Pb(1V) iyonlar1 ¢oktiiriicii olarak galyum hidroksit kullaniimak
suretiyle birlikte ¢oktiirme yoluyla zenginlestirilmis; ICP-AES ile nicel tayinleri

yapilmigtir [28].

Coktirticii olarak Cu(l)tiyosiyanat kullanilarak birlikte ¢oktiirme yoluyla eser

elementlerin 6nderistirmesi ve ardindan nicel analizleri ger¢eklestirilmistir [29].
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Coktiirticii  olarak Magnezyum hidroksit Kkullanilmak suretiyle birlikte
¢oktiirme yontemiyle degisik su drneklerinde germanyum zenginlestirilmesi ve nicel

tayini yapilmistir [30].

Yiiksek oranda tuz iceren Orneklerde eser diizeylerde bulunan Cu(Il), Fe(III),
Pb(I1), Mn(11), Zn(11), Cd(I1), Ni(ll), Bi(III) ve Cr(Ill) iyonlarinin zenginlestirilmesi
icin birlikte ¢oktiirme yontemi gelistirilmis; selat yapici olarak dietilditiyokarbamat,
tasiyic1 element olarak kobalt iyonu kullanilmis; nicel tayinler FAAS kullanilarak

yapilmistir [31].

Lantanyum hidroksit ile birlikte ¢oktiirme yontemi kullanilarak Co metalinde
As, Fe ve Ti eser elementlerinin nicel tayini yapilmis, gozlenebilme sinirlar1 0.06 ile

0.6 pgg™* arasinda bulunmustur [32].

Toprak ve sedimentte bulunan Cu(ll), Co(ll), Pb(Il), Cd(ll) ve Ni(ll) eser
metallerinin Ce(IV)hidroksit ¢oktiirticiisii ile pH 10,5’te birlikte ¢oktiiriilmesi ve
FAAS ile nicel tayinleri gergeklestirilmistir. Kati faz 6ziitlemesine dayali ikinci bir
zenginlestirme yontemi de ayni Orneklere uygulanmis; yapilan karsilastirmada

sonuglarin uyumlu oldugu gosterilmistir [33].

Model sulu ¢ozeltilerdeki Cu, Fe, Pb, Ni, Co, Mn, Cd ve Cr gibi eser
elementlerin birlikte ¢oktiirme yontemiyle zenginlestirilmesi kosullar1 belirlenmis;
tasiyict olarak Ce(IV) hidroksit; ¢okeltilerin eliisyonunda derisik nitrik asit
kullanilmig; pH’1n etkisi, tasiyict Ce(IV) miktar1 etkisi, ¢okelti bekletilme siiresinin

etkisi ve numune hacmi etkisi incelenmistir. Olglimler AAS ile yapilmistir [34].
Ure, sediment ve diyaliz ¢dzeltilerindeki Cu(Il), Fe(I11), Ni(I1), Co(ll), Ph(Il),

Cd(I), Mn(Il) ve Cr(Ill) iyonlarinin Samaryum hidroksit kullanilarak birlikte

¢oktiirme yoluyla zenginlestirilmesi ve AAS ile nicel tayinleri yapilmistir [35].
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Co(ll), Ni(ll) ve Cu(ll) matrikslerinde bulunan Fe(lll), Pb(ll) ve Bi(lll)
iyonlarinin pH 3’te itriyum fosfatla ¢oktiiriilerek ayrilmasi ve ICP-AES ile nicel
tayinleri gergeklestirilmistir [36].

Coktiiriicii  olarak Disporsiyum hidroksit kullanilarak birlikte ¢oktiirme
yontemiyle dogal su ve sofra tuzlarindaki Pb(II), Cu(II), Ni(Il), Co(ll), Cd(Il) ve
Mn(I1) gibi baz1 elementlerin zenginlestirilmesi yapilmistir. Calisma pH‘1 11 olarak
belirlenmis, zenginlestirme faktorii 250 bulunmus, tayinler grafit firnli AAS ile

gerceklestirilmigtir [37].

Cu(I1)-8-hidroksikinolin sistemi kullanilarak dogal sular ve bazi gida
orneklerindeki Co(II) ve Mn(Il) iyonlarinin ayrilmasi-zenginlestirilmesi, FAAS ile

nicel tayinleri yapilmistir. Yontem toprak ve ¢ay drneklerine de uygulanmistir [38].

Cu(ll)-rubeanik asit ¢oktiirme sistemini kullanilarak cevresel Orneklerdeki
eser diizeyde Pb(Il), Fe(Ill), Cd(Il), Au(IIl), Pd(II) ve Ni(Il) iyonlarinin ayrilmasi,
zenginlestirilmesi ve FAAS ile nicel tayinleri gergeklestirilmistir. Yontem, gol suyu,

cesitli toprak ve sediment 6rneklerine de uygulanmistir [39].

Sofra tuzlarinda yapilan ¢alismalarda 27 eser element (Be, Ti, Cr, Mn, Fe,
Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Pb, Sc, Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb
ve Lu) Indiyum fosfat ile birlikte ¢oktiiriiliip, ICP-AES ile tayin edilmistir [40].

Tekstil iriin ve atiklarinda Cu, Ni, Fe, Co, Cd, Zn, Au, Cr, Bi ve Mn gibi eser
elementlerin birlikte ¢oktiirme ile zenginlestirilmesi ve nicel analizi i¢in yapilan bir
proje calismasinda selatlastirict olarak HMA-HMDTC ¢6zeltisi kullanilmis; olusan
¢okelti selliiloz asetat membran filtre ile ayrilmistir. Analiz kosullart 6nce model

cozeltiler ile optimize edilmistir [41].
Coktiiriicti  olarak Erbiyum hidroksit kullanilmak suretiyle ¢evresel

orneklerdeki bazi agir metallerin birlikte ¢Oktiiriilmesi ve ardindan alev atomik

absorpsiyon spektrometresiyle tayini yapilmistir [42].
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Bazi ornekler igindeki kursun ve demirin alev atomik absorpsiyon
spektrometresiyle tayin edilebilmesi i¢in birlikte ¢oktiirme yontemi kullanilarak bir

onderistirme yapilmistir [43].

Eropyum hidroksit ¢oktiiriiciisii kullanilarak birlikte ¢oktiirme yoluyla eser
metallerin zenginlestirilmesi ve alev atomik absorpsiyon spektrometresiyle tayini

gerceklestirilmistir [44].

Cevresel orneklerdeki metal iyonlarinin ayrilmasi ve zenginlestirilmesi icin

yeni bir ¢coklu element birlikte ¢oktiirme teknigi gelistirilmistir [45].

Bir doktora c¢alismasinda birlikte ¢oktiirme ve kati faz Oziitlemesi ile bazi
agir metal iyonlarinin zenginlestirilmeleri, tayinleri ve sonuglarinin karsilastirilmasi

yapilmistir [46].

Agir metal iyonlarmin ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in bir ¢coklu element
birlikte ¢oktiirme teknigi gelistirilmis; alev atomik absorpsiyon spektrometresiyle
nicel tayinler yapilmstir [47].

Dogal su 6rneklerindeki kromun tiirlemesi i¢in Talyum hidroksitin ¢oktiiriicii

olarak kullanildig1 yeni bir birlikte ¢oktiirme teknigi gelistiirlmistir [48].
Bir doktora tezi ¢alismasinda seryum hidroksit ¢oktiiriicti olarak kullanilmak

suretiyle birlikte ¢oktiirme yontemiyle eser elementlerin zenginlestirilmesi ve

tiirlemesi yapilmustir [49].
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Cizelge 2.2. Eser Elementlerin inorganik Céktiiriiciilerle Birlikte Coktiiriilmesi [21]

Coktiiriiciiler Eser elementler Numune, deneysel kosullar, aciklamalar
Hidroksitler
AI(IT Cr(l1), Cr(VI1), Mo, W Dogal sular: Nicel ¢oktiirme, Cr(I11) (pH 5-9), Mo (pH 4-5), W (pH 6-8), Cr (VI) (pH 5-6, ancak nicel degil)
Ce, Eu, La, Lu, Nd, Sm,  Kaplica- krater sulari: 2 dm® numuneye 10 mg Al eklenir, kaynama sicakliginda, pH 6.5-7.5, % 14 NHj ile Al
Thb, Th, Tm, Yb, U cokeltisi gergeklestirilir.
Th, U Kaplica ve krater sulart: 1 dm® numuneye 25 mg Al,(SO,); eklenir, pH 7-8, %14 NH; ¢ozeltisi kullanilarak.
Li Jeotermal sular: pH >12.5-13"de, uzun siire karigtirilmalidir. Geri kazanim verimi Ca iyonlar1 ve polimerize
silisin uzaklastirilmasiyla artar.
Be(ll) As Yiiksek saflikta demir ¢elik: 1 g numune HNO; ile ¢oziindiiriliip, EDTA (matrix maskeleyici) varliginda ortama
5cm® BeSO, (1 mg Be/cm®) eklenir, As elementi Be(OH), ile BeNH,AsO, seklinde birlikte ¢oktiiriliir. 1.0 ve 3.5
mol L™ arasinda HCI ile 1.0 pg g™ As igin yaklasik %13 RSD ile etkin geri kazamm elde edilir. Tayin limiti 0.3
png g kati numunedir.
P Yiiksek saflikta demir gelik: As ile benzer siireg. Birlikte ¢6kme geri kazanimi % 98.7. P elementinin Mo-mavisi
spektrometrisi igin arsenik ¢ozeltiden AsBrj seklinde uzaklastirilir.
Bi(111)+In(111) Co, Cu, Fe, Mg, Ni Yiiksek saflikta Ti metali: 0.5 g numune 6 mol L™ HCI (20 cm®) +HF (0.5 cm®) iginde ¢oziindiiriiliir. Sirastyla 10
mg ve 20 mg Bi(l11) ve In(I11) eklenir. 4 cm® H,0, eklenmesinden sonra 7.5 mol L™ NaOH ile pH 9.5 yapilir (
Mg i¢in pH>11). Bekleme siiresi 30-60 dakika. Tiim metaller igin etkin geri kazanim. RSD: %0.22, %0.28, %2.8,
9%0.05 ve %0.84 sirastyla. Tayin limiti: Co, Cu, Fe, Mg, Ni i¢in sirasiyla 0.10, 0.5, 1.8, 0.08, 0.36 pg g™
Fe(l11) Cd, Co, Eu Deniz suyu: Radioniiklid diizeylerinde birlikte ¢oktiirme verimi. Cd (pH 9.0°da %85, Fe 35 mg dm™), Co (pH
9.0°da %95, Fe 35 mg dm™), Eu (pH 9.0°da yaklasik %100, Fe 10 mg dm™, pH 6.0-9.0, Fe 35 mg dm).
Mo Deniz suyu: 500 cm® numuneye 9 mol L™ H,SO, (1.0 cm®) ve 0.1 mol L™ FeCls (3.0 cm?®) eklenir. pH 4.0’te Mo
i¢in yaklasik % 96.5 birlikte ¢okelme verimi; bu verim artan pH degeri ile azalir.
Cr(111), Cr(VI) idrar: pH 10°da Cr(VI) ¢ozeltide kalirken Cr(l11) ¢okelti olusturabilir bulunmustur. Cr(VI) yalmzca pH 4-7°de
birlikte ¢oktiiriilebilir.
cr(ln Deniz suyu: 2 dm? numuneye 4 cm® 2 mol L™ HCI, 4 mg Fe(l11) eklenir, 50-60°C sicakliga isitilir, yaklasik pH

As, Cr, Ge, P, Sb, Se,
Te, W
Cu, Mn, Ni, Pb, Zn

degerini 7.5 yapmak i¢in ¢dzeltiye 60 cm® borat tamponu (1 dm® te 19.07 g borat+4 g NaOH) eklenir. Cr igin geri
kazamm 0.4 pg dm™ derigsimde >%99, kesinlik £0.02 pg dm™.

Su numunesi: Optimum pH araliklar1 Sb ve Se i¢in 5-7, As ve W i¢in 5-8, Cr, Ge ve Te i¢in 5-10, P i¢in 6-7. On
deristirme faktorleri Se harig tiimii i¢in 50, Se i¢in yalnizca 5.

Dogal sular: 200 cm® numuneye 2 mg Fe(l11) eklenir, pH degeri 9’a ayarlamr (NaOH ile). Tayin limiti yaklagik 1
pg dm™. ICP-AES kullanilir.
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Cizelge 2.2. Devam

Coktiiriiciiler Eser elementler Numune, deneysel kosullar, aciklamalar

Se Deniz suyu, silikatlar, deniz canlilari: 5 dm® deniz suyuna 20 mg Fe(l11) eklenir, pH 5-6 yapilir. 2 saat sonra diger
20 mg Fe(11I) ¢ozeltiye eklenir, pH sulu NHj ile 4-6 yapilir. 0.5 pg Se dm™igin RSD %6.0.

\Y Deniz suyu, dogal su, biyolojik maddeler, sedimentler, kayalar: 3 dm?*deniz suyuna 15 cm®1.0 mol L™ HCI ve 30
mg Fe(111) eklenir; pH sulu NH; ile 4-6 yapilir. Cékelti 10-20 cm® 2 mol L™ HCl iginde ¢éziiliir. Deniz suyu igin
varyasyon katsayis1 %2.8, silikat kayalari i¢in %1.3, deniz bitkileri i¢in %2.5. 1.8 pg V dm™i¢in nicel geri
kazanim gerceklestirilir.

Ag, Cd, Ce, Cr, Cs, Er, Diisiik seviyeli atik ¢ozelti: pH etkisi incelenmis. Cs*ve Rb* sopsiyonlarinin kuvvetle pH-bagli olmadig1, ancak

Eu, Gd, La, Mn, Rb, birlikte ¢okelmenin diisiik (%20) oldugu belirlenmistir. Nicel geri kazanimlar Ag (pH>8), Cd, Mn, Zn (pH~10),

Sr, Yb, Zn Cr(1I1) (pH 9-10), Ce, Er, Eu, Gd, La, Yb (pH~10), Sr (pH 11-11.5, %65). Taza ¢oktiirlilmiis Fe(OH)3
radioniiklitlerin decontaminasyonunda kullanilabilir.

Te Sag: 2-4 g numune HCI +HCIO, karisimiyla pargalanip, duman ¢ikana kadar isitilir. Sonra Telliirii Te(IV) e
indirgemek i¢in 20% HCI ile kaynatilir. 5 mg Fe(l11) eklenip, pH degeri 9’a ayarlanir ve santrifiijlenir. Cokelti 3.3
cm?® der. HCl ile ¢oziiliir, sonra 10 cm® hacmine seyreltilir. 0.2 pug Te i¢in geri kazamm %96.2+2.4"dir.

Ga(lll) Al, As, Cd, Co, Cr, Deniz suyu: 1 dm® deniz suyuna 5 mg Ga yavasca eklenir. NaOH ile pH 9.0a ayarlanir, 24 h beklenir. Cékelti

Cu, Fe, La, Mn, Ni, Pb,  suyla yikanir (Na, Mg, K, Ca uzaklastirma), 2.5 cm® 1 mol L™ HCI ile ¢ziiliir, 5 cm® hacmine seyreltilir. 200-kat

Ti, Y, Zn derisim elde edilir. S6z konusu elementler Al, Co, Cr, Cu, Fe, La, Mn, Ni, Ti, Y, Zn. As(lll), Cd, Pb (<%90, pH
10) i¢in pH 9.0°da nicel geri kazanimlar elde edilir.

In(I11) Cu, Fe, Ni Ti alasimi: 0.2 g 6rnek HCI’de ¢oziiliir, Ti elementini maskeleme igin 3 cm® H,0, eklenir. 10 mg In(111) eklenir,
NaOH ile pH 9.0 yapilir. pH 8.5-9.0°da %100 geri kazanim, tayin limitleri Cu 0.8, Fe 8.1, Ni 1.4 ug g- alagim.
Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Dogal sular: 100 cm® numuneye 10 mg In(111) eklenir, pH 9.5 yapilir. Cékelti santrifiijlenir, 1 cm® 2.5 mol L™
Mn, Ni, Pb HBr’de ¢oziindiiriliir. Tiimii nicel birlikte ¢oktiirmedir. Tayin limitleri GF-AAS igin Cd 0.003, Cu 0.02 pg dm™,
La(lll) As, Bi, Sb, Se, Te Mo metali: 1 g Mo 2 cm® der. HNO5+6 cm? der. HCI karisiminda ¢oziindiiriiliir. 50 mg La ve az miktar siizgeg

Co, Fe, Mn, Ni, Zn

kagida hamuru ¢6zeltiye eklenir. NaOH ile pH 10.0 yapilir. Siizmeden sonra, ¢okelti dort kez 2 cm®, kaynar 6
mol L™ HCl ile ¢oziiliir. Birlikte ¢oktiirme ve ¢dzme tekrarlamir. pH 10.0°da geri kazanimlar (%) her 5 pg igin As
96.8, Bi 112.0, Sh 92.4, Se 100.1, Te 106.0.

Deniz suyu: 1 dm® numuneye 5 mg La eklenip, pH 1 mol L™ Na,CO;ile 9.8’¢ ayarlanir. Cokelti 80°C sicaklhikta
30 dak ve sonrasinda bir kag saat bekletilir.

31



Cizelge 2.2. Devam

Coktiiriiciiler

Eser elementler

Numune, deneysel kosullar, aciklamalar

Mn(1V)

Bi, Pb, Sb, Sn

Mo

Ga

As

Ni matriks: Ni 25 cm® (1+1) HNOjile ¢oziindiiriiliip, (1+1) sulu NHgile pH 2-3’¢ ayarlamr. 0.008 mol L™ HNO;
ile hacim 200 cm® yapilir. Asit varliginda 2 dak kaynatilir, 30 dak bekleme soucu MnSO, +KMnQ,’den MnO,
olusur. Cékelti 50 cm® 10 mol L™ HCI muamele edilir. Her 1-100 pg dm™ te 6.5 mg Mn i¢inde Bi, Sb, Sn i¢in
%100 birlikte ¢okelme elde edilmistir, Pb i¢in 30 mg Mn iginde.

Deniz suyu, silikatlar, biyolojik maddeler: 1.0 dm?® suyun pH degeri sey.HCl ile 2’ye ayarlanir. Her birine 2 cm®
etanol ve ve 1 mol L™ KMnO, eklenir ve bir gece beklenir. Cékelti SO, nin doymus sulu ¢ozeltisinde ¢oziiliir.
<5 ug dm™ deniz suyu diizeyindeki Mo igin pH 1.3-5.5 araliginda nicel birlikte ¢oktiiriilme.

Sulu ¢ozelti: Birlikte ¢oktiiriilme kosullari incelenmis. Ga (0.5-1000 pg) iceren 200 cm® ¢ozeltiye 5 cm® %5
MnSO, eklenir, pH HCI veya H,SO;ile 1.5-1.6 yapilir, kaynar ¢ézeltiye yavasca 2.5 cm® 1.25 mol L KMnO,
eklenir, 5-7 dak beklenir. Cokelti 8-10 damla %3 H,0, igeren 10 cm® %5 HCI’de ¢oziiliir. Ga kazanimu yiiksek.
Cu, Fe, Ni metalleri: Numune (0.1-2.0 g) 20-30 cm® HNO5(1+1) i¢inde ¢ziiliir, sulu NH; (Fe harig) ile pH 1.0-
2.0 yapilir. 60 mg KMnO4+10 mg Mn(l1) eklenerek As birlikte ¢oktiiriiliir, ¢okelti (HNO3z+H,0,) karigiminda
¢oziiliir. Tayin limiti 20 ng cm™®.

Te(IV)

Se

Ag, Au, Pd, Pt, Rh

Yiiksek tuz oranl atik su: 100 cm® numune (1 mol L™ HCI) 5 g hidrazinyum siilfat varliginda 30 dak kaynatilir,
sonra ppb diizeyinde Se(IV,VI) 25-500 pg Te(IV) ile nicel olarak birlikte ¢oktiriiliir ve tiimii nitroseliiloz
membran filtre (gézenek biiyiikliigi 0.2 pm) tizerinde toplanir. Agir metaller (yiiksek diizey) etkilesim yapmaz.
Cu, Fe, Ni-cevherleri: 1 g numune kral suyunda (10 cm®) 180° C’de 5 saatte ¢oziiliir, ¢ozelti 100 cm? e seyreltilir.
10 cm?® buharlastirihir, 0.5 mol L™ HCl ile yikamir, Ag Dowex 50 wx8 kolonda tutulur ve 0.5 mol L™ HCl ile eliie
edilir. Au, Pd, Pt, Rh 2 mol L™ HCl iginde 5 mg Te (TeCls) ve SnCl, (%28) eklenerek birlikte ¢oktiiriiliir.

Th(IV)

Mo

Deniz suyu: 500 cm® deniz suyuna (1 cm® 9 mol L™ H,SO,) 3-4 cm® 0.1 mol L™ Th(NO,); eklenir, pH sulu NH5
ile 6.0 yapilir ve 30 dak beklenir. Cokelti milipor filtrede toplanir, HCI iginde ¢oziiliir. Cokelti verimleri: %99.5
(pH 6.0), %81.5 (pH 7.5), %61.6 (pH 8.5).

Zr(IV)

Bi

Cd, Cu, In, Pb

Sh

Deniz, kaynak ve irmak sulari: Numuneye ZrOCl, eklenir, sulu NHzile pH 9.0 yapilir. Cokelti 4 mol L™ HCI’de
¢oziiliir. 8.8-9.2 pH araliginda, Zr>10 mg’da, .>0.5 mg Al, As(IIl), Cu, Sn etkilesiminde nicel geri kazanim.
Sedimentler: 0.04 g sediment igeren drnek ¢ozeltisine 1 cm® ZrOCI, eklenir, pH 8.8 yapilir, ¢okelti 25 cm® 4 mol
L™ HCI’de ¢oziiliir. Numune ¢ozeltisindeki 0.01 pg g-* In pH 8.4-8.8°de >5 mg Zr ile kantitatif geri kazanilir. Cu
ve Pb pH 8.25-9.0’da nicel toplanabilir. 0.05 mg As, Bi Cu tayinine engel olur; 0.05 mg Sn(ll), 0.1 mg As(l11),
TI(I) Pb tayinine engel olur. Cd i¢in optimum pH 9.0°dur.

Deniz suyu, yosunlar, silikatlar: 1 dm® su 3 cm® 6 mol L™ HCI ve 300-400 mg K,Cr,0- ‘a eklenir, 75-85° C’de 1
saat 1sitilir. Sogutup 150 mg ZrCl, tamamen ¢oziindiiriiliir; pH 5.0+0.3’e ayarlanir, 90 dak bekletilir. Sb i¢in geri
kazanim % 99.2 (pH 3.0), %99.1(pH 5.0), %93.7 (pH 7.5); standart sapma 0.08-0.42 pg dm™ i¢in 0.003-0.009.
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Cizelge 2.2. Devam

Coktiiriiciiler

Eser elementler

Numune, deneysel kosullar, aciklamalar

Siilfiirler
Bi(lll)

As, Sb, Se

Su numuneleri: 1.2 mol L™ HCI ¢ozeltisi iginde birlikte ¢oktiirmeler yapilmustir. Minimum miktarlar: As(111) 10
ng, Sb(111) 50 ng, Se 20 ng.

cd(in

Cr, Cu, Fe, Mn, Pb, V

BaCl, ¢ozeltisi: 1 ug Cr, Fe, Mn, Pb, V, 0.1 pg Cu igin birlikte ¢oktiiriilme kosullari incelenmistir. CdS, Na,S ile
Cd(CH3COO0),’tan ¢oktirilmiistiir. Optimum kosullar, pH 7-8, BaCl, %15.

In(I11)

Co, Cr, Cu, Mn, Zn

Kalsit: 0.3 g numune HF, HNO; ve HCIO, ile ¢dziilmiis, 200 cm*’e seyreltilmistir. 30 mg In eklenmis, pH 9.0’a
ayarlanmistir. 0.1 g tiyoasetamid eklenerek In,S; ¢oktiiriilmiistiir. Birlikte ¢oktiirme geri kazanimlari her birinin
25 ppm’lik derigimleri i¢in: Co %89.4, Cr %94.5, Cu %88.8, Mn %94.9, Zn %89.1

Pb(1T)

Cu

Musluk suyu, demir ve gelik: 30 cm® musluk suyu 0.5 cm® 6 mol L™ HCl ile asitlendirilir. 1.0 mg Pb eklenmesi
sonrasi H,S gegirilerek PbS ¢oktiiriiliir. Cokelti der. HCI (1 cm3) de ¢oziiliir. RSD: 5 pg dm™ igin %0.7.

Siilfatlar, fosfatlar
Pb(1I)

Cr(1 (V1)

Deniz suyu: 800 cm® numuneye Na,SO, (0.2 mol L™ 8 cm®) eklenir, pH 3’¢ ayarlanir, 8 cm® Pb(NO5), damla
damla eklenir. Cokelti Niikleporda filtre edilir. pH 3’te yalmizca Cr(VI) PbSO, ile birlikte ¢oker. Diger 800 cm®
numuneye 3 cm® 0.2 mol L™ Pb(NO3), ve 0.2 cm® 1 mol L™ NH,H,PO, eklenir, sulu NH;ile pH >6’ya ayarlanr.
Hem Cr(111), hem Cr(V1) Pby(PO,), ile nicel olarak birlikte ¢éker. Deniz suyunda, Pb / PO4 mol oram Cr
(VI)’nin etkin geri kazanim igin 3 olarak tutulmustur. 0.08 pg dm™ Cr tayin edilebilir.

Bi(I1)

Am, Cm, Np, Pu

Uygun yiikseltgeyici ve indirgeyiciler kullanilarak BiPQj,ile birlikte ¢oktiirme yoluyla ardisik ayirma: Birlikte
¢oktiirme dncesi K,S,0g-Ag” ilave edilerek Cm(l11) iyonu, Am, Np, Pu, U’in (V1) degerli hallerinden ayrilir.
Daha sonra, C,HsOH eklenerek Am(I11) Np, Pu, U’dan ayrilir. NaNO; eklenerek Pu(IV) Np ve U’dan ayrilir. En
son, H,0, eklenerek Np(1V) birlikte ¢oktiiriiliir. Geri kazamimlar: Cm (%98.5), Am (%97.6), Pu (%94.7) ve Np
(%96.0).

Floriirler
Ca(ll)

Cu, Fe

Th

Yiizey adsorpsiyonunun birlikte ¢cokelmenin temel sebebi oldugu gosterilmistir. Cu(ll) zit yiiklii F- iyonu asirisi
ile birlikte ¢oktiiriiliir, oysa Fe(l1l) matrix floriirle rekabette FeFs® seklinde birlikte ¢oker.

Sulu ¢dzelti. 5 cm® 1 mol L™ Ca(NO3), numunesine, 30cm® 0.3 mol L™ NH,F ¢ozeltisi damla damla eklenir. 0.01
ng dmU’un birlikte ¢oktiiriilmesine uygulanabilir.

Uranyum cevheri. 1 g numune 50 cm? karisim [8 mol L™ HCI+0.01 mol L™ (NH,),SiFs] icinde 4 saat siireyle
isitilarak parcalamir. LaF; ¢oktiirmek icin ¢ozeltiye 10 mg La tastyict, HF ilave edilir. Cokelti 16 mol L™ HNO;
ile ¢oziiliir. 1 ppm diizeyi igin eser “**Th geri kazanim1 +%12 RSD ile %85’dir.
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Cizelge 2.2. Devam

Numune, deneysel kosullar, aciklamalar

Coktiiriiciiler Eser elementler
Oksalatlar
Ca(ll) La, Lu, Th

Ce, Pm, Sr, Y

Biyolojik materyaller. Nadir toprak elementlerinin stokiyometri alt1 gokelmeleri incelenmistir. 0.0125 mol L™
Ca(ll) igeren 8 cm? ¢ozeltiye, 2.0x107-6.0x10"° mol L™ radyoaktif RE(I11) ve 1.25x10° mol L CCI;COOH-0.1
mol L™ oksalik asit eklenerek pH 2-5’de tiimiiyle ¢okelme beklenmistir.

idrar. 500 cm? kuru kiil edilmis. Olusan tuz %30 H,0, ile muamele edilmis, suda ¢oziilmiis, pH 3.0%¢ (sulu NH;
ile) ayarlanmmis. Cokelti sicak HNOj’te ¢oziilerek, %70 HCIO, varliginda 1sitilarak oksalat uzaklastirilmistir.
Ce(IV)’ii Ce(Ill)’e indirgemek i¢in su ile ¢ozmeyi miiteakip kalint1 H,0, ile muamele edilmistir. Geri kazanimlar:
Ce %87, Pm %89, Sr %100, Y %64.

Tuzlar ve metaller

AgCN Pd Saf metaller. Ag, Al, Bi, Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sn, Th, Tl, U, Zn’nun 107-10° kat fazlaolmasi durumunda
Pd i¢in oldukea yiiksek secicilik. Pd’un birlikte ¢oktiiriilmesi etkilenmez. Pd AgCN ile birlikte ¢coker. RSD %4-
16; tayin limiti: %107 Pd

As Se, Te Jeolojik ve biyolojik numuneler. Numunelerin mineral asitlerle (HNO3;+HCIO,) par¢alanmasindan sonra

NazAsO; (yaklasik 1.5 mg As) eklenir. As(111) fosforik asitle 80°C’de 15 dak siirede elementel As’e indirgenir.
Oda sicakliginda flokiilasyonun tamamlanmasi i¢in 8 saat beklenir. Se ve Te i¢in tayin limiti 0.1 p.p.m.
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Cizelge 2.3. Eser Elementlerin Organik Toplayicilarla Birlikte Coktiiriilmesi [21]

Toplayicilar Eser elementler Numune, deneysel kosullar, aciklamalar
Organik tasiyicilar
a-Benzildioksim (a-BD) Ni Deniz suyu. 500 cm® 6rnekler, 1 mg a-BD, pH~9.5. Bekleme siiresi az olabilir. 0.2 ppb Ni bile tayin edilebilir.
Dietilditiyokarbamik asit As, Cd, Cu, Fe, Mn, Su numuneleri. pH 1 ve 11 arasinda Ni, Cu tamamen ¢oktiiriilebilir. Cd, Fe(lll), Pb, Zn pH 1-2°de ¢okelmeye
(DDTCA) Ni, Pb, Se, Zn baglar ancak ¢okelme yaklagik pH 4’te tamamlanir (pH 5 kullanilir). AS’in tam geri kazanimi sadece pH 5.0-
5.5’ta. Cok saf sular i¢in metal tagiyicilar kullanilabilir. Fe igin sitrat giiglii bir maskeleyicidir.
Co, Eu, Mn, Zn Dogal su numuneleri. 250 cm® érnege, 20 cm® %2 (w/v) NaDDTC ve 5 cm® tampon ¢ozelti (pH 5) eklenir.
Birlikte ¢oktiirme kapasitesi : 900 pmol LY. Geri kazanimlar (%): Co 97-98, Eu 88-100, Mn 85-98, Zn 82-100.
Cu, Fe, Hg, Zn Tuzlu su. 250 cm® numuneye, pH 4.0’te 400 mg yeni hazirlannug NaDDTC ilave edilir.
DDTCA+dibenziliden- As, Cd, Cr, Cu, Fe, Endiistriyel atik sular, nehir suyu. Derisim araligi 1-50 pg. pH 5.0-5.5 (asetat tampon). 100 mg NaDDTC,
D-sorbitol (DBS) Mn, Pb, Sh, Zn flokulant olarak 17 mg DBS. Mn i¢in %94-100 geri kazanim.

Dietilamonyum
N,N’-DDTC

Cd, Cr, Cu, Hg, Ni,
Pb

fgme, atik sular. pH 5.0-5.5"a (asetat tampon) ayarlanmus 500 cm® numuneye dietilamonyum N,N’-DDTC ilave
edilerek %2°lik yapilir. Geri kazanim araliklari: Cd %84-94, Cr %86-102, Cu %94-106, Hg %100-108, Ni %99-
110, Pb %88-92.

Dibenzilditiyokarbamikasit

(DBDTCA)

As(l1D),(V), Cd, Fe,
Zn

Tatli su. pH 2. 100 cm® numuneler, DBDTCA’nin Na tuzunun metanoldeki ¢ozeltisinden 10 mg ilave edilir.
As(I11) birlikte ¢oker ancak As(V) ¢okmez, o da KI+Na,S,05 ile As(l11)’e indirgendikten sonra ¢oker. As(I11)
igin geri kazanim pH 1-3 araliginda %100, ancak daha yiiksek pH degerinde biiyiik 6l¢iide diiser. 2-3 mg
DBDTCA yeterlidir. Cd, Fe ve 6zellikle Zn i¢in oldukga yiiksek (%87.5) geri kazanimlar elde edilir.

DBDTCA+fenolftalein

Se(1V)

Tatli su ve deniz suyu. 500 cm® numunenin pH degeri 2’ye ayarlanir. DBDTCA’in Na tuzunun 10 mg’1 ve
metanolde fenolftaleinin 100 mg’1 ilave edilir. Fenolftalein olmadan, geri kazanim % 97°dir ancak beklemekle
azalir. pH <4 olmalidir. Fenolftalein varliginda bekleme verimi azaltmaz.

Ditizon

Ag, Bi, Cd, Cu, Hg,

Seyreltik HCI ve HNO; ¢ozeltileri. Asit derigiminin diizenlenmesinden sonra, 0.1 g askorbik asit Fe(ll1)’i

Pb, Pd, Zn indirgemek {izere ilave edilir, son olarak ditizon eklenir. Geri kazanimlar asit derisimine baglidir. (HCI, M, geri
kazanim, %) Bi (10'2 -5%107?, 95), Cd (<0.002, 95), Cu (<2, 95), Hg (<1.5, 95), Pb (<0.001, 95), Pd (<1, 95), Zn
(3x10™*,~40)
Ditizon+fenolftalein Ag, Co Yiizey suyu. 4 dm® su 0.5 mol L™ H,SO, ¢ozeltisi yapilir; yaklagik 28 mg ditizon ve 300 mg fenolftalein ilave

edilir. Fenolftalein ¢6keltinin olusumuna yardim eder. pH 1’de yalnizca Ag birlikte ¢6ker. Co nicel olarak pH
6.5-8’de geri kazanilir. Ditizon glasial asetik asitte, fenolftalein etil alkolde.
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Cizelge 2.3. Devam

Toplayicilar

Eser elementler

Numune, deneysel kosullar, aciklamalar

2-Merkaptobenzimidazol
(MBI)

Ag, Au, Hg, Sn, Ta

Deniz suyu. pH 1, 3, 5°de geri kazanimlar incelenmis. 20 dm® deniz suyuna (pH 1) 100 cm® etanolde 5 g MBI
eklenmis ve 2 giin (0-5°C) beklenmis. Asagidaki pH araliklarinda yiiksek geri kazanimlar elde edilmis:Ag (1-
5), Au(1), Hg(1-5) Sn(5), Ta(1-3)

1,2-ikloheksadiondioksim Ni Sulu ¢ozelti. pg diizeyinde Ni’in pH 7.0-9.5°da segici ¢oktiiriilmesi. Co, Cu, Fe’in biiyiik miktarlar: Na-tartrat
(Nioksim) ve Ca-EDTA ile maskelenir. 32 mg nioksim kullanilmus.

8-hidroksikinolinol Ce, Fe, Pr, Pu Sulu ¢6zelti. Fe, 8-asetoksikinolinin hidrolizinden {iretilen oksin ile birlikte kristalize edildi. Ce, Pr, Pu de nicel
(Oksin) geri kazanilmustir.

Cd, Cu, Mn, Pb, Zn

Al

Deniz suyu. Metal iyonlar: pH 7.0-8.5 araliginda oksinle (5 cm® %2 ¢ozeltisi) 70°C’de 3 saat siireyle tutularak
nicel olarak ¢oktiiriilmiis. Tayin limitleri (ng dm™®): Cd 1.4, Cu 10, Mn 5, Pb 10, Zn 6. Geri kazanimlar >%98.
Sulu ¢ozeltiler. 100 cm® érnek, pH 6.8-6.9 (0.07 mol L™ fosfat tamponu). 160 mg oksin yavasca ilave. 1 saat
bekleme. Duyarlik 0.1-0.02 ppm.

1-(2-piridilazo)-2-naftol)
PAN

Cr(111), Cu, Hg, Mn,
Ni, Zn

Deniz suyu. 0.5-4 dm®, 20 mg PAN’1n etanol ¢ozeltisi ilave edilip, 70-80°C’de Cu, Ni, Zn i¢in pH 6.5-10"da,
Cr(IIT), Mn i¢in pH~10’da 10 dakika stireyle 1sitilarak metal iyonlar1 ¢oktiiriilmiis. Ca’un birlikte ¢okmesinin
azaltilmasi i¢in pH ~9 olmasi tercih edilmelidir. Alkali ve toprak alkali metal iyonlar etkilemez.

Organik tasiyicilar
0] Deniz suyu, musluk suyu, par¢alanmis biyolojik numuneler. pH 4.5-6.5’da %85-94 geri kazanimla ¢ok etkili

birlikte ¢okelme. 1,2-sikloheksilendinitrilotetraasetikasit (CyDTA) maskeleyici madde. Yontem U i¢in oldukga
segici. Tayin limiti: 500 cm® numuneler i¢in 3-4 ng dm™ ve 0.5 g biyolojik numuneler igin 5 pg kg™.

Tiyonalid (2-merkapto- As(l1l), Cu, Deniz suyu. 0.005-0.25 mol L™ H,SO,. As sadece H,S0,>0.2 mol L™ de As(V) askorbik asitle As(111)’e

N-2-naftilasetamid) +Oksin  Sh(I11)(V) indirgenerek nicel olarak ¢oktiiriilebilir. Total As ¢oktiiriilmesi igin 0.015 mol L™ H,SO, kullanilmis. 8 cm?
asetonda %2 tiyonalid kullanilmis. As hi¢ bir sekilde birlikte ¢oktiiriilemezken Sb ve Cu oksinle pH 6-9’da
¢oktiiriliir.

Ttetrafenilarsonyumkloriir %®TcO, Sulu perklorat ¢ozeltisi. pH 0.5-13 araliginda geri kazanim sabit. Cokelme verimi TPAC ve CIO4

TPAC

derisimlerinden oldukca etkilenir. 25°C’de, TPAC >0.02 mol L™ de %90 verim elde edilir. Tc(1V)’iin birlikte
¢Okelmesi ¢ok diistiktiir.
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Cizelge 2.3. Devam

Toplayicilar Eser elementler Numune, deneysel kosullar, aciklamalar

Metal+organik tasiyicilar

Fe (DBDTC); U Dogal sular. 500 cm? 6rnege 20 ug Fe(IlI) ve pH’1 4.0+£0.02’ye ayarlamak igin 2 cm®0.1 mol L™ KH,PO, (pH
4) eklenir. DBDTC (%1, 1 cm®) eklenir, karistirilir (15 dak), beklenir (15 dak). Tayin limiti 0.4 p.pb.

Fe (TMDTC)3 Cd, Co, Cu, Ni, Pb Maden suyu. 0.5 mg Fe(I11) 200-250 cm® 6rnege, pH 2-3, CO, kaynatilarak uzaklastirilir, 50 mg TMDTC

(tetrametilenditiyokarbamad) eklenir. Fe(ll) se¢imi onun maden suyundaki yiiksek derisimine bagli. Yiiksek geri kazanim elde edilmis %95.

Co(PDC)3 Cd, Cu, Ni Deniz suyu. 100 cm® 6rneklerin pH degerleri 2’ye ayarlamr (6 mol L™ HCI). 50 ug Co (CoCl, olarak), 10 mg

(pirolidinditiyokarbamat) APDC eklenir ve 5 dak kadar beklenir. Cokelti asetonda ¢oziiliir.

Pb(PDC)2 Co, Cu, Hg Olii deniz yiizey suyu. 1 dm?® 6rnege 2.5 mg Pb eklenir, pH 3.6a ayarlanir ve 20 mg APDC eklenir. Tayin X-
15101 floresansiyla.

Al-oksinat veya In-oksinat Co, Cu, Mo Pargalanmusg tarimsal numune. Al-oksinat Co, Mo’i mitkemmel sekilde geri kazandirir, ancak Cu’

kazandirmaz. Tiyonalid veya tannik asit veya her ikisinin eklenmesi hem Al- hem In-oksinatlarin nicel geri
kazanimlarinagotiiriir. 500 cm?® ornege 15 mg Al, 500 mg oksin eklenir; pH 4.5’a ayarlanr; 200 mg tannik asit,
20 mg tiyonalid.

Mg-oksinat

Al, Cd, Co, Cu, Mn,
Ni, Pb, Zn
Cr(111), Mo, V

Sulu ¢dzeltiler. 100 cm3 ¢ozeltiye, pH 9°da 20 mg Mg”*, 100-200 mg oksin eklenir.

70°C’de 1 saat siireyle bekleme. Geri kazanimlar (%): 100% disinda Cr (83), Mo (64), V (70). Cr pH 10.5°da
% 98 geri kazanilmis.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Calismada, Kirsehir’in degisik bolgelerinden alinan igme ve kullanma sulari
orneklerindeki zehirleyici olan veya i¢ilebilme 6zelligine olumsuz etki eden eser
elementlerden bazilarinin (Pb, Cd, Cu, Fe, Mn, Zn v Cr) nicel tayinleri yapilmistir.
Alinan su 6rneklerinin bir serisinde dogrudan, bir serisinde ise zenginlestirme islemi
yapildiktan sonra HR-CS FAAS ile tayinler yapilmistir. Oncesinde zenginlestirme

amagcli uygulanacak birlikte ¢oktiirme yontemi ig¢in en uygun kosullar belirlenmistir.

3.1. MATERYAL

3.1.1. Ol¢iimlerde Kullanilan Diizenekler

Calismada Ahi Evran Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii
Analitik Kimya laboratuarinda bulunan diizenek, arag-gere¢ ve kimyasallardan
yararlanilmigtir. Eser element tayinleri Analytic Jena ContrAA 300 (GLE, Berlin,
Germany) Model HR CS-FAAS aleti kullanilarak yapilmistir.

Calismada pH Ol¢timleri ve ayarlamalar1 i¢in WTW marka 720 model dijital
pH metreden yararlanilmigtir. Kullanilan diger malzemeler; Isiticii  Manyetik
Karistirici, Etiiv, Elektronik tarti, Niive NF 800 Santrifiij cihaz1 ve Saf Su Cihazidur.

Cam malzeme olarak degisik biiyiiklikte pipet, beher, erlen, balon joje, dlgii
kab1, huni kullanilmistir. Orneklerin alinmas: icin 1000 mL hacimli kapakl: plastik
kaplardan yararlanilmistir. Bu plastik kaplar deterjanla ve bol suyla yikandiktan

sonra destile deiyonize su ile durulanip, kurutulmustur.
3.1.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler
Ce(1V) reaktifi stok ¢ozeltisi (500 mgL™); (NH4)4Ce(S04)s.2H,0 (632.55

gmol™, Merck) bilesiginden 0.2257 g tartilip; 0,1 molL™ HNO; ile ¢dziiliip hacim

100 mL’ye tamamlanmak suretiyle hazirlanmistir.
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Calismada kullanilan metallerin (Pb, Cd, Cu, Mn, Zn, Fe ve Cr) stok
¢ozeltileri (1000 mgL™') Merck firmasindan temin edilmistir. Bu stok ¢dzeltilerden
1’er mL alinip, bir balonjojede toplam hacim 100 mL olacak sekilde 0,1 molL™*
HNO;3 ile seyreltilmek suretiyle element derisimlerinin 10’ar mgL™! oldugu ara stok
¢Ozelti hazirlanmistir. Model c¢ozeltiler ve kalibrasyon c¢ozeltileri bu ara stok

¢ozeltiden yararlanilarak hazirlanmistir.

Derisik nitrik asit (der. HNO3); (Merck) % 65’lik (m/m) olup, yogunlugu 1.4
g/lcm®’tiir. Derigik nitrik asit ¢ozeltisinden uygun miktarlarda alinip, saf suyla

seyreltilerek 1 molL™ ve 0,1 molL™ derisiminde HNO3 ¢ézeltileri hazirlanmustur.

NaOH ¢ozeltisi (1 molL™?); analitik safliktaki katt NaOH ’ten uygun

miktarda alinarak saf suda ¢oziilmek suretiyle hazirlanmistir.

HCI ¢ozeltisi (1 molL™); derisik HCI (Merck) % 37°lik (m/m), yogunlugu
1.19 g/cm?® ¢ozeltisinden uygun miktarda alinip, saf suyla seyreltilmek suretiyle

hazirlanmustir.

Calismada, gozeltilerin hazirlanmasinda, yikama ve durulamalarda ultra saf

su kullanilmistir.

3.2. YONTEM

3.2.1. Su Orneklerinin Alinmasi

Analiz edilmek iizere, 26 Nisan 2015 tarihinde kentin onyedi degisik
yerinden, ikiser adet 1000’er mL i¢me ve kullanma suyu 6rnekleri alinmistir. Sebeke
suyu yaninda ornekler alinan kuyu suyu ve sokak ¢esmeleri sulari da gerek igme,
gerekse kullanim suyu olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir. Ornekler &nceden
temizlenmig, saf suyla durulanmis ve kurutulmus, etiketlenmis PET siselere

almmustir. iki seri 6rnekten birincisi dogrudan eser element tayininde kullanilmustir.
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Ikinci seri ornekler ise birlikte ¢oktiirme ydntemiyle eser element zenginlestirmesi

yapilmasinin ardindan nicel analizlerde kullanilmistir.

Dogrudan eser element tayini yapilacak su 6rnekleri alindiktan sonra siizgeg
kagidindan (Millipore, pore size 0,45 pm) gegirilerek olasi kati safsizliklarin
uzaklastirilmas: saglanmistir. Ardindan asit derisimi yaklasik %2 (m/v) olacak
sekilde (2,2 mL der. HNO3 + 97,8 mL su) 100 mL stok su ornegi hazirlanmis;
bundan 10’ar mL alinmak suretiyle HR CS-FAAS ile olglimler yapilmistir. Bu seri
orneklerin nicel analizleri kaynaktan alindiktan sonra iki giin i¢cinde yapilmis; bu siire
icinde orneklerin ortam kosullarindan olumsuz etkilenmeyecek sekilde korunmasina

0zen gosterilmistir.

Eser element ayirma-zenginlestirmesi yapilmasit ardindan nicel analizleri
planlanan 6rnek su serisi de benzer sekilde once siizgeg kagidindan gegirilerek olasi
katt safsizliklar uzaklastirilmistir. Sonra bu seri Orneklerinden alinan gerekli
miktarlara optimizasyon c¢alismalariyla belirlenen en uygun kosullar uygulanmak
suretiyle birlikte ¢oktiirme yoluyla zenginlestirme yapilmis; ardindan her bir analiz
numunesinin son hacmi 10 mL (0,22 mL der. HNO3 + 9,78 mL saf su), yani asit
derisimi yaklasik %2 (m/v) olacak sekilde geri alma ¢ozeltisiyle ¢oziillerek HR CS-
FAAS ile 6l¢lim yapilacak hale getirilmistir.

3.2.2. Model Cozeltilerle Zenginlestirme Kosullarinin Belirlenmesi

Igme-kullanma sularindaki olasi diisiik derisimlerdeki eser elementlerin nicel
tayinlerinin HR CS-FAAS ile yapilabilmesi amaciyla ayirma-zenginlestirme siireci
olarak birlikte ¢oktiirme teknigi kullanilmistir. Bunun igin dncelikle model ¢ozeltiler
hazirlanmistir. Model ¢ozeltiler kullanilmak suretiyle s6z konusu eser elementlerin

birlikte ¢oktiiriilme kosullar1 optimize edilmistir.
Bir model ¢ozelti, nicel tayini yapilacak eser elementlerin (Pb, Cd, Cu, Mn,

Zn, Fe ve Cr) her birinden 10 mgL™ iceren ara stok ¢ozeltiden 1’er mL almarak

(yani her bir elementten 0,01 mg) birlikte ¢oktiirmenin yapilacagi kaplara konulmasi
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suretiyle hazirlanmistir. Uzerine yeterli miktarda saf su, gerekli miktarda 500
mgL’lik ¢oktiriicii  reaktif Ce(IV) igeren amonyumseryum(IV)-siilfatdihidrat
¢ozeltisinden ilave edilmistir. 1 M NaOH ve 1 M HCI ¢6zeltileri kullanilarak pH
ayarlamalar1 yapilmistir. Bu silirecte manyetik karistirici ve dijital pH-metreden
yararlanilmigtir. Son hacim deiyonize suyla istenen hacme tamamlanarak uygun bir
stire ¢cokelmenin tamamlanmasi i¢in beklenmistir. Boylece eser elementlerin tasiyici
cokelti Ce(OH), ile birlikte gesitli mekanizmalar halinde ¢okerek toplanmasi
saglanmistir. Olusan ¢okelti santrifiijle alinmis, gerekli miktar geri alma ¢ozeltisi ile
¢oOziilmii, deiyonize suyla asit derisimi %2 olacak sekilde hacim 10 mL’ye
tamamlanmistir. Ardindan bu ¢ozeltilerde HR CS-FAAS ile eser elementlerin nicel

tayinleri yapilmistir.

Birlikte ¢oktiirmenin en uygun kosullarini belirlemek amaciyla ¢oktiirme
calismalar1 degisik pH degerlerinde (7-8-9-10-11), farkli 6rnek hacimleriyle (50-100-
500-1000-1500 mL), degisik ¢Oktiiriici miktarlariyla (0,5-1-1,5-2 mg), degisik
¢oktiirme siirelerinde (10-15-20-30 min.) ve degisik tiir-miktar geri alma ¢ozeltileri
(degisik derisim ve hacimde HNOj3 ¢ozeltisi) kullanilarak yapilmistir. Her bir etkiyi
incelemek i¢in 6l¢timler ticer kez yapilmistir. Model ¢ozeltilerdeki eser elementlerin
% Geri Kazanma degerlerinin sézkonusu etkenlere karsi degisim grafiklerinden
yararlanilarak, birlikte ¢oktiirme igin en uygun pH degeri, 6rnek hacmi, ¢oktiiriicii

miktar1, ¢Oktiirme Siiresi ve geri alma ¢ozeltisi tiirii-derisimi belirlenmistir.

Belirlenen zenginlestirme kosullar1 daha sonra alinan su 6rneklerinden bir

serinin zenginlestirilmesine uygulanmistir.

3.2.2.1. pH etkisi

Birlikte ¢oktiirme yonteminde geri kazanma verimi iizerine ilk olarak ortam
pH’1nmn etkisi incelenmistir. Eser elementlerin her birinden 10 mgL™ igeren ara stok
cozeltiden 1’er mL (0,01°er mg) bes ayr1 kaba alinmis; her bir ¢ozelti iizerine bir
miktar saf su, ardindan 500 mgL™’lik Ce(IV) ¢oktiiriicii ¢ozeltisinden 3 mL (1,5 mg)
ilave edilmistir. 1 M NaOH ve 1 M HCI kullanilarak kaplarda pH ayarlamalari (7-8-
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9-10-11) yapilmigtir. Son hacim deiyonize suyla 50 mL’ye tamamlanarak 15 dakika
stireyle ¢okelmenin tamamlanmasi beklenmistir. Olusan ¢okelti santrifiijle alinmais,
gerekli miktar geri alma ¢ozeltisi (0,22 mL der. HNO3) ile ¢oziilmiis ve deiyonize
suyla son hacim 10 mL’ye tamamlanmistir. Ardindan bu ¢ozeltilerde HR CS-FAAS

ile eser elementlerin nicel tayinleri yapilmistir.

Model cozeltilerdeki eser elementlerin % Geri Kazanma degerlerinin pH
degerlerine karsi degisim grafiklerinden birlikte ¢oktiirme i¢in en uygun pH degeri
belirlenmistir. Olgiimler iiger kez tekrarlanmistir. Analitik amacli kabul edilebilir geri
kazanma verimlerinin (% 95-105 arasi) elde edildigi pH degeri en uygun deger

olarak alinmustir.

3.2.2.2. Coktiirticti reaktif miktar1 etkisi

Birlikte ¢oktiirme yonteminde geri kazanma verimi iizerine ikinci olarak
Ce(IV) ¢oktiirticti reaktif miktar1 etkisi incelenmistir. Eser elementlerin her birinden
10 mgL™ igeren ara stok ¢dzeltiden 1’er mL (0,01°er mg) dort ayri kaba alinmus;
iizerlerine bir miktar saf su, ardindan 500 mgL™""lik Ce(IV) ¢oktiiriicii ¢ozeltisinden
1-2-3-4 mL olacak sekilde farkli miktarlarda reaktif ilave edilmistir. 1 M NaOH ve 1
M HCI kullanilarak kaplardaki pH degeri birlikte ¢Oktiirme i¢in en uygun deger
olarak belirlenen pH=10’a ayarlanmistir. Son hacim deiyonize suyla 50 mL’ye
tamamlanarak 15 dakika siireyle beklenmistir. Olusan ¢okelti santrifiijle alinmus,
gerekli miktar geri alma ¢ozeltisi (0,22 mL der. HNO3) ile ¢oziilmiis ve deiyonize
suyla asit derisimi %2 olacak sekilde hacim 10 mL’ye tamamlanmistir. Ardindan bu

cozeltilerde HR CS- FAAS ile eser elementlerin nicel tayinleri yapilmstir.

Model ¢ozeltilerdeki eser elementlerin % Geri Kazanma degerlerinin Ce(IV)
coktiiriicli reaktif miktarina (mg) kars1 degisim grafiklerinden birlikte ¢oktiirme icin
en uygun reaktif miktar1 belirlenmistir. Olgiimler iiger kez tekrarlanmistir. Analitik
amacgh kabul edilebilir geri kazanma verimlerinin (% 95-105 arasi1) elde edildigi

¢Oktiirticii reaktif miktar1 en uygun miktar olarak alinmistir.

42



3.2.2.3. Cokelme siiresi etkisi

Birlikte ¢Oktiirme yonteminde geri kazanma verimi tlizerine tiglincii olarak
cokelme siiresinin etkisi incelenmistir. Eser elementlerin her birinden 10 mgL™
iceren ara stok ¢ozeltiden 1’er mL (0,01’er mg) dort ayri1 kaba alinarak tizerlerine bir
miktar saf su, ardindan 500 mgL™’lik Ce(IV) ¢oktiriicii ¢ozeltisinden en uygun
miktar olan 3’er mL (1,5 mg) reaktif ilave edilmistir. 1 M NaOH ve 1 M HCI
kullanilarak kaplardaki pH degeri en uygun degere (pH=10) ayarlanmistir. Son
hacim deiyonize suyla 50 mL’ye tamamlanarak her kap i¢in farkl siirelerde (10-15-
20-30 dakika) beklenmistir. Olusan ¢okelti santrifiijle alinmis, gerekli miktar geri
alma ¢ozeltisi ile (0,22 mL der. HNO3) ile ¢6ziilmiis ve deiyonize suyla son hacim
10 mL’ye tamamlanmistir. Ardindan HR CS-FAAS ile elementlerin nicel tayinleri

yapilmuistir.

Model ¢ozeltilerdeki eser elementlerin % Geri Kazanma degerlerinin ¢ékelme
bekleme siiresine (dakika) kars1 degisim grafiklerinden birlikte ¢oktiirme igin en
uygun bekleme siiresi belirlenmistir. Olgiimler iicer kez tekrarlanmistir. Analitik
amacli kabul edilebilir geri kazanma verimlerinin (% 95-105 arasi) elde edildigi

¢Okelme siiresi en uygun siire olarak alinmistir.

3.2.2.4. Ornek hacmi etkisi

Birlikte ¢oktiirme yonteminde geri kazanma verimi tizerine pH, ¢oktiiriicii
reaktif miktar1 ve ¢okelme siiresi etkisi belirlendikten sonra, 6rnek hacminin etkisi de
incelenmistir. Eser elementlerin her birinden 10 mgL™ iceren ara stok ¢ozeltiden 1’er
mL (0,01’er mg) bes ayr1 kaba alinarak tizerlerine bir miktar saf su, ardindan 500
mgL'l’lik Ce(IV) ¢oktiiriicti ¢ozeltisinden en uygun miktar olan 3’er mL (1,5 mg)
reaktif ilave edilmistir. 1 M NaOH ve 1 M HCI kullanilarak kaplardaki pH en uygun
degere (pH=10) ayarlanmistir. Son hacim deiyonize suyla kaplarda farkli hacim
degerlerine (50-100-500-1000-1500 mL) tamamlanmis; en uygun bekleme siiresi
olan 15 dakika siireyle beklenmistir. Olusan ¢okelti santrifiijle alinmis, gerekli miktar

geri alma ¢ozeltisi ile eliie edilmis (0,22 mL der. HNO3) ve deiyonize suyla son
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hacim 10 mL’ye tamamlanmistir. Ardindan bu ¢ozeltilerde HR CS-FAAS ile eser

elementlerin nicel tayinleri yapilmistir.

Model ¢ozeltilerdeki eser elementlerin % Geri Kazanma degerlerinin 6rnek
hacmi (mL) miktarina kars1 degisim grafiklerinden birlikte ¢oktiirme i¢in en uygun
ornek hacmi belirlenmistir. Olgiimler iiger kez tekrarlanmistir. Analitik amacli kabul
edilebilir geri kazanma verimlerinin (% 95-105 arasi) elde edildigi en az 50 mL ve en

yiiksek 1000 mL uygun hacim olarak goriilmiistiir.

Model ¢ozeltilerle ¢aligmalarda belirlenen en uygun 6rnek hacimlerinin, en
uygun geri kazanma ¢Ozeltisinin hacmine orani en diisik ve en yiliksek

zenginlestirme faktorii (ZF) olarak degerlendirilmistir.

3.2.2.5. Geri kazanma ¢ozeltisinin tiir ve derisiminin etkisi

Calismada, birlikte ¢oktiirme verimine geri kazanma ¢ozeltisinin tiirliniin ve
derisiminin etkisi de incelenmistir. Eser elementlerin her birinden 10 mgL™ iceren
ara stok cozeltiden 1’er mL (0,01’er mg) alinarak hazirlanan model ¢ozeltilere
belirlenen en uygun kosullar (1,5 mg Ce(IV) ilavesi, pH’in 10 yapilmasi, son hacmin
50 mL’ye seyreltilmesi, 15 dakika ¢okelme siiresi) uygulandiktan sonra santrifiijle
ayrilan ¢okeltilerin eliisyonunda 1 M, 2M ve der.HNO; ¢ozeltilerinin degisik hacim
miktarlar1 kullanilmig; son hacim 10 mL’ye tamamlanmistir. Ardindan bu
cozeltilerde HR CS-FAAS ile eser elementlerin nicel tayinleri yapilmistir. Analitik
degerlendirme i¢in kabul edilebilen geri kazanma degerlerini (= %95) saglayan en

uygun geri alma ¢6zeltisi caligmanin diger asamalarinda da kullanilmistir.

3.2.3. Kalibrasyon Caligmalar1

Icme-kullanma suyu &rneklerindeki eser elementlerin FAAS ile nicel
tayinlerinin yapilabilmesi i¢in once bu elementlerin kalibrasyon grafikleri
cizilmistir. Elementlerin 1000 mgL™lik stok standart cozeltilerinden gerekli

miktarlarda alinip, 0,1 M HNO; ile seyreltilerek degisik derisimlerde Standart

44



cozeltiler hazirlanmig; HR SC-FAAS ile absorpsiyon degerleri dlgiilerek caligma

grafikleri ¢izilmistir. Olgiimler iicer kez tekrarlanmustir.

Nicel tayinlerde kullanilan HR CS-FAAS aletine iliskin parametreler
kataloglarindaki degerlere ayarlanmis; en yiliksek Olglim sinyali alinabilmesi igin
uygun alev bilesimi ve alev bashig1 yliksekligi belirlenmistir. Bu degiskenler Cizelge

3.1°de verilmistir.

Tayin edilmek istenen eser elementlerin kalibrasyon grafikleri Sekil 3.1-Sekil

3.7’de goriilmektedir.

Cizelge 3.1. HR CS-FAAS ile tayin i¢in ¢alisma kosullar1

Degiskenler
Dalaa C,H,-Hava  Alev baghigt  Degerlendirme Zemin
Element boyu (gnm) akis hizi yiiksekligi pikselleri diizeltme
(Lh™ (mm) (pm)

Pb 217,0005 65 6 3 Es zamanl
ve siirekli

Cd  228,8018 50 5 3 Es zamanls
ve stirekli

Fe 248,327 80 7 3 Es zamanli
ve sturekli

Zn 213857 50 5 3 Var

Cr  359,3488 100 7 3 Es zamanlr
ve surekli

Cu 324,754 50 6 3 Es zamanp
ve sturekli

Mn  279,4817 80 7 3 Es zamanli
ve strekli
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Sekil 3.1. Pb i¢in kalibrasyon grafigi
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Sekil 3.4. Mn i¢in kalibrasyon grafigi
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Sekil 3.7. Cr i¢in kalibrasyon grafigi

3.2.4. Yontemin Gegerliligi

Model ¢ozeltiler kullanilarak belirlenen en uygun kosullarda; kalibrasyon
grafiginin dogrusalligi, kalibrasyon grafiginin denklemi, gézlenebilme sinir1 (LOD),
tayin smirt (LOQ) ve tekrarlanan Ol¢iimlerin bagil standart sapmasit (% BSS)
belirlenmistir. Yontemin dogrulugu gercek orneklere bilinen miktarda analit ilavesi

ve geri kazanimin % Bagil hatalarinin hesaplanmasiyla sinanmustir.

Yontemin kesinligi de ayni hacim ve derisimde hazirlanan bir seri model
¢ozeltinin belirlenen en uygun kosullarda zenginlestirme islemine tabi tutularak
ortalama geri kazanma veriminin (%) ve tekrarli Olglimlerin bagil standart

sapmasinin (% BSS) hesaplanmasiyla bulunmustur.

Yontemlerin LOD ve LOQ degerleri, bos ¢ozelti (N=15) oOlclimlerinin
standart sapma (o) degerlerinin sirasiyla 3 ve 10 kati alinarak [3o/(m x ZF)] ve
[10c/(m % ZF)] esitliklerine gore hesaplanmistir. Burada; m zenginlestirme
olmaksizin standart ¢ozeltiler i¢in kalibrasyon egrisinin egimi, ZF ise zenginlestirme

faktoradur.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Calismada, Kirsehir kent merkezinin degisik bolgelerinden alinan igme ve
kullanma suyu orneklerindeki zehirleyici nitelikli (Pb, Cd) veya icilebilme 6zelligine
etki eden (Cu, Fe, Mn, Zn ve Cr) gibi eser elementler nicel olarak tayin edilmistir.
Alinan su Orneklerindeki olasi eser elementlerin tayinleri, diisiik derisim ve matris
etkisi dikkate alinarak uygun bir ayirma-zenginlestirme islemi uygulandiktan sonra
Yiksek Cozintrlikli Siirekli Isin  Kaynakli  Alevli Atomik Absorpsiyon
Spektrometresi (HR CS-FAAS) kullanilarak yapilmistir. Ayn1 6rneklerde dogrudan

tayin ¢aligmasi da yapilmistir.

Orneklerin alindig yerler Cizelge 4.1°de verilmistir. Sebeke suyu yaninda
ornek alinan kuyu suyu ve sokak ¢esmeleri sular1 da gerek icme, gerekse kullanim

suyu olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir.

Cizelge 4.1. Analiz i¢in alinan su 6rnekleri

Ornek No Ornegin Alindig: Bélge Su kaynag
1 Mehtap Tepesi Sebeke suyu
2 Yeni Otogar altt Kuyu suyu
3 Ankara girisi, Hasan Yiiceer Camii arkast Cesme
4 Kirsehir Lisesi Cesme
5 Asikpasa Mah., Karlioglu Cesmesi Cesme
6 Ankara girisi, Camlitepe Camii 6nii Cesme
7 Universite alt1, Hilla Golii Bolgesi Sebeke suyu
8 Terme Otel arkasi Sebeke suyu
9 Isahocali Koyii Alica Cesmesi Cesme
10 11 Ozel idaresi 6nii Cesme
11 Yenice Mahallesi Sebeke suyu
12 Kervansaray Camii gesmesi Cesme
13 Kiligh Ko6priisii cesmesi Cesme
14 Golhisar Piknik Alani gesmesi Cesme
15 Cacabey Orta Okulu karsisi Cesme
16 Kayseri girisi, Degirmen Deresi Cesme
17 Dinekbag bolgesi, Piknik alani karsist Cesme
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Sekil 4.1. % Geri kazanma tlizerine pH’1n etkisi
(Ornek hacmi: 50 mL, Eser element miktarlari: 0,01°er mg, Coktiiriicii Ce(IV)
miktar1 1,5 mg, Cokelme bekleme siiresi: 15 min, Geri kazanma ¢6zeltisi: 0,22 mL
der.HNO3+9,78 mL saf su, N=3)

Model ¢ozeltiler kullanilarak birlikte ¢oktiirme yoluyla zenginlestirilmek
istenen eser elementlerin % Geri Kazanma degerlerinin pH ile degisimi grafigi Sekil
4.1’de verilmistir. Her bir olglim ii¢ kez tekrarlanmistir. S6z konusu eser
elementlerin tek tek zenginlestirilmesinin farkli pH degerlerinde miimkiin oldugu
sOylenebilir. Ancak incelenen yedi elementten Cr disindakilerin geri kazanma
verimleri pH=10 degerinde % 94-104 arasindadir; elementlerin toplu tayininin en

yiiksek verimle yapilacagi bu deger en uygun pH degeri olarak belirlenmistir.

Birlikte ¢oktiirme yoluyla zenginlestirilmek istenen eser elementlerin % Geri
Kazanma degerlerinin ¢oktiiriici Ce(IV) reaktifi miktariyla (mg) degisimi grafigi
Sekil 4.2’de verilmistir. Her bir 6l¢tim ti¢ kez tekrarlanmistir. Eser elementlerin tek
tek zenginlestirilmesinde 0,5-2 mg arasinda farkli reaktif miktarlarinin uygun oldugu
goriilse de; incelenen yedi elementten Cr disindakilerin geri kazanma verimleri 1,5
mg Ce(lV) ilavesi durumunda % 94-103 arasindadir. Toplu zenginlestirme

caligmalarinda en uygun ¢oktiirticii reaktif miktar 1,5 mg olarak alinmistir.
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(Ornek hacmi: 50 mL, Eser element miktarlari: 0,01’er mg, pH:10,
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Sekil 4.2. % Geri kazanma {izerine ¢oktiiriicli reaktif miktar1 etkisi
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Sekil 4.3. % Geri kazanma lizerine ¢okelme bekleme siiresi etkisi

(Ornek hacmi: 50 mL, Eser element miktarlari: 0,01°er mg, pH:10, Coktiiriicii reaktif
Ce(IV) miktart: 1,5 mg, Geri kazanma ¢ozeltisi: 0,22 mL der.HNO3+9,78 mL saf su;

N=3)
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Birlikte ¢oktiirme yoluyla zenginlestirilmek istenen eser elementlerin % Geri
Kazanma degerlerinin ¢okelme bekleme siiresiyle (min) degisimi grafigi Sekil 4.3’ de
verilmistir. Her bir ol¢im ti¢ kez tekrarlanmistir. Eser elementlerin tek tek
zenginlestirilmesinde farkli bekleme siirelerinin uygunlugu goriilse de; incelenen
yedi elementten Cr disindakilerin geri kazanma verimlerinin zenginlestirme igin en
uygun oldugu ¢okelme bekleme siiresinin 15 dakika olarak alinabilecegi
belirlenmistir. Cr disindakilerin geri kazanma verimleri bu silirede % 96-102

arasindadir.

Birlikte ¢oktiirme yoluyla zenginlestirilmek istenen eser elementlerin % Geri
Kazanma degerlerinin 6rnek hacmi (mL) ile degisimi grafigi Sekil 4.4’de verilmistir.
Her bir 6l¢tim ii¢ kez tekrarlanmistir. Zenginlestirme igin en uygun 6rnek hacminin
en az 50 mL ve en fazla 1000 mL alinabilecegi belirlenmistir. Bu degerlerde
incelenen yedi elementten Cr disindakilerin geri kazanma verimleri % 98-102
arasindadir; bu kosullarda en diisik ZF 5, maksimum ZF 100 olacaktir. Calismalarda
en uygun Ornek miktar1 50 mL olarak alinmistir, ancak ydntemin gercek su

numunelerine uygulanmasinda 1000 mL ile ¢alisiimasinin tercih edilmesi gerekir.
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Sekil 4.4. % Geri kazanma tizerine 6rnek hacmi etkisi
(Eser element miktarlart: 0,01’er mg; pH:10, Coktiiriicii reaktif Ce(IV) miktari: 1,5
mg, Cokelme bekleme siiresi:15 min , Geri kazanma ¢ozeltisi: 0,22 mL
der.HNO3+9,78 mL saf su, N=3)
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Birlikte ¢oktliirme verimine geri kazanma ¢ozeltisinin tlirli, derisimi ve
hacminin etkisini incelemek amaciyla Cizelge 4.2de verilen geri alma ¢6zeltileri test
edilmistir. Birlikte ¢okelme bazik Ce(OH), bilesigi vasitasiyla olusacagi icin geri
alma c¢ozeltisinin asit olmast Ongérillmiistiir. Su Orneklerinin asitlendirilmesinde,
standart ¢ozeltilerin hazirlanmasinda ve geri alma ¢ozeltisi olarak HNO3
kullanilmasinin matris ortami benzerligi saglayacagi, yani avantaj saglayacagi
diistiniilmistiir. Diger yandan s6z konusu eser elementlerin FAAS tayinlerinin toplu
olarak ayni geri alma ¢6zeltisi kullanilarak yapilacak olmasi nedeniyle son hacmin en
az 10 mL olmasi; ZF dikkate alinarak bu hacmin 10 mL’den fazla olmamasi
diisiiniilmistiir. Sonug olarak tiirii ve hacmi belli geri alma ¢ozeltisinin yalnizca ii¢

farkli derisimde etkisi test edilmistir. Her bir ¢alisma {i¢ kez yapilmistir.

En uygun geri alma ¢ozeltisinin 0,22 mL der.HNOj3 kullanilarak ¢okeltinin
¢ozlinmesinin ardindan 9,78 mL saf su ile son hacmin 10 mL’ye tamamlanmasi
oldugu (%2 m/v HNO3) belirlenmistir. Calismalarda en uygun geri kazanma ¢ozeltisi
olarak olarak bu bilesimden yararlanilmistir. Bu c¢ozeltilerde FAAS ile eser
elementlerin nicel tayinleri yapilmistir. Bu bilesimle saglanan geri kazanma degerleri

9095-101 arasindadir.

Cizelge 4.2. Geri kazanma lizerine geri alma ¢ozeltilerinin etkisi (N=3)

Geri alma c¢ozeltileri Geri kazanma verimi, %
Asit Asit Son
tiirii hacmi hacim
(mL) (mL) Cd Cu Pb Mn Zn Cr Fe
1 M HNO; 10 10 94+2 95+2 96+1 93+2 962  504+£3 9342
2 M HNO; 10 10 96+1 97+1 98+1 94+2  96+2 5242 9541
der.HNO; 0,22 10 98+2 101+l 100+1 95+2  97+£2  58+3 9742
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Kentin onyedi degisik yerinden alinanarak dogrudan analiz edilen i¢gme ve
kullanma suyu 6rnekleri sirasiyla siizge¢ kagidindan gegirilerek olasi kati safsizliklar
uzaklastirillmis; asit derisimi yaklasik %2 (m/v) olacak sekilde HNO; ile
asitlendirilmistir. Bu seriden 10’ar mL alinmak suretiyle HR-CS FAAS ile dlgiimler
yapilmistir. Olgiim sonuglarinin  degerlendirilmesi sonucunda s6z konusu eser
elementlerin derigimlerinin olgtim aletinin tayin smirlar1 altinda oldugu; diger
sOyleyisle zenginlestirme yapilmaksizin dogrudan analizlerde eser element

miktarlarmin dlgiilemeyecek seviyede diisiik oldugu (ND) belirlenmistir.

Eser element ayirma-zenginlestirmesi yapilmasi ardindan nicel analizleri
yapilan ornekler de benzer sekilde Once siizge¢ kagidindan gecirilerek olasi kati
safsizliklar uzaklastirilmistir. Sonra bu seri 6rneklerden alinan gerekli miktarlara
optimizasyon calismalartyla belirlenen en uygun kosullar uygulanmak suretiyle
birlikte ¢oktiirme yoluyla zenginlestirme yapilmistir. Cokeltiler son hacmi 10 mL
(0,22 mL der. HNOg3 + 9,78 mL saf su) olacak sekilde geri alma ¢ozeltisiyle alinarak
HR CS-FAAS ile dl¢iimler yapilmistir.

Belirlenen en uygun kosullarda birlikte ¢oktiirme yontemiyle ayirma-
zenginlestirme  islemleri yapilan su numunelerinin  analiz  sonuglarinin
degerlendirilmesinde Cd, Mn ve Cr derisimlerinin 100 kat zenginlestirmeye karsin
tayin smirlarinin altinda oldugu belirlenmistir. Cu, Pb, Zn ve Fe derigimlerinin ise

zenginlestirme sonucunda tayin edilebilir oldugu belirlenmistir.

Yontemin gegerliligini belirlemek amaciyla en ¢ok yararlanilan bir su
kaynagi, bir kuyu suyu, bir mahalle aras1 ¢esmesi ve lniversitemiz bdlgesinden
alinmis dort su numunesine standart ilave yontemi uygulanmistir. Bu uygulamada %

Bagil hatalar hesaplanmustir.

Icme ve kullamm sularinda tayin edilen eser element derisimlerinin

standartlarla karsilastirilmasinda izin verilen degerlerin altinda oldugu belirlenmistir.
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5. SONUC VE ONERILER

Calisma kapsaminda yasadigimiz kentin igme ve kullanma sularindaki zehirli
veya niteligi olumsuz etkileyen bazi eser elementlerin nicel tayinleri yapilmistir. HR-

CS FAAS ile nicel tayinler dncesinde ayirma-zenginlestirme yontemi uygulanmistir.

Birlikte ¢oktiirmede tasiyict madde olarak bir bazik hidroksit olan Ce(OH),
¢okeltisinden yararlanilmistir. Ce(IV) reaktifi 6rnek ortamina (NH4),Ce(SO4)4.2H,0
cozeltisi katilarak saglanmistir. Coktiirme NaOH ¢ozeltisi ilavesiyle pH ayarlamasi

yapilarak gergeklestirilmistir.

Birlikte ¢oktiirmenin uygulanacagi en uygun pH araligi, 6rnek hacmi, tastyici
miktari, ¢Oktiirme siiresi, geri alma c¢ozeltisi cinsi ve derisimi gibi analitik
parametreleri belirlemek amaciyla model ¢o6zeltiler kullanilarak ¢aligmalar

yapilmistir. Yontem daha sonra igme-kullanma suyu orneklerine uygulanmastir.

Belirlenen en uygun kosullarda, yontemin gozlenebilme sinir1 (LOD), tayin
smirt (LOQ) ve dogrusal caligma araligi gibi analitik degiskenler belirlenmis;
yontemin dogrulugu, kesinligi ve gegerliligi istatistiksel olarak ve standart madde
ilavesi ile kontrol edilmistir. Optimize edilen yontem su Orneklerindeki eser

elementlerin tayinine uygulanmaigstir.

Birlikte ¢oktiirme yonteminde geri kazanma verimini etkileyen en onemli
etken eser elementlerin bulundugu ¢6zeltinin pH degeridir. Eser elementlerin her
birinden 0,2 mgL™ igeren ¢ozeltide, analitik amagh kabul edilebilir geri kazanma
verimlerinin elde edildigi pH degeri 10 olarak belirlenmistir. Cr disindakilerin geri
kazanma verimleri pH=10 degerinde % 94-104 arasindadir; elementlerin toplu
tayininin en yiiksek verimle yapilacagi bu deger en uygun pH degeri olarak
belirlenmistir. S6z konusu elementlerin herbiri i¢in bu verim aralifinda farkli pH
degerleri de gozlenmistir, ancak bir ¢ozeltideki elementlerin toplu tayinleri igin
caligmalarda en uygun deger 10 alinmistir. Cr icin ise ayr1 pH g¢alismasi yapilmasi

gerektigi ve tiirleme yapilmasi gerektigi degerlendirilmistir.
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Birlikte ¢oktiirme yoluyla zenginlestirilmek istenen eser elementlerin % Geri
Kazanma degerlerinin ¢oktiirtici Ce(IV) reaktifi miktariyla (mg) degisiminin
incelenmesinde eser elementlerin tek tek zenginlestirilmesinde 0,5-2 mg arasinda
farkli reaktif miktarlarinin uygun oldugu goriilse de; incelenen yedi elementten Cr
disindakilerin geri kazanma verimleri 1,5 mg Ce(1V) ilavesi durumunda % 94-103
arasindadir. Toplu zenginlestirme ¢aligmalarinda en uygun ¢oktiirticii reaktif miktar

1,5 mg olarak alinmistir.

Birlikte ¢oktiirme yoluyla zenginlestirilmek istenen eser elementlerin % Geri
Kazanma degerlerinin ¢okelme bekleme siiresiyle (min) degisiminin incelenmesinde
eser elementlerin tek tek zenginlestirilmesinde farkli bekleme siirelerinin uygunlugu
goriilse de; incelenen yedi elementten Cr disindakilerin geri kazanma verimlerinin
zenginlestirme i¢in en uygun oldugu ¢okelme bekleme siiresinin 15 dakika olarak
aliabilecegi belirlenmistir. Cr disindakilerin geri kazanma verimleri bu siirede %

96-102 arasindadir.

Ozellikle onderistirme yapilmasi gereken elementlerin drnek ¢ozeltisindeki
derisimlerinin ¢ok diisiik olmasi durumunda, zenginlestirme faktorlerinin miimkiin
olan maksimum degerlerde olmasi istenir. Model ¢6zeltilerdeki eser elementlerin %
Geri kazanma degerlerinin 6rnek hacmi (mL) miktarma karsi degisimleri
incelenirken 50 mL ile 1500 mL hacimleri arasinda miktarlarla ¢alisilmistir. 50-1000
mL hacim aralig1 i¢in analitik amaclh kabul edilebilir geri kazanma verimleri (% 95-
105 aras1) elde edilmistir. Zenginlestirme siiresinin uzamamasi amaciyla 50 mL
hacim uygun goriilmiis, ¢alismalar bu miktarla yapilmistir. Ancak alinan igme-
kullanma sularindaki olas1 eser element derisimlerinin ¢ok diisiik olmasi nedeniyle su
orneklerinin birlikte ¢oktiirmeyle ayirma-zenginlestirilmesinde belirlenen en uygun

maksimum deger olan 1000 mL alinmustir.

Birlikte ¢oktiirme verimine geri kazanma ¢ozeltisi tiirii, derisimi ve hacminin
etkisinin incelenmesinde en uygun geri alma ¢ozeltisinin 0,22 mL der.HNO;3
kullanilarak ¢okeltinin ¢éziinmesinin ardindan 9,78 mL saf su ile son hacmin 10

mL’ye tamamlanmasi oldugu (%2 m/v HNO3) belirlenmistir. Bu ¢ozeltilerde FAAS
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ile eser elementlerin nicel tayinleri yapilmistir. Bu bilesimle saglanan geri kazanma
degerleri Cr disindaki elementler i¢in %95-101 arasindadir. Test icin secilen
¢ozeltinin HNO; asiti olmasinda birlikte ¢Okelmenin bazik Ce(OH); bilesigi
vasitasiyla olusmasi; su Orneklerinin asitlendirilmesinin ve eser element standart
cozeltilerinin hazirlanmasimnin HNOj ile yapilmasi; geri alma ¢dzeltinin dogrudan
FAAS ile olgtimlerde kullanilmas1 gibi hususlar etkili olmustur. Tim eser
elementlerin aymi ¢ozeltide bulunmasi nedeniyle yeterlik hususu dikkate alinarak
son hacmin en az 10 mL olmasi; ZF dikkate alinarak bu hacmin 10 mL’den fazla

olmamasi da se¢imde etkili olmustur.

Model ¢ozelti kullanilarak Cr disindaki eser elementlerin tayininde en uygun
¢ozelti hacmi 50 - 1000 mL belirlenmistir. Beklirlenen maksimum o6rnek ¢ozeltisi
hacminin geri alma c¢dzeltisinin hacmine orani zenginlestirme faktoriinii (ZF)
vermektedir. Bu durumda model ¢ozeltilerle ¢alismalarda 50 mL 6rnek hacmi
alindiginda kuramsal zenginlestirme faktorii 5; igme-kullanma suyu numunelerinin
1000 mL hacmi alinarak geri kazanma c¢ozeltisi son hacmi olan 10 mL’ye

deristirilmesi durumunda zenginlestirme faktorii 100°diir.

Birlikte ¢oktiirme yoOntemiyle eser element ayirma-zenginlestirme

caligmasinda bulunan en uygun kosullara Cizelge 5.1°de verilmistir.

Tayin edilecek eser elementlerin standartlar1 kullanilarak kalibrasyon
calismalar1 yapilmistir. Her element igin 3 kez tekrarlanan olgtimlerde geri kazanma
verimleri ve bagil standart sapmalar belirlenmistir. En uygun kosullart belirlenen
birlikte ¢oktiirme yontemiyle tayin edilen elementlerinin gozlenebilme simirlart
(LOD), tayin sinirlart (LOQ) ve calisma araliklar1 da tayin edilmistir. Yontemin
analitik performansiyla ilgili belirlenen degerler Cizelge 5.2°de verilmistir. Cr
disinda (maksimum geri kazanma kosullar1 ¢aligmada saglanmadigi i¢in) alt1 element
icin belirlenen LOD degerleri (ugL™) Cd (2,94), Cu (2,3), Pb (3,8), Mn (0,35), Zn
(0,46) ve Fe (1,7); LOQ degerleri (ugL™) Cd (8,83), Cu (6,9), Pb (11,4), Mn (1,05),
Zn (1,39) ve Fe (5,11)dir.
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Cizelge 5.1. Birlikte ¢oktiirme yoluyla ayni ¢ozeltideki eser elementlerin
tayini i¢in belirlenen en uygun deneysel degiskenler

Eser elementler

incelenen Degiskenler Belirlenen en uygun (Cd, Cu, Pb, Mn, Aciklama
kosul Zn, Fe, Cr)
Coktiirme pH degeri . Cr i¢in en uygun
10 Sekil 4.1 deger degil
Ce(IV) reaktifi miktar1 15 Sekil 4.2 «
(mg)
Cokelme siiresi . «
(min) 15 Sekil 4.3
Ornek hacmi . «
(mL) 50 Sekil 4.4
Geri kazanma ¢ozeltisi 0,22 mL der.HNO3;+Son
cinsi, derisimi ve hacmi hacim 10 mL olacak Cizelge 4.2 «
(mL) sekilde saf su ilavesi ge

Optimize edilen birlikte ¢oktiirmeyle zenginlestirme yontemi igme-kullanma
sularindaki olasi eser elementlerin tayini i¢in de kullanilmistir. Yontemin analitik
gegerliligini belirlemek amaciyla standart ilavesi yontemi kullanilmistir. Kentin
degisik yerlerinden alinarak ayirma/zenginlestirme islemi uygulandiktan sonra HR
CS-FAAS ile nicel analizi yapilan su Orneklerinden dort tanesine standart ilave
yontemi uygulanmigtir. Bu dort 6rnek en ¢ok kullanilan bolgeden sebeke suyu, kuyu
suyu, mahalle aras1 ¢cesme suyu ve liniversite bolgesi sularini temsil edecek sekilde
alimmistir. Nicel tayin sonuglar1 ve standart ilavesi ile ulasilan gecerlilik testi

sonuclar1 Cizelge 5.3’te verilmistir.

Sonug olarak; kentin degisik yerlerinden alinan i¢gme-kullanma sularinin
icerdigi zehirleyici ve niteligini olumsuz etkileyen bazi eser elementlerin dogrudan
tayinlerinin miimkiin olmadigi; optimize edilmis birlikte ¢oktiirme ydnteminin
uygulanmasi durumunda bazilarinin tayinlerinin miimkiin oldugu; bunlarin belirlenen

miktarlarinin standartlarda izin verilen sinir degerlerin altinda oldugu belirlenmistir.
Cr gibi geri kazanimlar analitik kabul edilebilirlik smirlarini altinda olan

elementler i¢in optimizasyon ¢alismalarinin yeniden yapilmasinin ve ayrica tiirleme

calismasi yapilmasinin uygun olacagi degerlendirilmektedir.
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Cizelge 5.2. Eser elementlerin birlikte ¢oktliirmeyle zenginlestirilmesinde belirlenen analitik performans degiskenleri

Eser elementler

Degiskenler Cd Cu Pb Mn Zn Cr Fe
Kalibrasyon esitligi y = 0,3284x — y =0,2028x — y =0,0527x + y =0,2858x + y = 0,5041x + y = 0,0961x + y=0,1173x +
[x(mgL™)] 0,0019 0,0004 0,0004 0,0007 0,0003 0,0008 0,0004
Korelasy(%%)katsaym 0,9984 0,9998 0,9998 0,9999 0,9903 0,9985 0,9999
Max. Zenginlestirme }
taktord (ZF) 100 100 100 100 100 100
Kesinlik”
) 2 1 1 2 2 3 2
Ortalama geri kazanma
verimi (N=3) 98 101 102 95 97 58 97
(%)
Gozlenebilme sinir1
(LOD) (ugL™) 2,94 2.3 38 0,35 0,46 0,69 17
[30/(m. ZF)] (N=15)
Tayin siiri 8,83 6,9 11,4 1,05 1,39 2,08 5,11

(LOQ) (ngL™)

"3 tekrarl1 0.2 mgL™ derisimdeki eser element ¢ozeltilerinin zenginlestirilmesinde elde edilen geri kazanma degerlerinin bagil standart sapmas1
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Cizelge 5.3. Yontemin gesitli su drneklerine standart eklenmesi suretiyle test edilmesi (Ornek hacmi 1000 mL, Son hacim 10 mL, N=3)

Ornek 1 Ornek 2 Ornek 3 Ornek 4
Element  Eklenen Bulunan Bagil hata Bulunan Bagil hata Bulunan Bagil hata Bulunan Bagil hata
(ngl™) (nel™) (%) (nel™) (%) (nel™) (%) (nel™) (%)

Cd - ND - ND - ND - ND -

5 4,96+0,06° -0,8 4,94+0,05 -1,2 4,98+0,08 -0,4 5,04+0,03 0,8
Cu - 35,2+0,3 - 31,44+0,5 - 29,0+0,2 - 36,1+0,2 -

10 44,8+0,4 -0,9 41,1+0,5 -0,7 39,4+0,6 1,0 47,4+0,3 2,8
Pb - 45,6+0,4 - 49,0+0,7 - 57,2+0,3 - 54,3+0,5 -

10 54,5+0,3 -1,9 58,2+0,6 -1,4 66,4+0,5 -1,2 63,3+0,7 -1,5
Mn - ND - ND - ND - ND -

5 4,85+0,04 -3,0 4,94+0,05 -1,2 4,95+0,04 -1,0 4,98+0,06 -0,4
Zn - 310+3 - 332+2 - 385+3 - 364+3 -

50 34942 -3,0 369+3 -34 422+4 -3,0 402+2 -2,9
Fe - 82+3 - 86+2 - 74+3 - 90+3 -

20 99,2+0,4 -2,8 103,9+0,7 -2,0 92,4+0,4 -1,7 107,8+0,5 -2,0
Cr - ND - ND ND ND

5 2,92+0,4 -41,6 3,02+0,04 -39,6 2,90+0,4 -42,0 3,124+0,4 -37,6

a :BSS, ND: Tayin sinir1 altinda
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