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OZET

Bu calismada Tiirkiye’de marketlerde satilan meyve sulari, maden sulari, igme
sular1 ve kola orneklerindeki aliiminyum diizeyinin atomik spektroskopik yontemlerle
belirlenebilmesi i¢in analizden once aliiminyumun 6rnek ortamindan ayrilmasi ve 6n
deristirilmesi i¢in yeni bir kati faz oziitleme yonteminin gelistirilmesi amaglanmstir.
Ayirma ve zenginlestime islemleri i¢in kullanilan SPE tekniginde; kati faz destek
maddesi (adsorban) olarak; polistiren asi etilmetakrilat (Poly S-g-EMA) polimeri
kullanilmistir. Calismalarda; segiciligi ve tutunma verimini artirmak ic¢in aliiminyum
iyonlart (4-[(3-amino-5-{[(E)-(2-hidroksifenil)metildien]Jamino}-1H-pirazol-4-il)diazenil]
benzoik asit (AHPMAPDAB) ligand: ile komplekslestirilmistir.

Zenginlestirme siirecinde kolon yontemi igin 6rnek ¢dzeltisini pH’s1, geri alma
¢ozeltisinin cinsi ve derisimi, 6rnek ¢6zeltisinin ve geri alma ¢6zeltisinin akis hizlar1 gibi
faktorlerin etkisi incelenerek aliiminyumun adsorban iizerinde en uygun tutunma ve geri
alma kosullar1 belirlenmistir. Belirlenen en uygun kosullarda, yontemin gozlenebilme
sinirt (LOD), tayin siir1 (LOQ) ve dogrusal ¢aligma araligi gibi analitik degiskenler de
tespit edilmistir. Yontemin dogrulugu, kesinligi ve gecerliligi bilinen istatistik yontemler
ve standart referans maddeler kullanilarak gosterilmistir. Metal tayinleri Yiiksek
Coziintirliiklii Siirekli Isin Kaynakli Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi (HR CS-
FAAS) kullanilarak gerceklestirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Zenginlestirme, adsorpsiyon, kat1 faz 6ziitleme, atomik absorpsiyon
spektrometri, alliminyum
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ABSTRACT

In this study, it was aimed that to develope a new solid phase extraction methods
(SPE) for separation, preconcentration and determination of trace aluminum in fruit
juices, mineral waters, drinking waters that sold in Turkey’s markets by using atomic
spectroscopic tecnique before analysis. In SPE technique, Poly S-g-EMA polymer were
used as solid phase support materials (adsorbents) for the separation and preconcentration
procedures. Aluminum ions were complexed with ligand 4-[(3-amino-5-{[(2-
hydroxyphenyl) methylidene] amino}-1H-pyrazol-4-yl) diazenyl] benzoic acid
(AHPMAPDAB) for increasing the selectivity and retention efficiency in the studies

Various experimental parameters such as pH of the sample solution, type and
concentration of eluting agents, flow rate of the sample solution and eluting agents for
retention and recovery of trace metals on the adsorbents were investiagted and optimized.
Under optimized conditions, limit of detection (LOD), limit of quantification (LOQ) and
analytical parameters such as linear range were also obtained. The accuracy, precision
and validity of the methods were checked by using known statistical methods and using
standard reference materials. Metal determinations were performed by using High

Resolution Continous Source Flame Atomic Absorbtion Spectrometry (HR CS-FAAS).
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1. GIRIS

Teknolojideki gelismelere bagli olarak agir metallerin eser diizeydeki tayinlerine olan
ihtiyac giin gectikce artmaktadir. Eser metal iyonlarinin canli organizmalarda oldukc¢a 6nemli
rolleri vardir. Canli organizmalarda herhangi bir fonksiyonun yerine getirilebilmesi icin
organizmada eser elementlerin belirli miktarlarda olmas:t gerekir. Elementlerin bu
miktarlardan az veya ¢ok olmasi canli organizma i¢in zararlidir. Bu nedenle, su, gida, doku,
gibi 6rneklerde eser metallerin tayini ve bu tayinler igin yontemlerin gelistirilmesi analitik
kimya dalinin en yaygin ¢alisma alanlarindan birisidir (Tirker, 2009). Genellikle, gesitli
orneklerde diisiik derisimlerde bulunan birgok tiiriin dogrudan, dogru ve kesin olarak tayini;
kullanilan aletsel tekniklerin tayin sinirinin yiliksek olmasi ve ortamda bulunan bilesenlerin
bozucu etkileri nedeniyle miimkiin olmamaktadir (Tirker, 2012). Bu nedenle, belirtilen
zorluklarin giderilmesi ve bilinen tayin yontemlerinin kullanim alanlarinin genisletilmesi i¢in
tayin Oncesi islemler ve alet tekniklerinin gelistirilmesi konusunda pek c¢ok caligsma
yapilmaktadir.

Alet tekniginin gelistirilmesi i¢in yapilan ¢alismalar hem ileri teknoloji hem de ytiksek
maliyet gerektiren ¢aligmalardir. Tayin 6ncesi yapilan 6n islemler ise daha basit ve daha az
maliyet gerektirir. Tayin Oncesi yapilan 6n islemler, 6rnegin ¢oziilmesi, bilesenlerin ayrilmasi,
eser elementlerin deristirilmesi ve uygun ortama alinmas1 gibi islemleri kapsar. On islemler
sirasinda eser elementlerin baska bir ortama alinarak daha kiigiik hacimde toplanmasi
islemlerine “zenginlestirme” denir. Eser diizeydeki elementlerin zenginlestirilmesinde sivi-
sivt Oziitleme, adsorpsiyon (kati faz oziitleme), elektrolitik biriktirme, birlikte ¢oktiirme ve
ucurma ile zenginlestirme teknikleri kullanilir. Uygulanan zenginlestirme teknikleri arasinda
adsorpsiyonla zenginlestirme (kati faz Oziitleme) teknigi gerek zenginlestirme faktorti,
gerekse verim ve seciciligi agisindan diger metodlardan daha cok tercih edilmektedir.

Bu ¢alismada, kullanilan FAAS’nin hem ucuz hemde kolay kullanim avantajina sahip
olmasina ragmen yeterli olmayan duyarlilig1 genellikle zenginlestirme yontemleri kullanilarak
giderilmektedir.

Bu ¢alisma kapsaminda, su ve gida numunelerindeki eser aliiminyum i¢in ayirma ve
zenginlestirme yontemi gelistirilmistir. Zenginlestirme yontemi olarak kolon yontemi
kullanilmistir. Bu dogrultuda, zenginlestirme siirecinde kolon yontemi i¢in pH, ¢ozelti akis
hizi, 6rnek c¢ozelti hacmi, geri alma c¢ozeltisi cinsi ve derisimi gibi faktorlerin etkisi

incelenerek aliiminyum iyonlar1 segilen adsorban (polistiren as1 etilmetakrilat Poly S-gEMA)



polimeri tizerinde tutunma kosullar1 optimize edilmis ve belirlenen bu en uygun kosullarda
cesitli gercek drneklerde eser metal zenginlestirmesi ve ardindan tayinleri yapilmistir. Tayinin
dogrulugu, kesinligi, gecerliligi bilinen istatistik yontemler ve standart referans maddeler

kullanilarak gosterilmistir. Tayinler HR CS-FAAS kullanilarak yapilmaistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. ESER ELEMENTLERIN AYRILMASI/ZENGINLESTIRILMESI VE TAYINI

Gilinlimiizde ng/g ve pg/g mertebesinde elementler uygun analitik yontemler ile yliksek
dogruluk ve giivenilirlikte tayin edilebilmektedir. Ancak, bir¢ok ortamda bu derisimdeki
elementlerin tayini zor olmaktadir. Ayni derisimde bulunan bir elementin farkli ortamlarda
farkli bliyiikliikte analitik sinyaller olusturmasina “girisim etkisi” denir. Bu durum tayinin
duyarligina ve dogruluguna etki eder. Hatta bazi hallerde tayin yapilamaz. Girisim etkisinin
olmadig1 ortamlar, eser element tayini igin uygun ortamlardir. Eser element tayinlerinde
kullanilan aletli analiz yontemleri, bagil yontemler oldugu i¢in standartlar ile Orneklerin
fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinin miimkiin oldugu kadar birbirine benzetilmesi
gerekmektedir. Bunun yaninda karmasik 6rnek ortamlarindan kaynaklanan girisimler ve tayin
cihazinin duyarliginin yeterli olmamasi nedeniyle ¢evre, toprak, gida, biyolojik drnekler gibi

orneklerdeki eser metallerin tayini oldukga zordur (Tiirker, 2009).

Bu problemlerin giderilmesi ve tayin elementini gerek uygun bir ortama almak,
gerekse deristirmek amaci ile ayirma-zenginlestirme yontemleri denilen ¢esitli 6n islemler
gelistirilmistir. Bu yontemlere genel olarak zenginlestirme yontemleri denilmektedir. Eser
tiirlerin i¢inde bulundugu ortamin tayin teknigine uygun olmamasi, yani ortamin bozucu etki
gostermesi ve bu ortamda eser tiirlin derisiminin yontemin tayin sinirinin altinda olmasi
halinde zenginlestirme islemi kaginilmazdir. Zenginlestirme islemleri ile tayin edilecek
madde hem tayin teknigine uygun olan ortama alinir hem de daha kiiclik hacim igerisinde
toplanarak deristirilir. Zenginlestirme islemi boyunca genellikle yabanci maddeler 6rnege
eklendiginden ve ilk 6rnekteki bazi maddeler uzaklistirildigindan, orjinal matriks tayin i¢in

daha uygun olan yeni bir matrikse donistiiriiliir (Alizadeh, 2002).

Ayirma, bir maddenin temasta bulunan iki faz arasinda degisik oranda dagilmasi
esasina dayanir. Biitlin ayirma yontemlerinde kati-siv1, sivi-sivi, sivi-gaz ve kati-gaz seklinde
olabilen iki faz bulunmaktadir.

Ayirma-zenginlestirme yontemleri ile tayin basamaginda saglanan iyilestirmeler

sunlardir;



1. Eser bilesen derisimi artirilarak yontemin duyarliligi artirilir.

2. Eser bilesenler uygun ortama alindigindan,ortamdan gelebilecek girisimler giderilir.

3.Blyiikk ornek hacimleri ile calisilabildigi i¢in Ornegin homojen olmayisindan
gelebilecek hatalar onlenir.

4. Ayirma islemi ile eser bilesenler bilinen ortam i¢ine alindigindan, standartlar ile
ornek ortamini benzetmek kolaylasir.

5. Bozucu etki gésteren ortam,uygun ortam ile yer degistirdigi i¢in zemin girisimleri

azalir.

Bir 6rnek diisiik derisim ve/veya girisim etkilerinden dolay1 analiz edilemiyor ise,
zenginlestirme yontemi kullanilarak ilgilenilen tiir tayin edilebilir. Zenginlestirme
basamaginin esas amaci, gézlenebilme sinirini diisiirmek, girisimlerden kurtulmak ve ¢aligilan

tiirtin derisimini artirmaktir (Tiirker, 2009).
2.1.1. Geri Kazanma Verimi

Geri kazanma verimi,
R, = 21100
T

seklinde verilir (Mertz 1987 ).

Rt geri kazanma verimi, Qt zenginlestirme sonraki, Qt° zenginlestirmeden dnceki eser
g S g S

element miktaridir.

Genellikle eser verimi % 100’ den daha diisiiktiir. Ciinkii ¢6zme ve zenginlestirme
basamaklar1 sirasinda buharlagma, tam olmayan ayirma ve kullanilan kap ve diger cihazlarin
yiizeylerinde adsorpsiyon nedeniyle kayiplar olur. Dikkatsiz ¢aligma da bu kayiplara neden
olabilir. Eser verimi ornekteki derisim seviyesine baglidir. Genellikle diisiik derisimlerde daha

cok kayip tehlikesi s6z konusudur.

Cogu inorganik eser element analizlerinde % 95’ ten veya en azindan % 90’dan daha
bliyiik eser verimi elde etmek istenir. Eger tekrarlanabilirlik iyi ise, daha kii¢iik eser verimleri

de giivenilerek kullanilabilir. Izotop seyreltme analizlerinde ve izotopik tasiyicilarin
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kullanildig1 radyokimyasal ayirmalarda ¢ok daha diisiik ve hatta degisken verimler kabul
edilebilmektedir. Eser elementin verimi ve kayiplar1 radyoaktif eser teknikleri ile daha iyi
arastirilabilir. Burada zenginlestirme basamagindan Once eser elementin radyoaktif bir
izotopu eser olarak Ornege eklenir ve onun davranisi hizli, duyarli ve secgici radyoaktivite
Ol¢iimleri ile izlenir. Bu tekniin biiyiik avantaji, verim ve kayiplarin kirlenme tehlikesinden
bagimsiz olarak Olciilebilmesidir. Her ne kadar hem izotop hem de radyasyon tehlikesi
genellikle ihmal edilebilse de, ilave edilen radyoaktif izotopun ilgilenilen eser elementin
kimyasal formuyla ayn1 olmasina dikkat edilmelidir.

Buharlagsma kayiplarinin tayininde tek yol, radyoaktif izotop eklemektir. Bu teknigin
uygulanabilirligindeki bir smirlama; verimin arastirilmast i¢in kat1 Orneklerin igerisine
radyoaktif eser elementlerin girmesinin zor olmasidir. Kati 6rneklerden eser elementlerin
¢oziicli 6ziitlemesiyle ayrilmasi ve buharlastirma ile ayirmalarin yani sira, kati 6rneklerin
coziinlirlestirilmesi siiresince eser elementlerin kayiplar1 diger dezavantajlardir.

Uygun radyoaktif izotoplar bulunmadigi zaman, standart Ornekler (belirlenmis
standartlar, analiz edilmis Ornekler veya sentetik Ornekler) eser verimini Olgmek icgin

kullanilir. Standart katma yontemi de bu amagla kullanilabilir.
2.1.2. Zenginlestirme Faktorii

Eser elementlerin  zenginlestirme faktorii veya zenginlestirme katsayisi
(Preconcentration Coefficient),
£ QQu.
Q,o/Q}
esitligi ile verilir. F, zenginlestirme faktorti, Q% Ve Qu sirasiyla zenginlestirmeden onceki ve
sonraki matriksin miktari, QTove Qr swrastyla zenginlestirmeden onceki ve sonraki eser

elementin miktarlaridir.

Zenginlestirme faktorii, kullanilan tayin tekniklerinin yani sira, eser elementin
derisimine de baghdir. 10°den daha biiyiikk zenginlestirme faktorleri bazi zenginlestirme
teknikleri ile saglanabilir. Cogu inorganik eser element analizlerinde 10%-10*liik

zenginlestirme faktorii yeterlidir (Ciftci 2013).



2.1.3. Zenginlestirme Islemlerinde Ornek Miktar:

Almacak ornek miktari,

1. Kaullanilan tayin tekniginin gézlenebilme sinirma (LOD)
2. Analiz edilen eser elementlerin derisimine
baghdir.

Genellikle 0,1-10 g’lik kat1 ornekler veya 10-100 mL' lik sivi 6rnekler ppb(ng/kg)
veya ppb(ng/kg)’ den daha diisiik seviyedeki eser elementlerin zenginlestirilmesi igin alinir.
pg/g veya ng/g seviyesinin altindaki eser elementler i¢in bazen daha fazla 6rnek miktar
kullanilir.

Teorik olarak sonsuz biiyiikliikte bir Ornek miktarina zenginlestirme teknigi
uygulayarak eser elementlerin sonsuz derecedeki diisiik konsantrasyonlarini tayin etmek
miimkiindiir. Ancak gergekte en diisiikk tayin seviyeleri kirlenme, kayip ve interferanslarla
sinirhidir. Bu nedenle 6rnek miktarimin arttirilmas: bagil gozlenebilirlik sinirmi genisletmek
icin faydasizdir. Zenginlestirme icin asir1 derecede biiyiik 6rnek miktar kullanilmasi gereksiz
zaman kaybina sebep olur. Ultra saf metal ve metal bilesikleri, baz1 6rnek gesitleri ve diger

dogal ve yapay maddeler ya ¢ok pahalidir ya da sadece c¢ok kiigiik miktarlarda elde edilebilir.

2.2. 1NQRGAN1K ESER ELEMENT ANALIZLERINDE ZENGINLESTIRME

TEKNIKLERI

Teknoloji ve tiptaki gelismelere bagli olarak pg/kg veya ng/kg diizeyindeki eser
elementlerin tayin edilmesi gerekmektedir. Bu diizeydeki derisimleri tayin edecek
enstriimental yontemler hem yaygin olmadiklarindan hem de ¢ogu durumda matriks
(ilgilenilen eser elementin disinda kalan maddeler) bilesiklerinin girisimleri nedeniyle
uzaklagtirilmalar1 gerektiginden zenginlestirme ve ayirma yontemleri bu amagla Onem
kazanmaktadir. Inorganik eser elementlerin zenginlestirilmeleri icin kullanilan ydntemler

sOyle Ozetlenebilir:

1. S1vi-s1v1 6ziitleme yontemi
2. Elektroliz ile biriktirme yontemi

3. Uguculastirma yontemi



4. Tyon degistirme yontemi
5. Birlikte ¢oktiirme yontemi
6. Flotasyon yontemi

7. Kat1 faz 6ziitleme yontemi (SPE)

Glinlimiizde ng/g ve hatta pg/g seviyesindeki eser elementler zenginlestirildikten
ve/veya bulunduklar1 ortamdan ayrildiktan sonra uygun analitik teknikler kullanilarak yeterli
dogruluk ve kesinlik ile tayin edilebilmektedir.

Eser elementler ig¢in kullanilan bazi derisim birimleri; mg/kg, mg/L, pg/kg, ng/L,
ng/kg veya ng/L’dir. Eser bilesen tayini yapilacak 6rnek hazirlandiktan sonra ya dogrudan ya
da ¢ozme isleminden sonra tayin yapilir. Cézme isleminden sonrada ya dogrudan ya da
zenginlestirme isleminden sonra tayin yapilir.

Inorganik eser analizlerde analitik sonuglarin kesinligi ve dogrulugunun yeterli olmasi
icin, ilgilenilen eser bilesenlerin kayiplarini en aza indirmek gerekir. Ornek toplanmasindan
tayin basamagina kadar biitlin analitik basamaklar siiresince kayiplar ve diger kaynaklardan
gelebilecek kirliliklerin en az seviyeye indirilmesi i¢in biiyiik 6zen gosterilmelidir. Ayrica,
ornekle beraber bulunan inorganik ve organik maddelerden kaynaklanan girisimler analitik
sonuclarda hataya neden olabilir. Bu hatalar genellikle 1 ppm’nin altindaki derisim
seviyelerinde ¢cok daha etkili olup anlamsiz verilerin elde edilmesine neden olmaktadir.

Bazi tekniklerde 10°- 102 g, hatta baz1 elementler i¢in 10™ g gibi kiigiik miktarlar
tayin edilebilmesine ragmen, bu tayin tekniklerinin dogrudan uygulanmalar1 zor veya

imkansizdir. Bu nedenle genellikle dogrudan kullanilmazlar. Ciinkii:

1. Analiz edilecek eser elementlerin derisimi ydntemin tayin sinirinin altinda
olabilir,

2. Ornekte birlikte bulunan bilesikler girisim yapabilir,

3. Ornek yiiksek oranda toksik, radyoaktif olabilir veya c¢oziiniirlestirilmesinin

maliyeti yliksek olabilir,

4. Ilgilenilen eser elementler drnekte homojen olarak dagilmamus olabilir,
5. Kalibrasyon i¢in gerekli olan uygun standart 6rnekler olmayabilir,
6. Ornegin kimyasal veya fiziksel durumu dogrudan tayin igin uygun olmayabilir.



2.2.1. Kat1 Faz Oziitleme Y&ntemi (SPE)

Kat1 faz 6ziitleme yontemi, sivi faz igerisinde bulunan analitin kat1 bir faz iizerinde
toplanmasina dayanan bir yontemdir. Bu yontem ile tayin edilecek tiir hem kendi ortamindan
uzaklagtirilabilir hem de zenginlestirilebilir. Zenginlestirme yoOntemleri arasinda kat1 faz
Oziitleme yontemi, basit, hizli ucuz ve yiiksek zenginlestirme faktorii elde edilebilmesinden
dolay1 en etkili zenginlestirme yontemlerinden biridir. SPE, kan, serum, idrar, su, toprak,
organik kirleticiler gibi biyolojik, farmasétik ve ¢evresel 6rneklerin yaninda ve gida 6rnekleri
de dahil bir ¢ok matriksin analizinde kullanilan 6rnek hazirlama yontemlerinin basinda
gelmektedir (Tiirker 2009, Yavuz ve Aksoy 2006, Soriano 2001).

Kat1 faz iizerinde eser bilesenlerin tutunmasinda fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon,
iyon degistirme ve kompleks olusumu etkili olabilir. Bu mekanizmalar kat1 fazin karakterine
ve eser tiirlerin kimyasal yapisina baglidir. Bu anlamda kati faz 6ziitleme yontemi genelde
iyon degistirme ve adsorpsiyon olaylarina dayanir. Zenginlestirme ve ayirma islemlerinde
katyon ve anyon degistirici recgineler kullanildigi gibi selat yapici iyon degistiriciler de
kullanilmaktadir. Bunlar arasinda Chelex—100, C—-18, oktadesil bagl silika-jel, seliilozik iyon
degistiriciler sayilabilir (Tirker 2009).

Sivi 6rnegin kolondan gegcirilmesi, yercekimi vasitasiyla gergeklestirilebildigi gibi,
zaman kaybimimn Oniine gegmek amaciyla peristaltik pompa yardimiyla da yapilabilir. Sekil

2.1’de klasik bir SPE kolonunun yapis1 goriilmektedir.

sartlandirma drnek ekleme yikama geri alma

i

Sekil 2.1. SPE uygulamasi ile maddelerin ayrilmalarim (Nagel 2004)

Adsorplayict fazdan Ornek gegirilmeden once, pH, iyonik siddet, polarite gibi
Ozellikler yoniinden ornek c¢oziiciisiine benzer bir ¢ozeltinin (tanik ¢ozelti) gecirilmesi ile

sartlandirilir. Bu basamagin eksik veya yetersiz uygulanmasi genellikle tayin edilecek tiiriin
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zayif alikonmasi ile sonuglanir. Daha sonra tayin edilecek tiirli iceren 6rnek ¢ozeltisinin
gecirilmesi ile analitin kat1 faz iizerinde adsorplanmasi saglanir. Ugiincii basamak olarak diger
bilesenlerin uzaklastirilmasi i¢in zayif bir ¢oziicii gecirilir. Bu basamak i¢in ¢dziicliniin se¢imi
onemlidir. Coziicii tayin edilecek tiirii etkilemeksizin diger bilesenleri Onemli Olglide
sOkebilmelidir. Son basamakta tayin edilecek tiirler, bunlar1 kati fazdan sokmek i¢in yeterli
giicte olan, kii¢iik hacimde bir ¢ozelti veya bir saf ¢oziicii ile geri alinir (Yavuz ve Aksoy
2006, Haginaka 2005, Tiirker 2009).

SPE yonteminde maddelerin birbirinden ayrilmasi, analizi yapilacak maddenin
molekiilleri ile tutucu maddedeki fonksiyonel gruplar arasindaki molekiiller arasi etkilesimler
sayesinde agiklanir. Bu sekilde aranan madde, matriksteki istenmeyen bilesikler ve ¢oziiciiler

birbirinden ayrilmis olur (Yavuz ve Aksoy 2006).

2.2.2 SPE Yonteminin Avantajlari

Kat1 faz oziitleme yontemi kolonda yapildiginda, analizi yapilacak 6rnek ¢ozeltisi kati
faz 6ziitleme kolonu boyunca hizlica gegebilir. Tutunan tiirler bir organik ¢oziicli veya bir
baska uygun geri alma ¢6zeltisinin kii¢iik bir hacmi ile hizla kolondan alinir.

Kat1 faz oziitleme yonteminde geri alma c¢ozeltisi olarak inorganik ve organik
coziiciiler kullanilir. Geri alma ¢ozeltisi olarak kullanilan ¢ozelti miktar1 genellikle 10 mL’yi
asmaz. Analitik ayirmalarda organik coziiciilerin biiyiikk miktarlarinin kullanilmasi 6nemli
cevresel sorunlar dogurur. Ayrica, organik ¢oziiciiler nispeten biiyiik hacimlerde kullanildig:
zaman, tayin edilecek tiirtin kirlenme riski artar. Kat1 faz oziitlemesi yonteminde kat1 faz
gerekli rejenere ve temizleme asamalarindan sonra tekrar kullanilabildigi gibi yiiksek
zenginlestirme faktoriine sahiptir.

Kati faz oOziitlemesi islemleri, akisa enjeksiyon teknigi ile kolaylikla
birlestirilebilmektedir. Bu nedenle zenginlestirme tekniklerinde 6nemli kolayliklar ve
tistiinliikler saglamaktadir. Cok sayida Orne8in ayni anda ve tekrarlanabilir sekilde
islenebilmesine olanak saglayacak sekilde ¢ok kolay otomasyon saglanabilir.

SPE, ¢ok pratik ve biitiin laboratuarlarda kolaylikla uygulanabilir bir metottur. Ornek,
tutucu madde ve ¢oOziicliler arasinda c¢apraz bulagma riski diisiik oldugundan yiiksek
dogrulukta sonuglar alinabilir.

SPE metodu sahip oldugu avantajlar sayesinde oOzellikle ¢evre ve gida, analitik

biyokimya, farmasotik biyoanaliz, toksikoloji ve adli tip, kozmetik, organik sentez vb.



alanlarda giinimiizde en fazla kullanilan 6rnek hazirlama yontemlerinden birisi haline
gelmistir (Yavuz ve Aksoy 2006, Tiirker 2009).

Zenginlestirme ve ayirma islemlerinde SPE yontemi genelde ii¢ farkli sekilde
uygulanir. Bunlar, kolon teknigi, calkalama (kesikli sistem) teknigi ve yar1 gecirgen disk ile

stizme teknigidir.

2.2.3. Kolon Teknigi

Kat1 faz 6ziitlemesi yonteminde en yaygin olarak kolon teknigi kullanilir. Eser element
zenginlestirmelerinde genellikle 100-500 mg adsorplayici igeren kolonlar kullanilir. Bu
teknikte kullanilan 6rnek hacmi, c¢ogunlukla tayin edilecek tiiriin derisimine baghdir.
Genellikle kullanilan 6rnek hacmi 2 L’den daha azdir. Kolonda alikonan tayin edilecek tiir,
kiiglik geri alma ¢ozeltisi ile geri kazanilabilir. Boylelikle 1000 kata varan zenginlestirmeler

yapilabilir.

2.2.4. Calkalama Teknigi (Kesikli Sistem)

Tayin edilecek elementin i¢inde bulundugu ¢ozeltiye, kati faz maddesi (adsorban)
katilarak belirli siire birlikte calkalanir. Calkalama mekanik veya ultrasonik yapilabilir.
Tutunma dengesi kurulduktan sonra, kat1 faz, siizme veya dekantasyon ile ¢ozeltiden ayrilir.
Kat1 fazdaki elementler uygun ¢6ziicii ile geri kazanildiktan sonra tayin edilir. Kat1 fazdaki
eser elementler, geri kazanilmadan dogrudan da tayin edilebilir. Bu tiir tayinlerde adsorbanin

uygun bir ¢oziicii ile ¢ozelti haline doniistiiriilmesi gereklidir.
2.2.5.  Yar Gegirgen Tutucu Disk ile Siizme Teknigi
Yari gegirgen tutucu disk ile siizme tekniginde 6rnek ¢ozeltisi tutucu 6zellige sahip bir
diskten siiziiliir. Diskte tutunan elementler uygun bir geri alma ¢ozeltisi ile geri kazanilir ve

tayin edilir. Bu teknik, biiylik dagilma katsayisina ve cok biiyiilk tutunma hizina sahip

elementlere uygulanir.
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2.3. ESER ELEMENT ANALIZINDE KULLANILAN YONTEMLER

e Alevli Atomik Absorbsiyon Spektrometrisi (FAAS),

e Elektrotermal Atomik Absorbsiyon Spektrometrisi (ETAAS),

e Atomik Floresans Spektrometrisi (AFS),

e Indiiktif olarak Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometrisi (ICP-OES),

e indiiktif olarak Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometrisi (ICP-MS),

e Yiiksek performansl Stvi Kromatografisi (HPLC),

e X-ismn1 Absorbsiyon Spektrometrisi ve X-Isin1 Floresans Spektrometrisi

teknikleri yaygin olarak kullanilmaktadir (Beauchemin, 2006).

Yaptigimiz deneysel ¢aligmalarda Alevli Atomik Absorbsiyon Spektrometrisi (FAAS),

kullanildig: i¢in ayrintili olarak asagida agiklanmistir.

2.3.1. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS)

Atomik spektroskopi teknikleri igerisinde atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS),
1950’lerden beri segiciligi, basitligi ve kolayligindan dolay: en yaygin kullanilan tekniklerden
biridir. AAS jeolojik, biyoloik, metalurjik, cam, ¢imento, yag, sediment, farmakolojik ve
atmosferik Orneklerdeki eser metal analizlerinde siklikla kullanilmaktadir. Elektromanyetik
spektrumun UV ve Goriinilir bolgesinden segilen 1s1manin, gaz haline getirilmis temel enerji

diizeyindeki atomlar tarafindan absorplanmasi ilkesine dayanur.
Lambert-Beer yasasina gore, Absorplanan 151 miktari

A=¢.b.C esitligiyle verilmektedir. Isima siddetindeki azalma ortamda absorbsiyon
yapan tiirlerin derisimi ile dogru orantilidir. Farkli derisimlerdeki bir dizi analit ¢ozeltileri i¢in
okunan Absorbans degerlerinin derisime kars1 grafige gecirilmesiyle elde edilen kalibrasyon
grafiginden yararlanilarak nicel analiz yapilir. Atomlarin absorpladiklart 1s1nin dalga boyu,
element tiirli i¢in karakteristik oldugundan karisimdaki maddelerin nitel analizi bu dalga

boyunda absorbsiyon yapip yapmadiklarindan faydalanarak gerceklestirilir.
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AAS’ de gesitli 151k kaynaklar1 kullanilmakla birlikte, yaygin olarak oyuk katot
lambalar1 kullanilmaktadir. Oyuk katot lambalar diisiik basingta (birkag mm Hg) neon veya
argon gibi asal bir gazla doldurulmus silindir bigiminde lambalardir. Lambadaki katot, oyuk
bir silindir seklinde olup analiz elementinden yapilmistir. Anot ise tungsten veya nikelden

yapilmus teldir (Soylak, 2007).

Anot ile katot arasma 100 - 400 voltluk bir gerilim uygulandiginda lamba igindeki asal
gaz atomlar1 iyonlasir. Boylece ortamda iyonlar ve elektronlar olusur. Bu iyonlar, katoda
carparak yilizeydeki metal atomlarim1 koparir. Atomlar, enerjili iyon ve elektronlarla
carpisarak uyartlirlar. Uyarilan atomlar, temel enerji diizeyine donerken katot elementine
ozgii dalga boyunda 151 yayarlar. incelenen her element igin, o elemente dzgii oyuk katot
lambasinin spektrometreye yerlestirilmesi gerekir. Atomik absorpsiyon spektroskopisi ile
tayinlerin en 6nemli dezavantaji, her element i¢in ayr1 bir oyuk katot lambast kullanimini
gerektirmesidir. Bu nedenle ¢ok elementli oyuk katot lambalar1 gelistirilmesi diistiniilmiistiir.
Bu lambalarda katot, incelenecek elementleri igeren alasimlardan, metalik bilesenlerden veya
toz haline getirilmis metal karigimlarindan yapilir. Cok elementli lambalarda ortaya ¢ikan en
onemli sorun, ozellikle iigten fazla element iceren lambalarda, lambanin emisyon siddetinin
azalmas1 ve bunun sonucu olarak gézlenebilme sinirmin biiyiimesidir. Atomik absorpsiyon
spektroskopisinde analizin basarisi, atomlastirmanin etkinligine baglh oldugundan, diizenegin

en 6nemli bileseni atomlastiricidir (Tiirker, 2009).

Atomlastiricinin temel fonksiyonu, 6rnekteki analite ait molekiil veya iyonlardan tayin
edilecek elementin temel haldeki atomlarini olusturmaktir. Bu, tiim atomik spektroskopik
tekniklerde en gii¢ ve en kritik islemdir. Ciinkii tayinin duyarlig1 atomlastiricinin etkinligine
baglidir. AAS’ de iizerinde en cok c¢alisilan ve en yaygin kullanilan atomlagsma teknigi
ornegin ¢ozelti halinde aleve piiskiirtiilmesidir (Lajunen, 1992). Ornek ¢ozeltisi aleve
puskiirtiildiigiinde ¢oziiciiniin buharlagmasi ile ¢ozelti damlaciklar1 kurur. Buharlasma hizi
damlaciklarin boyutuna ve ¢oziicli cinsine baglhidir. Olusan kat1 tanecikler, alev sicakliginin
etkisi ile cesitli degisikliklere ugrayabilirler. Organik maddeler yanar, inorganik bilesenler
ayrisirlar, birbirleriyle veya alev gazlar ile tepkimeye girerler. Coziicliniin buharlagmas: ile
olusan gaz halindeki molekiiller atomlarina ayrigmaya baslar. Bu bir denge tepkimesidir ve
buna paralel olarak yliriiyen bir¢cok tepkime de s6z konusu oldugundan alevdeki olaylar

genellikle ¢cok karmasiktir (Soylak, 2007).

12



AAS’ de kullanilacak bir alev, optik olarak gecirgen olmalidir. Yani alevin kendisi
herhangi bir absorpsiyon yapmamali ve eger miimkiinse atomlagsma nicel olmalidir. Tam
olmayan atomlagma, yalnizca daha az atom olugmasina yol agmaz, ayn1 zamanda kat1 ve sivi
taneciklerin olusmasina yol agarak alevde ve dolayisiyla 151k yolunda 151k sagilmasina sebep
olur. Ayrica ayrismamis molekiiller, genis bir spektral aralikta absorpsiyon yaptiklarindan

spesifik olmayan 151k kayiplarina neden olurlar.

2.3.2. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi Cihazi

Atomik absorpsiyon spektrokopisi (AAS), 1s18in gaz halindeki atomlar tarafindan
absorpsiyonunun o6lgiilmesi ilkesine dayanir. Isig1 absorplayan atomlar, temel enerji
diizeyinden, kararsiz uyarilmis enerji diizeylerine gegerler ve absorpsiyon miktari, temel
diizeyindeki atom sayisina baglidir. Atomik absorpsiyon spektrometrisi 60' dan fazla metal
veya yari-metalin kantitatif tayini i¢in duyarl bir yontemdir. Atomik absorbsiyon pikleri ¢ok
dardir (10'5 nm). Ancak, dogal genisleme, Doppler ve basing genislemeleri gibi bazi yan
etkileri bu pikleri genisletir.

Atomik absorpsiyonun dl¢lilmesinde kullanilan spektrometreler, esas olarak; Sekil
2.2.”de gosterilmistir.

1. Atomlar tarafindan absorplanacak 1sinlar1 yayan 1s1n kaynagi,

2. Deney numunesinden serbest atomlarin olugsmasini saglayan atomlastirici,

3. Dalga boyu seg¢icisi (monokromator),

4. Isin sinyallerini algilayan ve elektrik akimina dontstiiren elektronik devreler
(dedektorler),

5. Bilgisayar vb. yardimci donanimdan meydana gelir.

Isthkaynaz  |[—| Atomlastnc: | — { Monokromatir J_{ Dedektar J—:o{ Kaydedici ]

Sekil 2.2. Atomik absorpsiyon spektrofotometresi cihazinin semasi

Atomik absorpsiyon cihazlarinin en 6nemli kisimlarindan biri absorplanacak isinlar
yayan 1sin kaynaklaridir. Bu kaynaktan atomlastirict ortamina tek dalga boylu 1sin

gonderilmesine ragmen, atomlastirict ortamindan ilave isinlarin yayilmasi nedeniyle ¢ok
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dalga boylu 1sinlar da olusmaktadir. Ideal bir atomlastiricinin emisyon yapmamasi gerekirse

de, bunun saglanmasi pratik olarak pek miimkiin degildir.

Absorpsiyon 6l¢melerinde atomlastirici tarafindan yayilan 1ginlarin etkisini gidermek
icin tek 151n demetli alternatif akimli sistemler gelistirilmistir. Bu sistemlerde; 151n kaynagi ile
atomlastiric1 arasina konan bir 151 kesici, kaynaktan gelen 1sinlar1 dedektore kesikli olarak
gonderirken, atomlastiricida olusan 1sinlar dedektore stirekli ulasir. Kesikli gelen 1smlar
dedektorde bir alternatif akim olusturmakta ve elektronik devrelerde de sadece bu akim
yiikseltilmektedir. Boylece, 151n kaynagindan gelen 1sin siddetinin yaninda atomlastiricidan
kaynaklanan 151in siddeti ihmal edilmektedir. Isin kaynaklarindan kesikli 1sinlarin gelmesi,
kaynaga kesikli akim uygulamakla da saglanabilir. Gilinlimiizde kullanilan cihazlar bu
sistemle ¢alismaktadir.

Isin kaynagindan gelen 1sinlarin kesikli hale getirilmesi yerine, 15 yoluna
yerlestirilen aynali 151k bicer yardimiyla i1sinlar bir kere atomlastiricidan ve bir kere de
atomlastiricinin disindan gegirilmek suretiyle de dedektore ulastirilabilir. Bu sekilde alternatif
akimli ¢ift 1s1n yollu cihazlar yapilmaktadir. Her iki 1s1n siddeti birbirine esit oldugunda
dedektdrde herhangi bir akim meydana gelmemektedir. Absorpsiyon nedeniyle 1sin
siddetlerinin oran1 degistiginde dedektorde bir akim iiretilmekte ve bu akim yliikseltilerek
Olciilmektedir. Bu sistemde ¢ift 151n demeti kullanilmasi nedeniyle kararlilig1 tek 1s1n demetli
sistemlere gore daha iyi, fakat 151n demetinin ikiye ayrilmasi yiiziinden yayilan 151n siddetinin

azalmasi nedeniyle de analitik duyarlik daha diistiktiir (Tiirker, 2009).

2.3.3. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Isin Kaynaklari

Atomik absorpsiyonu temel alan analitik yontemler, elektronik gegis enerjilerinin her
elemente 6zgli ve atomik absorpsiyon ¢izgilerinin énemli derecede dar olmasi (0.002—0.005
nm) sebebiyle olduke¢a secicidir. Analitik sinyal (absorbans) ve derisim arasinda dogrusal bir
iliski olmas1 i¢in 151k kaynaginin bant genisliginin bir absorpsiyon pikinden daha dar olmasi
gerekir. Bu nedenle atomik absorpsiyon spektrometrik yontemde absorpsiyon piklerinden
daha dar bant genisligi olan 1sin kaynaklar1 kullanilir.

Kaliteli monokromatdrler bile, atomik absorpsiyon ¢izgilerinin genigliginden 6nemli
derecede etkin bant genisligine sahiptir. Sonug olarak, atomik absorpsiyon ol¢iimleri siirekli

151k kaynakli yaygin spektrometrelerle yapildig1r zaman, dogrusal olmayan kalibrasyon egrileri
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kaginilmazdir. Ustelik bu cihazlarla elde edilen kalibrasyon egrilerinin egimleri kiiciiktiir.
Ciinkii monokromator slitinden gegen 1sinin yalnizca kiigiik bir kesri numune tarafindan
absorplanir.
Her tayin elementi (bazen element gruplar1) i¢in ayr1 bir lamba gerektirmesi bu
yontemin en biiyiik yetersizligidir (Tiirker, 2009 ).
Atomik absorpsiyon dlgmelerinde kullanilan 1s1n kaynaklar1 asagida listelenmistir:
1. Oyuk katot lambalar1
2. Elektrotsuz bosalim lambalari
3. Buhar bosalim lambalar1
4. Alev
5. Siirekli 151n kaynaklari

Stirekli 1s1n kaynaklart

Son yillarda, oyuk katot lambali (Line Source) AAS (LS FAAS)’lere bir segenek
olarak tek lambanin kullanildig1 yiiksek ¢oziinirliikli stirekli 151k kaynakli AAS (HR-CS
FAAS) cihazlan gelistirilmistir. Tayini miimkiin olan tiim analitler i¢in gerekli olan tiim dalga
boylu 1sinlar tek lamba ile saglanmakta ve boylece lamba maliyeti diisiiriilmektedir. Siirekli
151 kaynagi olarak 185-900 nm arasinda siddetli 1s5mm yayan ksenon ark lambasi
kullanilmaktadir. Bu cihazla, tek lamba ile ardi ardina alevli ve hidriirlii sistemde coklu
element analizleri mimkiin olmaktadir. Sahip oldugu detektdr sistemiyle dalga
boyuna/piksele karsi absorbans spektrumunda analitik hattin 0.3 nm’lik alan igerisindeki
cevresi gorlintiilenmekte ve boylece yontem gelistirmede spektral girisimler tespit
edilebilmektedir (Welz, 2007). Cok kisa zamanda olusup bozunan bazi radyoaktif
elementlerin oyuk katot lambalar iiretilemediginden, bu tiir elementlerin de tayini HR-CS
FAAS ile miimkiin olmaktadir. Izotop elementlerin karakteristik dalga boylarinda analizler de
mimkiin olmaktadir. Bazi ekipmanlar kullanilarak 185-900 nm arasinda molekiiler
absorbsiyon spektrumlarindan fosfor, kiikiirt ve halojenler gibi metal dis1 molekiillerin tayini
gerceklestirilebilir. Siirekli 151n kaynaklarinda element tayinleri icin en 6nemli problem
kaynaktan gelen 1s1in emisyon hattinin, analitin absorpsiyon hattindan daha genis olmasi ve
bunun sonucunda analit iyonlarinin gelen 1smmin ¢ok az bir kismini absorplamasiydi.
Glinlimiizde bu sorun yiikksek ¢Oziiniirliiklii  double-echelle = monokromatérlerin

gelistirilmesiyle ¢Oziilmiistiir. Bu monokromatér 200 nm’de 2 pikometre ¢oziiniirliige sahip
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oldugundan analitin absorpsiyon hattin1 net bir sekilde ayirabilmekte ve bunu foto diyot
serisine sahip yliksek UV duyarli CCD (charge coupled device) detektore aktarabilmektedir.
HR-CS FAAS’ de LS-FAAS’lere gore daha diisiik zemin sinyali ve daha yiiksek analit sinyali
elde edilerek, tayini yapilacak elementler i¢in tayin sinir1 yaklasik 5-7 kat azaltilmistir (Welz,
2010).

2.3.4. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Atomlastirici

Absorpsiyon hiicresi olarak da adlandirilan atomlagtiricinin - gorevi, Ornekteki
iyonlardan ve molekiillerden, analizi yapilacak elementin temel diizeydeki atom buharini
olusturmaktir. AAS’ de analizin basaris1 atomlagmanin etkinligine bagli oldugundan,
diizenegin en 6nemli bileseni atomlastiricidir. Atomlastiricilar 5° e ayrilir:

a. Alevli Atomlastirict

b. Alevsiz Atomlastirici

c. Akkor Bosalimli Atomlastirma

d. Hidriir Atomlastirma

e. Soguk-Buhar Atomlastirma

2.3.5. Monokromator (Dalga Boyu Segici)

Monokromatorler, oyuk katot lambasinin yaymis oldugu incelenen elementin rezonans
hattin1 diger hatlardan ayirir. Cok basit bir monokromatdr, bile emisyon spektrumu karmagik
elementler i¢in bu ayirmay1 saglayabilir. AAS’ de monokromatodr olarak prizmadan yapilmis
diizenekler kullanilir. Prizmalarda dalga boyunun secilmesi farkli dalga boylarindaki 15181in
prizmaya giriste ve ¢ikista farkli miktarlarda kirilmasi ilkesine dayanir. Prizma 151k kaynagina
gore dondiiriilerek, cesitli dalga boyu degerlerine sahip 15181n bir araliktan gecerek madde ile
etkilesmesi saglanir. Cornu tipi prizmalarda, prizma i¢inde kirilmaya ugrayan 151k, prizmanin
Oteki yiiziinden ¢ikarak gesitli dalga boylarina dagilir. Littrow prizmasinda ise, prizmanin bir
yizi Al ayna ile kaphidir ve prizmaya giren 151k, aynm1 yiizeyden c¢esitli dalga boylarina

ayrilarak prizmayi terk eder.
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2.3.6. Dedektor

Atomik absorpsiyon spektrometrelerinde 151k sinyalini elektrik sinyaline ¢evirmek igin
fotogogalticilar kullanilir. Foto g¢ogaltict tiipler, 1s1§a duyarli bir katot (fotokatot), olusan
gerilimi artiran emisyon katotlar1 (dinotlar) ve anottan ibaret bir vakum fotoselidir.
Monokromatorden gelen bir foton fotokatot yilizeyine ¢arparak bir elektron koparir ve bu
elektron uygulanan gerilim farki ile birinci dinota dogru c¢ekilir ve dinot iizerine gerilimle
orantilt kinetik enerji ile ¢arpar. Bu dinotdan ¢ok sayida ikincil elektron firlar. Bu ikincil
elektronlar hizlandirilarak ikinci dinoda g¢arparlar ve gok fazla sayida elektron firlatirlar. Bu
islem devam ederken sonucta ¢ok sayida elektron anoda ulasir ve devreden okunabilecek
seviyede akim gecer. Devreden gecen akim, dedektore diisen 151k siddeti ile orantilidir.
Fotogogalticilarin kullanildigi spektral bolge, katot iizerindeki 1s18a duyarli tabakanin ve 15181
geciren malzemenin cinsine baghidir. En ¢ok kullanilan malzeme Cs-Sb tiirii katottur. Yazici
veya bilgisayarlar ile dedektdrlerden alinan sinyal, tayin elementinin absorbansi, derigim vb.

seklinde okunur.

2.4. ALUMINYUMUN ONEMI VE INSAN SAGLIGI UZERINE ETKIiLERi

Aliiminyumun basta metaliirji olmak {izere sanayinin bir¢cok alaninda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Al oldukga hafif ve kolaylikla sekillendirilebilen bir¢ok uygulamasi olan bir
metaldir. Yer kabugunda yaklasik % 8 oraninda bulunur. Bakir, ¢inko, magnezyum ve
manganez gibi elementlerle alagimlar yapmaktadir. Dolayli olarak veya dogrudan insan
biinyesine gegebilen metallerden biri olan aliiminyum, beyinde sinir hiicrelerine etki ederek
Parkinson, Alzheimer ve motor ndron dejenerasyonu ile ilerleyici, dliimle sonuglanan,
norodejeneratif bir hastalik olan Amyotrofik lateral skleroz (ALS)’a neden olmaktadir
(Yumoto 2001). Yapilan son calismalarda aliiminyum diizeyinin 0.1 mg/L ‘in iizerinde
oldugu igme sularmin Alzheimer igin risk faktorii olusturabilecegi belirtilmektedir (Rondeau
2010).

Ortalama bir insan viicudu ise yaklasik olarak 35 mg aliminyum igerir. (Alexander
1996). Aliiminyumun viicutta birikime maruz kaldig1 bdlge ise beyindir. Aliminyum insan
derisinde, mide ve bagirsak bolgesinde, lenf diiglimlerinde, adrenalin ve paratiroid bezlerinde
daha az birikir. Ayrica kemikte yiiksek seviyelerde aliiminyum bulunmaktadir. Kemikleri

takiben farkli organlarda aliiminyum seviyesinin artisi su sekilde siralanmaktadir:
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Hayvanlarda; bobrek zart > bobrek medullast > karaciger > testis > iskelet kas1 > kalp >
beyin. Eger aliminyum siilfat iceren igme suyu kullanilirsa Schetinger ve arkadaslar
alliminyum birikiminin sirasin1 s0yle gostermektedirler: karaciger > bobrek > beyin. Artan

yaslarda alliminyum derisimi akciger, karaciger, bobrek ve beyinde artis gostermektedir.

Asit yagmurlari, aliiminyumun biyolojik sistemler tarafindan alinmasini arttirmaktadir.
Asit yagmurlari ise toprakta ve kayalarda dogal olarak bulunan aliiminyumu ¢dzmektedir. Bu

sekilde aliiminyum bilesikleri topraga ve suya gecebilmektedir.

Diinyada tarima elverigli topraklarin % 40", islenmis arazilerin % 70'i asidiktir. Bu da
aliminyumu toksik hale getirmek i¢in yeterlidir. Aliiminyum tarafindan olusan yer alt1 suyu
kirliligi son zamanlarda arastirilmaktadir. Birgok gida iirlinii, aliiminyum igeren topraklarda
yetisen bitkilerden elde edilmektedir. Topragin pH’1 4.5-5'ten diisiikk oldugunda aliiminyum

toprak suyunda ¢oziiniir ve bitki kokleri tarafindan absorbe edilir.

Insanlarda normal fizyolojik durumlarda 5-10 mg aliiminyum giinliik beslenme ile
alinir. Bu miktarin tamami glomerulusdan siiziilerek atilir. Aliminyum viicuda fazla miktarda
alindiginda ya da bir bobrek yetmezligi durumu s6z konusu oldugunda kanda birikerek
albiimin gibi proteinlere baglanirlar. Proteinlere baglandiktan sonra viicut i¢inde hizla
dagilirlar. Kemiklerde aliiminyumun, mineralizasyon bolgesinde kalsiyumun yerini alir ve
normal osteoid olusumuna zarar verir. ilaveten kemiklerdeki kalsiyumun kana gegcmesine de
engel olur. Viicuda fazla miktarda aliiminyum alan ya da bir bobrek yetmezligi olan bireylerin
serumlarinda aliminyum diizeyi 6 pg/L’yi asar (Burtis 2002). Al igeren ilaglarla yapilan
tedavilerde hastalarda solunum ve nérolojik hastaliklar gozlemlenmistir. Aliiminyuma digiik
dozlarda dahi maruz kalindiginda Alzheimer ve Parkinson hastaliklart riski artmaktadir
(Walton 2011). Alzheimer hastalarinin, beyin hiicrelerinde normal bir insanin beyin
hiicrelerine oranla 20 - 30 kat daha fazla aliiminyuma rastlandig i¢in bu hastaligin muhtemel

bir sebebi olarak goriilebilmektedir (Yurttagiil 2008).
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2.4.1. Aliiminyum zenginlestirilmesi ile ilgili yapilan baz1 ¢aligmalar

Khan ve arkadaslari, aktif silica lizerine 8-hidrosikinaldini tutturarak kati faz oziitleme
teknigi ile biyolojik ve farmakolojik numunlerden Aliiminyumu aymmak i¢in bir yontem
gelistirmislerdir. Bununla birlikte aluminyumun morin ile kompleks haline getirip bulutlanma
noktas1 Oziitlemsiyle de zenginlestirip spektroflorimetri ile tayin etmislerdir. Gelistirlen
yontem katkilt numune analizleri ve sertifikali referans maddeler ile gecerli kilinmustir.
Gelistirilen yonteminin diyaliz sivis1 numunesindeki ve sa¢ numunesindeki zenginlestirme
faktorii 25, gozlenebilme siniri ise 0.34 pg/L olarak belirlenmistir. Gelistirilen yontemin 20
ng/L derisimdeki ¢ozeltinin tayinindeki bagil standart sapmast %10’dan diistiktiir. Calisma
sonucunda bobrek hastalarinin saclarindaki Al seviyesi saglikli gruba goére daha fazla

bulunmustur (Khan 2011).

Bulut ve arkadaslari, aluminyumun sularda ve diyaliz sivisindaki ¢ok diisiik derigimini
spektrometrik olarak tayin etmek icin 8-hidroksikinolinin komplekslestirici oldugu, Co*'
iyonun ise tastyict elemet oldugu birlikte c¢Oktiirme ile zenginlestirme yontemi
gelistirmiglerdir. Gelistilen yontem; Co0-8-hidroksikinolin ile birlikte ¢dken Al iyonunun
seliiloz nitrat siizge¢ kagidi ile siiziiliip ve siizge¢ kagidi ile birlikte ¢6ken maddenin nitric
asitle ¢Oziiliip Al tayinine dayanmaktadir. Son ¢ozeltideki Al igerigi UV-GB spektrometresi-
Eriokrom siyanin R standart yontemi ile belirlenmektedir. Cozelti pH’s1, tasiyic1 elementin
miktari, bekleme zamani, numune hacmi, diger iyonlarin etkisi gibi cesitli deneysel
parametreleri incelemislerdir. Yontemin zenginlestirme faktorii 50, gozlenebilme sinirt 0.2
ug/L’dir. Gelistirilen yontem standart referans madde (CRM-TMDW-500) ile gegerli
kilinmistr. Bu yontem deniz suyu, nehir suyu, ¢cesme suyu ve diyaliz sivilarinda aluminyum

tayini i¢in %6’dan diisiik hata ile uygulanmistir (Bulut 2010).

Shakerian ve arkadaslari, eser miktardaki aluminyumun ayrilmasi ve
zenginlestirilmesi i¢in secici iyon baskilt polimer sentezlemislerdir. Aluminyum baskili
polimer aluminyumun Al-8-hidroksikinolin(oksim) varliginda sitirenin monomer ve etilen
glikol metakrilatin ¢apraz baglayict oldugu ortamda sentezlenmistir. Baskilanan Al,
polimerden HCI ile ortamdan c¢ekildikten sonra elde edilen polimer FTIR ve SEM ile
karakterize edilmistir. Polimerin pH 6’daki Al igin adsorpsiyon kapasitesi 3.1 mg/g olarak

bulunmustur. Gelistirilen yontemin en uygun sartlar; numune hacmi: 400 mL, zenginlestirme
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faktorii: 194, gozlenebilme sinirt (LOD): 1.6 pg/L olarak bulunmustur. Gelistirlen yontem
yiiksek dogrulukla meyve suyu, inek siitli, dogal kaynak suyu numunelerindeki Al tayini igin
uygulanmistir (Shakerian 2013).

Ulusoy ve arkadaslari eser miktardaki aluminyumun ayrilmasi zenginlestirilmesi ve
alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi ile tayini i¢in bulutlanma noktasi 6ziitleme yontemi
gelistirmiglerdir. Gelistirlen yontem aluminyumun ksilid mavisi ile kompleks yaptiktan sonra
bu kompleksin noniyonik ylizey aktif maddeye (Triton X-114) yakalanmasina dayanmaktadir.
Gelistirilen yonteme ¢Ozeltinin pH’s1, ksilid mavisin derisimi, denge sicakligi ve zamant,
triton X-114 miktar1 gibi degiskenlerin etkileri incelenmistir. 50 mL’lik numune hacminde
yontemin zenginlestirme faktorii 50 olarak belirlenmistir. En uygun kosullar altinda yéntemin
gozlenebilme sinir1 1.43 pg/L, 100 pg/L aluminyumun tayininde bagil standart sapmas1 % 2.7
dir. Gelistirilen yontem mineral sulardaki aliiminyum tayinine basarili bir sekilde
uygulanmistir. Ayrica bu yontem sertifikali referans maddelere uygulanmis ve sertifika

degerleri ile uyumlu sonuglar elde edilmistir (Ulusoy 2011).

Rezaee ve arkadaslari; aluminyum tayini icin indiiktif eslesmeli plazma optik emisyon
spektroskopisi ile biitiinlesik yiizen organik faz katilagtirmali yeni dispersif sivi sivi
mikrodziitleme yontemi gelistirmislerdir. Aseton ile 1-undekanolun uygun karigimi hizli bir
sekilde aluminyum-morin kompleksi igeren numune ¢ozeltisi igersine eklenir ve bulutumsu
hal elde edilir. Santrifiij edildikten sonra elde edilen karigim 5 dakika sogutulur. Cozeltinin
tizerinde katilagan 1-undekanol uygun bir tiip igerinse alinir. Katigsan 1-undekanolun 100
puL’si 100 pL 1-propanol ile karistirilir ve karisim ICP-OES ile analiz edilir. En uygun sartlar
altinda 20 mL numune hacminde zenginlestirme faktorii 128 olarak bulunmustur. Yo6ntemin
dogrusal c¢alisma araligt 1-250 pg/L, gozlenebilme smirt 0.28 pg/L’dir. Yontemin bagil
standart sapmas1 5 6l¢iim igin %4.5’dir (Rezaee 2010).

Lu ve arkadaslari; ¢cay numunelerindeki aliminyumun ayrilmasi, zenginlestirlimesi,
tirlenmesi ve spektroflorimetri ile tayini i¢in duyarli mikro emilsiyon oziitleme teknigi
gelistirmislerdir. Yontemde 8-hidroksikinolin komplekslestirci, Triton X-100 Winsor Il mikro
oziitleyici olarak kullanilarak aliiminyum tiirlerinin farkli pH degerlerinde mikro oziitlemesi
gerceklestirilmistir. Kuru cay ve demleme cay numulerindeki, aliiminyum tiirleri (toplam

aliminyum, toplam ¢0ziinebilen aliiminyun, toplam graniil aliiminyum ve inorganik
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aliminyum) uygun kosullarda yiliksek dogrulukla tayin edilmistir. Yontemin gozlenebilme
smirt pH 6 i¢in 0.59 pug/L, pH 9.5 i¢in 0.23 pg/L, yontemin bagil standart sapmast 10 pg/L
aliminyum derisimi i¢in pH 6’da %2.8, pH 9.5’de %?2.1. yontemin katkli analizlerde geri
kazanma veri %96.8-103.5 araligindadir. Gelistirilen yontem ¢ay numulerinde aliiminyum

tayini i¢in basit verimli ve hassas bir yontemdir (Lu 2011).

Francisco ve arkadaslar1 degisik malzemelerden yapilmis kutular i¢ersinde bulunan
sodali igeceklerdeki alliminyumu tayin etmek i¢in yeni bir spektromettrik yOntem
gelistirmislerdir. Bu amagla Al ile fenilfloren (PF) ve setilpiridinyum kloriir (CPC) arasindaki
hafif bazik ortamdaki tepkimeyi agiklamislardir. Yontem, duyarlilik ve segicilik agisindan
daha iyi kosullarin olusturulmasi i¢in, kimyasal parametreleri ile ilgili olarak optimize
edilmistir. Elde edilen sonuclar, ortamdaki CPC derisiminin kayda deger sekilde hassasiyetini
ve duyarliligini artirdigini gostermistir. Girisim yapma ihtimali olan bazi metalik katyonlarin
girigsim etkileri incelenmis ve Cu(Il), Mn(Il) ve Zn(II)’nin Al’nin sinyallerine kayda deger
etkileri oldugu belirlenmistir. Bunun sonucunda ortama EDTA eklenerek bu girisimler
giderilmigtir. Gelistilen yontem ile sodali iceceklerdeki aliiminyum degerleri elektro termal
atomik absorpsiyon spektrometresi ile elde edilen sonuglarla uyumludur. Gelistirilen
yontemin dogrusal ¢alisma araligi: 5-100 pg/L, gézlenebilme sinir1 (LOD): 0.81 pug/L, tayin
sinirt (LOQ): 2.7 pg/L olarak belirlenmistir. Gelistirilen yontem plastik ve teneke kaplarda
bulunan g¢esitli sodali igecek numunelerine yiiksek dogrulukla uygulanmistir (Francisco
2010).
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. MATERYAL
3.1.1. Kullanilan Cihazlar

3.1.1.1. Atomik absorpsiyon spektrometrisi

Calismada metal tayinleri TUBITAK destegi ile alinan Analytik Jena ContrAA 300
(GLE, Berlin, Germany) Model HR-CS FAAS ile gergeklestirilmistir. Aletsel parametreler
cihazlarin katalogunda verilen degerlere ayarlanarak, en yiliksek analit sinyalinin elde
edilebilmesi i¢in alev bilesimi ve alev bashigi yiliksekligi ayrica arastirilmistir.

3.1.1.2. IR spektrometrisi ve Elementel analiz cihazi

Infrared (IR) analizleri Perkin-Elmer Spectrum One Fourier transform cihazi ile
gerceklestirilmistir. Elementel analizler LECO-932 cihaziyla, NMR spektrumlart Bruker,
300-MHz NMR cihazi ile yapilmistir.

3.1.1.3. pH metre

Bu c¢alismada pH Olglimleri igin, WTW marka 720 model dijital pH metre

kullanilmastr.

3.1.2. Kullanilan Malzemeler

Cam Kolonlar : Bu amagla, ¢6zelti haznesi 250 mL ve i¢ ¢apt 8 ve 10 mm olan 15 cm

uzunlugunda cam kolonlar kullanilmigtir.

3.2. REAKTIFLER, COZELTILER VE KIMYASAL MADDELER

Deneylerde ultra saf su (18,3 MQ.cm) kullanilmistir.
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3.2.1. Ligand Cozeltilerinin Hazirlanmasi

0,025 g AHPMAPDAB, 250 mL 0,01 mol/L NaOH ¢ozeltisinde ¢oziinerek
AHPMAPDAB’m % 0,01 (w/v)’lik ¢ozeltisi hazirlanmigtir.

3.2.2. Standart Metal Cozeltileri

Bu ¢alismada, kullanilan metallerin standart ¢6zeltileri, 1000 mg/L derisime sahip stok
metal ¢ozeltilerinin (Merck) gerekli miktar1 0,1 mol/L HNO; ile uygun hacimlere
tamamlanmasiyla hazirlanmistir.

3.2.3. Amonyak Cozeltisi, 0,1 mol/L’lik

Yogunlugu 0,91 g/mL olan %25’lik (m/m) amonyak ¢ozeltisinden (Merck) 0,75 mL

alinarak ultra saf su ile toplam hacim 100 mL’ye tamamlanmustir.

3.2.4. Hidroklorik Asit Cozeltisi, 2,0 mol/L

Yogunlugu 1,19 g/mL olan %37°lik (m/m) hidroklorik asit ¢6zeltisinden (Merck) 41,4

mL alinarak ultra saf su ile toplam hacim 250 mL’ye tamamlanmustir.

3.2.5. Hidroklorik Asit Cozeltisi, 1,0 mol/L

Yogunlugu 1,19 g/mL olan %37’lik (m/m) hidroklorik asit ¢ozeltisinden (Merck) 20,7

mL alinarak ultra saf su ile toplam hacim 250 mL’ye tamamlanmuistir.

3.2.6. Nitrik Asit Cozeltisi, 2,0 mol/L

Yogunlugu 1,40 g/mL olan %65°lik (m/m) nitrik asit ¢dzeltisinden (Merck) 34,6 mL

alinarak ultra saf su ile toplam hacim 250 mL’ye tamamlanmustir.

23



3.2.7. Nitrik Asit Cozeltisi, 1,0 mol/L

Yogunlugu 1,40 g/mL olan %65°lik (m/m) nitrik asit ¢ézeltisinden (Merck) 17,3 mL

alinarak ultra saf su ile toplam hacim 250 mL’ye tamamlanmustir.
3.2.8. Hidrojen Peroksit Cozeltisi

Yogunlugu 1,13 g/mL olan %35’lik (m/m) hidrojen peroksit ¢ozeltisi (Merck)

kullanilmustir.
3.2.9. Etanol
Calismalarda susuz (mutlak) etanol (Merck) kullanilmstir.
3.3. KULLANILAN LIGANDIN SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

(Calisma kapsaminda eser metallerin zenginlestirilmesinde kullanilmak tizere asagidaki
ligand sentezlenmistir.

[(3,5-Diamino-1H-pirazol-4-il)diazenil]benzoik asit tiirevi Shiff bazi (4-[(3-amino-5-

{[(E)-(2-hidroksifenil)metildien]amino}-1H-pirazol-4-il)diazenil] benzoik asit

(AHPMAPDAB))

Sentezlenen ligandin karakterizasyonu IR, NMR (*H-NMR ve *C-NMR) ve elemental

analiz teknikleri kullanilarak yapilmistir.
3.3.1. [(3.5-Diamino-1H-pirazol-4-il)diazenil] Benzoik Asit Ligandinin Sentezi

4-aminobenzoik asitin (1.37 g, 0.01 mol) 6 mL hidroklorik asitteki ¢ozeltisi, sodyum
nitritin (0.72 g, 0.0105 mol) 3 mL sulu ¢ozeltisi ile 0 °C’da 1 saat karistirildiktan sonra 10 mL
sulu ¢ozelti igersindeki malonitril (0.66 g, 0.01 mol) ilave edilerek yine 0 °C’da 2 saat daha
karnistirllmistir. Elde edilen malononitril tiirevi etanolde ¢o6ziilerek hidrazinhidratin etil
alkoldeki ¢ozeltisi ile 4 saat geri sogutucu altinda 1sitilmis ve iiriin siiziilerek ayrilmistir.

Ligandin molekiil formiili Sekil 3.1’de verilmistir.
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Sekil 3.1. [3.5-Diamino-1H-pirazol-4-il)diazenil |benzoik asit ligandinin molekiil yapisi
3.3.2. [(3.5-Diamino-1H-pirazol-4-il)diazenil]benzoik asit tiirevi Shiff bazinin sentezi

0.01 mol (2.47 g) [(3.5-Diamino-1H-pirazol-4-il)diazenil]benzoik asit ligandi 15 mL
DMEF’de tepkime balonunda ¢6ziilmistir. Daha sonra 0.01 mol (1.23 mL) metanolde
seyreltilmis 2 hidrosibenzaldehit ¢ozeltisi ilave edilerek yaklasik 4 saat geri sogutucu altinda
isitilmastir. Elde edilen 4-[(3-amino-5-{[(E)-(2-hidroksifenil)metildien]Jamino}-1H-pirazol-
4-il)diazenil] benzoik asitin (AHPMAPDAB) IR spektrumu (Sekil 3.2), NMR spektrumlari
(Sekil 3.3 ve 3.4) ve elementel analiz sonuglarina (Tablo 3.1) gore molekiil yapisinin Sekil

3.5’deki gibi oldugu bulunmustur.

%6T 40

22

19,2

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450,0)
cm-1

IR(KBr) v(em™): 1601(Ar-CH=N), 1522 (N=N), 3270 (-NH,); 1689 (C=0); 1561(-NH)
Sekil 3.2. AHPMAPDAB’n IR Spektrumu
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Sekil 3.3. AHPMAPDAB’m *H-NMR spektrumu

[T v—

Shift bazimin *H-NMR spektrumu DMSO ¢oziiciisii igerisinde alinmigtir. 13.06, 12.65
ve 9.46 ppm’deki pikler sirasiyla yapida yer alan —OH protonlarina ve —NH protonuna aittir

8.05-7.01 ppm araliginda gozlemlenen pikler ise 2-hidroksibenzohidrazit ile baglanmaya

katilmayan NH, grubuna aittir.
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Sekil 3.4. AHPMAPDAB’1n *C-NMR spektrumu
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3C-NMR spektrumunda ise 129.75-136.88 ppm ve 117.26-121.19 ppm’deki piklerde
arometik halkadaki karbonlara ve pirazol grubuna ait karbonlara ait pikleridir. 167 ppm’de
gbzlemlenen pik ise C=0 grubuna aittir. Pirazol grubundaki C=N ve imin grubuna ait pikler

de 165 ve 161 ppm’ de gézlemlenmistir. 156 ppm’de gozlemlenen pik ise C-O grubuna aittir.

Tablo 3.1. AHPMAPDAB’n elementel analiz sonuglari

C H N
(Kuramsal) 58.28 4.03 23.99
(Deneysel) 58.52 4.20 24.48
H,N
\T
HOOC N=—N
\ NH
CH=N
OH

Sekil 3.5. 4-[(3-amino-5-{[(E)-(2-hidroksifenil)metildien]amino}-1H-pirazol-4-il)diazenil]
benzoik asitin (AHPMAPDAB) molekiil yapisi
3.4. ORNEKLERIN TEMINI
Sehir sebeke suyu Ahi Evran Universitesindeki arastirma laboratuarindan temin
edilmistir. Ticari su 6rnekleri, maden sulari, kola ve meyve sulari, Kirgehir’deki marketlerden
satin alinmistir.
3.4.1. Su Orneklerinin Analizi
Su 6rnekleri membran filtrelerden (Millipore, pore size 0.45 pum) gegirilmistir. Olgiilii

kaplara uygun hacimde alinan su 6rneklerine belirlenen miktarda ligand ilavesi, ¢aligilacak

pH degerini saglayacak miktarda tampon c¢ozelti ve bilinen miktarda analit ilaveleri
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yapilmustir. Elde edilen karigima belirlenen en uygun sartlarda zenginlestirme yontemindeki

basamaklar uygulanarak analizler gergeklestirilmistir.

3.4.2. Kola ve Meyve Suyu Orneklerinin Analizi

50’ser mL kola ve meyve suyu Orneklerinin her birine 25 mL derisik HNO3 (65
%(m/m)) ¢ozeltisi ve 5 mL derisik HCIO4 (60 %(m/m)) ¢6zeltisi eklendikten sonra elde edilen
karisim 1 saat boyunca yaklagik 100 °C’da riflaks edilmistir. Sulu ¢6zelti kuruya yakin
buharlastirilmistir. Kalintiya bir miktar deiyonize su eklendikten sonra yeterli miktarda ligand
ve tampon ¢oOzelti eklenmistir. pH’s1 ¢alisma pH’sina ayarlanan karisimin son hacmi 50
mL’ye deiyonize suyla tamamlanmistir ve belirlenen en uygun sartlarda zenginlestirme

yontemindeki basamaklar uygulanarak analizleri gergeklestirilmistir.

3.5. KATI FAZ OZUTLEMESI (SPE) ILE ZENGINLESTIRME ISLEMLERI

3.5.1. Kolonun Hazirlanmasi

Calismalarimizda 15 c¢m uzunlugunda, 10 mm ¢apli, musluklu ve 250 mL hacimli

¢ozelti tankina sahip cam kolonlar kullanilmistir (Sekil 3.6).

Sekil 3.6. Zenginlestirme islemlerinin gergeklestirildigi diizenek
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Safsizliklardan arindirilmig ve sabit tartima getirilmis Poly S-g-EMA polimerinden 0.3
g almmistir. Alt kismina cam pamugu yerlestirilmis kolonlara aktarilmistir. Kolon dolgu
maddesinin ¢oOzelti akisindan etkilenmemesi ve dagilmamasi i¢in dolgu malzemesinin
istlinede cam pamugu yerlestirilmistir. Her bir kullanimdan once kolon, seyreltik asit
¢ozeltileri (10 mL, 2 mol/L HCI ve HNOj ¢ozeltileri) ve suyla yikandiktan sonra, deneysel
olarak belirlenen en uygun pH degerine esit pH’a ayarli sulu asit veya baz ¢ozeltisi ile
muamele edilerek sartlandirilmustir.

Hazirlanan model cedzeltiler, belirlenen en uygun akis hizlarinda peristaltik pompa
yardimiyla kolondan gegirilmistir. Kolon 10 mL saf suyla yikandiktan sonra, kolonda tutunan

tirler, uygun geri alma ¢ozeltisi ile geri kazanilarak HR CS-FAAS ile tayin edilmistir.

3.5.2. Model Cozeltilerle En Uygun Deneysel Sartlarinin Belirlenmesi

Caligmalarimizda en uygun deneysel sartlar model ¢ozeltiler kullanilarak
belirlenmistir. Model ¢ozeltilerin hazirlanmasi igin, 2,5 mL of 2,0 mg/L analit iyonlarini
iceren ¢ozelti 4 mL tampon c¢dzelti ve analit iyonlarin1 komplekslestirmek i¢in uygun
miktarda ligand igeren balona eklenmistir. Daha sonra son hacim 50 mL’ye deiyonize suyla
tamamlanarak, model ¢6zeltinin pH’1n1 3 ile 9 arasindaki degerlere ayarlamak i¢in sodyum
asetat-asedik asit, sodyum monohidrojen fosfat- potasyum dihidrojen fosfat ve amonyum
kloriir-amonyak tampon ¢ozeltileri kullanilmastir.

Calismada hazirlanan  zenginlestirme kolonlarinda analit  iyonlarinin  geri
kazanilmasinda en iyi ¢alisma kosullarinin ve performans faktorlerinin belirlenmesi asagidaki

sekilde gergeklestirilmistir.

3.5.3. Analit Iyonlariin Geri Kazanma Verimine Model Cozelti pH nin Etkisi

Farkli pH degerlerinde hazirlanmis model ¢ozeltiler en uygun akis hizi ile kolondan
gecirilmistir. Her bir pH degerinde analit iyonlarinin yiizde geri kazanma verimi tespit edilip
¢ozelti pH’sma kars1 grafige gegirilmistir. Analitik amagli kabul edilebilir geri kazanma
verimlerinin (% 95 ile % 105 arasinda) elde edildigi pH degerleri en uygun pH degeri olarak

degerlendirilmistir.
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3.5.4. Analit Tyonlarinin Geri Kazanma Verimine Geri Alma Cozeltisinin (Eluent)
Etkisi

Zenginlestirme islemlerinde adsorban tarafindan tutulmus analitlerin uygun bir ¢oziicii
ile geri alinmasi gerekir. Her c¢oziiciiniin adsorban ve analit iizerindeki etkisi farkl
oldugundan en yiiksek geri kazanma igin inorganik asitler (HNO3, HCI gibi) farkli derisim,
hacim ve karigim oranlarinda kullanilmistir. Analitik degerlendirme igin kabul edilebilen geri
kazanma degerlerini (> %95) saglayan en uygun geri alma c¢ozeltileri deneylerin diger

asamalarinda kullanilmistir.

3.5.5. Analit Iyonlarinin Geri Kazanma Verimine Model Cézelti Akis Hizinin EtKisi

Belirlenen en uygun pH degerlerine ayarlanmis model ¢ozeltiler, peristaltik pompa
vasitasiyla farkli akis hizlarinda kolondan gecirilerek analit iyonlarinin geri kazanma
verimleri hesaplanmigtir. Akig hizlarina kars1 geri kazanma verimleri (%) grafige gegcirilerek,
analitik amagli kabul edilebilir geri kazanma verimlerinin (% 95 ile % 105 arasinda) elde

edildigi akis hiz1 en uygun akis hizi olarak belirlenmistir.

3.5.6. Analit Iyonlarinin Geri Kazanma Verimine Ligand Miktarlarmin Etkisi

Tayin edilecek tiirler i¢in analitik amagl kabul edilebilir geri kazanma verimlerinin (%
100£5) elde edilemedigi durumlarda; adsorbsiyon verimini, segiciligi ve adsorbsiyon
kapasitesini artirmak i¢in adsorbana bir selat olusturucu ligand baglanmakta ya da metal
iyonunun onceden selatlastirildiktan sonra adsorplanmasi gerekmektedir. Calismalarda analit
iyonlar1 sentezlenen ligandla komplekslestirildi/selatlanmistir. Bu amag¢ igin, farkli
miktarlarda ligand igeren en uygun pH degerine ayarli model ¢ozeltiler, en uygun akis hizinda
kolondan gegirilmistir. Analit iyonlar1 en uygun geri alma ¢ozeltileri ile geri alindiktan sonra
ligand miktarina karsilik analit iyonlarinin geri kazanma verimleri grafige gegirilerek, analitik
amagli kabul edilebilir geri kazanma verimlerinin (% 95 ile % 105 arasinda) elde edildigi

ligand miktar1 en uygun ligand miktar1 olarak degerlendirilmistir.
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3.5.7. Analit Iyonlarinin Geri Kazanma Verimine Ornek Hacminin Etkisi

Uygulanabilir en yiiksek 6rnek ¢dzelti hacminin belirlenmesi amaciyla, ayn1 miktarda
analit iceren farkli hacimlerdeki en uygun pH degerine ayarli model ¢ozeltiler en uygun akis
hizinda kolondan gegirilmistir. Analit iyonlar1 en uygun geri alma c¢ozeltileri ile geri
alindiktan sonra model ¢ozelti hacmine karsi analit iyonlarinin geri kazanma verimleri (%)
grafige gegcirilmistir. Analit iyonlarmin % 95 geri kazanma verimine takabiil eden model
¢ozelti hacmi en yiiksek ornek hacmi olarak kabul edilmistir.

En yiiksek Ornek hacminin, en uygun geri alma ¢ozeltisinin hacmine orani

zenginlestirme faktorii (PF; ZF) olarak degerledirilmistir.
3.5.8. Analit Iyonlarinin Geri Kazanma Verimine Adsorban Miktarmin Etkisi

Hazirlanan model ¢ozeltiler, c¢alisilan adsorbanlarin  farkli miktarlarin1 igeren
kolonlardan belirlenen en uygun sartlarda gegirilmistir.Kullanilan adsorban miktarina karsilik
analit iyonlarinin geri kazanma verimleri grafige gegirilerek en uygun adsorban miktarlar

belirlenmistir.
3.5.9. Analit Iyonlarinin Geri Kazanma Verimine Yabanci Iyonlarm Etkisi

Kimyasal analizlerde en Onemli asama analit lizerine 6rnek ortaminin (matriksin)
bozucu etkisinin olup olmamasinin belirlenmesidir. Bu amagla gelistirilen yontemlerde analit
iyonlarinin geri kazanma verimine yabanci iyonlarin girisim etkisi; model ¢ozeltilere gesitli
katyonlarm (Na*, K", Ca?*, Mg**, Ni®*, Cu®, Fe**, Mn?*, Co®* vb.) farkh derisimlerde ilave
edilmesiyle arastirilmigtir. Farkli derisimde yabanci iyonlari igeren model ¢ozeltiler kolondan
gecirilerek analit iyonlarin geri kazanma verimleri hesaplanmistir. £%35°lik bagil hataya neden

olan yabanci1 iyonlarin derisimi tolare edilebilen derisim olarak degerlendirilmistir.
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3.5.10. Yontemin Gegerliligi (Analitik Performans)

Belirlenen en uygun deney sartlarinda; calisma grafiginin dogrusalligi, kalibrasyon
grafiginin denklemi, gézlenebilme sinir1 (LOD), tayin smir1 (LOQ) ve tekrarli 6lgiimleri bagil
standart sapmasi (% RSD) belirlenmistir. Yontemin dogrulugu, gergek orneklere bilinen
miktarda analit ilavesiyle gergeklestirilen geri kazanma deneyleriyle ve standart referans
maddelerin analizi yapilarak smanmustir. Standart referans madde olarak NIST SRM 1643e

(Trace elements in water) 6rnegi zenginlestirme islemlerine tabi tutularak analiz edilmistir.

Yontemin kesinliginde ayni hacim (50-100 mL) ve derisimde (100-200 pg/L)
hazirlanan bir dizi (7-10) model ¢ozelti, belirlenen en uygun sartlarda zenginlestirme islemine

tabi tutularak ortalama geri kazanma verimi (%) ve tekrarl 6l¢iimlerin bagil standart sapmasi

(% RSD) bulunmustur.

Yontemlerin LOD ve LOQ degerleri, blank ¢ozelti (N=15) o6l¢iimlerinin standart
sapma (o) degerlerinin sirasiyla 3 ve 10 kati alinarak [30/(m x ZF)] ve [1006/(m x ZF)]
esitliklerine gore hesaplanmistir. Burada; m zenginlestirme yapilmaksizin standart ¢ozeltiler

icin hazirlanan kalibrasyon egrisinin egimini, ZF ise zenginlestirme faktoriinii gostermektedir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Poly S-g-EMA ve 4-[(3-amino-5-{[(E)-(2 hidroksifenil)metildien]amino}-1H-

pirazol-4-il)diazenil] benzoik asit (AHPMAPDAB) KULLANILARAK YAPILAN
ZENGINLESTIRME CALISMALARI

Calismalarimizin bu asamasinda metal tayinleri i¢in kullanilan HR CS-FAAS cihazi

i¢in degiskenler Tablo 4.1’de verilmistir.

Tablo 4.1. Al igin alevli AAS’de ¢alisma sartlart

Degiskenler Al

Dalga boyu, nm 396.152
N,O-C,H, akis hizi, L/h 220
C,H,-Hava akis hizi, L/h 70

Alev basligi yiiksekligi, mm 4
Degerlendirme pikselleri, pm 3

Zemin diizeltme Es zamanli ve siirekli
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Aliiminyumun geri kazanma verimlerinin pH’ya bagimliligin1 gosteren grafik Sekil

4.1°de verilmistir.
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Geri kazanma verimi, %

pH

Sekil 4.1. Aliiminyum iyonlarinin geri kazanma verimlerinin pH ile degisimi
(Ornek hacmi : 50 mL, Aliiminyum miktar1: 5 pg, Ligand miktari: 1 mg, Geri alim ¢ozeltisi: 2 mol/L
HCI, 5 mL, Ornek ¢ozeltisi ve geri alim ¢dzeltisi akis hizlari: 7 mL/min ve 5 mL/min sorbent: Poly S-
g-EMA, 300 mg, N=3)
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Aliiminyumun geri kazanma verimine geri alma ¢ozeltisinin cinsinin, hacminin ve

derisiminin etkisi Tablo 4.2’de verilmistir.

Tablo 4.2. Aliminyum iyonlarinin geri kazanma verimlerine geri alma ¢ozeltilerinin etkisi (N=3)

Geri alma ¢ozeltileri Geri kazanma verimi, %
1 mol L' HCI, 5 mL 92+1
1 mol LY HCI, 10 mL 94+2
2 mol L HCI, 5 mL 96+2
2 mol L™ HCI, 6 mL 1001
1 mol L HNO;, 5 mL 90+2
1 mol L HNO;, 10 mL 9542
2 mol L™ HNO3, 5 mL 9542
2 mol L™ HNO3, 6 mL 9842

(Ornek hacmi : 50 mL, Aliiminyum:5 pg, Ligand miktari: 1 mg, pH:7.0, Ornek ¢dzeltisi ve geri alim
¢ozeltisi akis hizlari: 7 mL/min ve 5 mL/min sorbent: Poly S-g-EMA, 300 mg, N=3)
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Aliiminyumun geri kazanma verimlerinin, geri alma ¢ozeltisinin akis hiziyla degisimi

Sekil 4.2°de verilmistir.

< 100 - ~— ——
E
5 80 - ’\\’
>
]
£ 60
C
©
N
g 40 -
o)
O 204
0 T T T T T T 1

Akig hizi (mL min-')

Sekil 4.2. Aliiminyum iyonlarinin geri kazanma verimleri {izerine geri alma ¢ozeltisinin akis hizinin
etkisi
(Ornek hacmi : 50 mL, Aliiminyum miktar1 :5 pg, Ligand miktari: 1 mg, Geri alim ¢ozeltisi: 2 mol/L
HCI, 6 mL, pH:7.0, Ornek ¢ozeltisi akis hizi: 7 mL/min sorbent: Poly S-g-EMA, 300 mg, N=3)
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Aliiminyumun geri kazanma verimlerinin, 6rnek c¢ozeltisinin akis hiziyla degisimi

Sekil 4.3°de verilmistir.
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Sekil 4.3. Aliiminyum iyonlarinin geri kazanma verimlerine 6rnek ¢ozeltisi akis hizinin etkisi
(Ornek hacmi : 50 mL, Aliiminyum miktar1 :5 pg, Ligand miktar1: 1 mg, Geri alim ¢dzeltisi: 2 mol/L
HCI,5 mL, pH:7.0, geri alim ¢ozeltisi akis hizi: 5 mL/min sorbent: Poly S-g-EMA, 300 mg, N=3)
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Aliiminyumun geri kazanma verimine 6rnek hacminin etkisi Sekil 4.4’de verilmistir.
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Sekil 4.4. Aliiminyum iyonlarinin geri kazanma verimlerine 6rnek hacminin etkisi
(Ornek hacmi : 50 mL-1000mL, Aliiminyum miktar1 :5 pg, Ligand miktari: 1 mg, Geri alim ¢ozeltisi:
2 mol/L HCI, 5 mL, pH:7.0, Ornek ¢ozeltisi ve geri alim ¢ozeltisi akis hizlar1: 7 mL/min ve 5 mL/min
sorbent: Poly S-g-EMA, 300 mg, N=3)

Aliiminyumun geri kazanma verimine ligand miktarinin etkisi Sekil 4.5’de verilmistir.
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Sekil 4.5. Aliiminyum iyonlarimin geri kazanma verimlerinin ligand miktari ile degisimi
(Ornek hacmi: 50 mL, Aliiminyum miktar1 :5 pg, Ligand miktar1:0-3.2 mg, Geri alim ¢ozeltisi: 2
mol/L HCI, 5 mL, pH:7.0, Ornek ¢ozeltisi ve geri alim ¢dzeltisi akis hizlari: 7 mL/min ve 5 mL/min
sorbent: Poly S-g-EMA, 300 mg, N=3)
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Aliiminyumun geri kazanma verimine adsorbent miktarinin etkisi Sekil 4.6’da

verilmigtir.
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Sekil 4.6. Aliiminyum iyonlarinin geri kazanma verimlerine adsorbent miktarinin etkisi
(Ornek hacmi : 50 mL, Aliiminyum miktar1 :5 pg, Ligand miktari: 1 mg, Geri alim ¢ozeltisi: 2 mol/L
HCI, 5 mL, pH:7.0, Ornek ¢ozeltisi ve geri alim ¢dzeltisi akis hizlar: 7 mL/min ve 5 mL/min, N=3)
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Aliminyumun geri kazanma verimine yabanct iyonlarin etkisi Tablo 4.3’de

verilmisgtir.

Tablo 4.3. Aliiminyum iyonlarinin geri kazanma verimlerine diger iyonlarin etkisi

iyonlar Derisim (mg L) Geri kazanma verimi, %

K* 1000 98+2
Na* 1000 96+2
ca** 500 98+1
Mg®* 200 100+2
Pb** 5 98+2
Zn* 5 98+2
cu® 5 95+2
Co™ 5 97+2
Ni?* 5 96+2
cr¥ 5 100+1
Fe** 5 97+2

(Ornek hacmi : 50 mL, Aliiminyum miktar1 :5 pg, Ligand miktar1: 1 mg, Geri alim ¢dzeltisi: 2 mol/L
HCI, 5 mL, pH:7.0, Ornek ¢ozeltisi ve geri alim ¢dzeltisi akis hizlari: 7 mL/min ve 5 mL/min sorbent:
Poly S-g-EMA, 300 mg, N=3)
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5. SONUC VE ONERILER

Bu calisma kapsaminda, kolon teknigine dayali kat1 faz 6ziitlemesi teknigi kullanilarak
su ve gida numunelerindeki eser aliiminyum i¢in ayirma ve zenginlestirme yoOntemi
gelistirilmistir. Kat1 faz destek malzemeleri olarak; polistiren as1 etilmetakrilat (Poly S-g-
EMA) polimeri kullanilmistir.

Calismalarda ayirma ve =zenginlestirme islemleri igin; 4-[(3-amino-5-{[(E)-(2-
hidroksifenil)metildien]amino}-1H-pirazol-4-il)diazenil] benzoik asit (AHPMAPDAB)
ligand1 kullanilmistur.

Zenginlestirme siirecinde kolon yontemi i¢in ornek ¢ozeltisinin pH’1, geri alma
¢ozeltisinin cinsi ve derisimi, 6rnek ¢ozeltisinin ve geri alma ¢dzeltisinin akis hizlari, 6rnek
¢ozelti hacmi gibi faktorlerin etkisi incelenerek aliiminyum iyonlarinin adsorban iizerinde en
uygun tutunma ve geri alma kosullart belirlenmistir. Belirlenen en uygun kosullarda,
yontemin gozlenebilme smir1 (LOD), tayin smirt (LOQ) ve dogrusal ¢alisma araligi gibi
analitik degiskenler de tespit edilerek, yontemin dogrulugu, kesinligi ve gegerliligi bilinen
istatistik yontemler ve standart referans maddeler kullanilarak gosterilmistir. Gelistirilen
yontem c¢esitli gercek 6rneklerde aliiminyumun zenginlestirilmesi ve tayini i¢in uygulanmistir.
Gergek Ornek olarak, sehir sebeke suyu, farkli markalardaki hazir su ve maden sulari, gesitli
bitki caylar1 ve cesitli gida 6rnekleri kullanilmistir.

Zenginlestirme c¢aligmalarinda elementlerin geri kazanma verimini etkileyecek en
onemli etkenlerden biri, adsorpsiyon verimini etkileyen zenginlestirilecek elementleri igeren
cozeltilerin pH’sidir. Caligmalarda Aliiminyum iyonlarinin analitik amaghi geri kazanma
verimlerinin (>%95) elde edildigi pH degerleri; 6,0-8,0 olarak belirlenmistir.

Aliiminyum iyonlarinin analitik amagl geri kazanilabildigi geri alma ¢ozeltisi; 5 mL 2
mol/L HCI olarak belirlenmistir. Son 0Ornek ¢oOzeltilerinin asidik olmasi da sonraki
basamaktaki AAS tayinleri i¢in uygun ortamlardir. Tayin asamasinda ayrica Ornegin
asitliginin ayarlanmasina gerek kalmamamustir.

Adsorbsiyon verimini, seciciligi ve adsorbsiyon kapasitesini artirmak igin analit
iyonlar1 sentezlenen ve temin edilen ligandlarla komplekslestirildi/selatlandi. Daha &nce
bulunan en uygun sartlarda analitik amagli kabul edilebilir geri kazanma veriminin elde
edildigi ligand miktar1 1 mg olarak bulunmustur.

Zenginlestirme islemlerinde analiz siiresini kisaltabilmek i¢in 6rnek ¢ozeltisi ve geri

alma ¢ozeltilerinin tolera edilebilen en yliksek akis hizinda kolondan gegirilmesi tercih edilen
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bir hususdur. Aliiminyum iyonlarinin analitik amagli geri kazanilabildigi 6rnek ve geri alma
¢ozeltilerinin en yiiksek akis hizi sirasiyla 7 mL/min ve 5 mL/min olarak tespit edilmistir.

Zenginlestirilecek elementin 6rnek ¢ozeltisindeki derisimi ¢ok diisiik oldugunda,
tayinin yapilabilmesi i¢in oldukga biiyiik hacimdeki 6rnek ¢ozeltisinin kolondan gegirilmesi
gerekir. Cok seyreltik ¢ozeltilerin biiylik hacimlerinin gegirilmesiyle zenginlestirmenin
yapilip yapilmayacagini arastirmak ic¢in 6rnek hacminin geri kazanma verimine etkisi de
incelenmistir. Bu amacla model ¢ozeltideki element miktar1 sabit tutularak ¢ozelti hacmi
artirilmis ve boylece gittikge azalan derisimlerde ¢ozeltiler hazirlanmistir. Bu ¢alisma, 6rnek
hacmi yaninda derisimin etkisini de gostermektedir. Ayni1 miktarda element igeren farkl
hacimdeki ¢ozeltilerde element derisimleri de farkli olmaktadir.

Belirlenen en uygun sartlarda yapilan zenginlestirme islemlerinde Aliiminyum
iyonlarinin analitik amaclh geri kazanilabildigi maksimum c¢ozelti hacimleri; 800 mL olarak
belirlenmistir.

Bulunan maksimum Ornek c¢ozeltisi hacminin geri alma c¢ozeltisi hacmine orani
zenginlestirme faktoriinii vermektedir. Bu sekilde belirlenen Aliiminyum iyonlariin kuramsal
zenginlestirme faktorii 133 olarak belirlenmistir.

Bu calisma kapsaminda, calisilan elementlere, sodyum, potasyum, kalsiyum,
magnezyum, demir, nikel, kursun, kobalt, ¢inko ve bakirin etkisi yaninda tayin elementlerinin
birbirleriyle ilgili girisim etkileri de arastirilmistir. Calismalarda 5 pg Al iyonu igeren model
¢ozeltilerde. 1000 mg/L dersimdeki K* ve Na', 500 mg/L dersimdeki Ca®*, 200 mg/L
dersimdeki Mg2+, 5 mg/L dersimdeki Ni2+, Cu2+, Feg+, Cr 3+, Co®" ve Zn™ iyonlarmin girisim
etkisi gozlenmemistir.

Adsorban miktarinin analit geri kazanma verimi tlizerine etkisini arastirdigimiz
calismalarda belirlenen en uygun sartlarda adsorban miktar1 0,3 gram bulunmustur.

Zenginlestirme ¢alismasinda bulunan en uygun deney degiskenleri Tablo 5.1°de

verilmistir.
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Tablo 5.1. Aliiminyumun Poly S-g-EMA dolgulu kolonda zenginlestirme ¢aligmalarinda bulunan en
uygun deney degiskenleri

Degiskenler Al Grafik
pH 6.0-8.0 Sekil 4.1
Geri alma ¢6zeltisinin cinsi 2 mol L™ HCI Tablo 4.2
Geri alma ¢6zeltisinin hacmi, mL 5 Tablo 4.2
Geri alma ¢ozeltisinin akig hizi, mL/min 5 Sekil 4.2
Ornek cozeltisinin akig hizi, mL/min 7 Sekil 4.3
Ornek ¢dzelti hacmi, mL 800 Sekil 4.4
Ligand (AHPMAPDAB) miktar1, mg 1 Sekil 4.5
Adsorbent miktari, mg 300 Sekil 4.6

Daha oOnce belirlenen en uygun kosullarda g¢alisilan metaller i¢in geri kazanma
veriminin tekrarlanabilirligi arastirilmistir. Her element igin 7 kere tekrarlanan deneylerde,
aliminyum iyonlarin ortalama geri kazanma verimi ve geri kazanma verimlerinin bagil
standart sapmasi (BSS) sirasiyla; %97.8 ve % 1.8 olarak bulundu.

Gelistirilen  zenginlestirme yOntemlerinin  analitik  performanslarinda, tayin
elementlerinin gozlenebilme sinirlari, tayin siirlart ve ¢alisma araliklari tayin edilmistir.
Caligmalarda aliiminyumun i¢in LOD, LOQ ve dogrusal calisma araligi degerleri sirasiyla

0.32 pg/L, 1.05 pg/L ve 0.2-20 mg/L olarak tespit edilmistir(Tablo 5.2).

Tablo 5.2. Alimiinyum iyonlarinin Poly S-g-EMA dolgulu kolonda zenginlestirilmesinde belirlenen

analitik performans degiskenleri

Degiskenler Al

Kalibrasyon esitligi , [C (mg/L)] A =0.00584xC + 0.00011
Korelasyon katsayis1 (R?) 0.999

Dogrusal ¢alisma araligi (mg/L) 0.2-20

Zenginlestirme faktorii (ZF) 133

Kesinlik *, % 1.8

Ortalama geri kazanma verimi (N=7) , % 97.8

Gozlenebilme siirt1 (LOD) 0.32

[36/(m. ZF), pg/L] (N=15)

“7 tekrarl1 0.1 mg/L Al** ¢ozeltilerinin zenginlestirilmesinde elde edilen geri kazanma degerlerinin
bagil standart sapmast
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Bu caligma kapsaminda gelistirilen eser metal zenginlestirilmesi metotlarinda
belirlenen bazi analitik performans degiskenleri literatiirde verilen degerlerle karsilagtirilabilir
durumdadir (Tablo 5.3).

Analitik yontemlerin gegerli kilinmasinda en 6nemli parametrelerden biri yontemin
dogrulugunun sinanmasidir. Bu amagla geri kazanma deneyleri ve belgeli referans madde
analizleri siklikla yapilmaktadir. Caligmalarimizda belgeli referans madde olarak NIST SRM
1643e (Trace elements in water) 6rnegi kullanilmistir ve bu orneklere zenginlestirme islemi
uygulanmistir. Belgede verilen deger ile buldugumuz deger arasinda bagil hatanin %5’den

daha az oldugu bulunarak yontemin dogrulugu gosterilmistir (Tablo 5.4).

Tablo 5.3. Belirlenen bazi analitik performans degiskenlerinin literatiirdeki diger bazi analitik

performans degiskenleri ile karsilastirilmasi

Element Zenginlestirme Ligand Zenginlestirme LOD  RSD kaynak
yontemi/adsorban faktorii (ng/L) (%)
CPE/Triton X-114  Ksilidil mavisi (XB) 50 1.43 2.7 Ulusoy

2011
SPE/Gliserol-bagli  2-(2-kuinolilazo)-5- 500 2 2.2 Safavi
AP silika jel diethilaminobenzoik 2009
asit
CPE/ Triton X-114  Eriokrom Siyanin R 17 60 2.8 Satiroglu
2010
SPE/Aktive edilmis 8- hidroksikinolin 20 0.5 453 Khan
silika jel 2009
SPE/ Poly S-g- AHPMAPDAB 160 0.32 1.8 Bu
EMA ¢alisma

Tablo 5.4. Belgeli referans madde analizi

. Belge Bagil
. N Bulunan .
Element  Adsorban Ligand Ornek degeri hata
(ng/L) 0
(ng/L) (%)
NIST SRM 1643e
2 Poly S-g- ] 138.2+
Al AHPMAPDAB (Trace elementsin 141.8+8.6 -25
EMA 10.2

water)

* Ug dl¢iimiin ortalamasitstandart sapma
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5.1. UYGULAMA
Gelistirilen ayirma/zenginlestirme yontemleri, Tiirkiye’de marketlerde satilan farkl
markalardaki meyve sulari, maden sulari, igme sular1 ve sehir sebeke suyundaki Aliiminyum

seviyelerinin belirlenmesi amaciyla uygulanmistir (Tablo 5.5)

Tablo 5.5. Poly S-g-EMA kullanilarak cesitli 6rneklerdeki AI** diizeyleri
(Su 6rneklerinden 250 mL, kola ve meyve suyu 6rneklerinden 50 mL kullanilmistir)

Ornek Eklenen Bulunan® Bagil hata
(ng/L)  (ng/L) (%)

Ticari igme suyu A 0 2.8+0.2

5.0 7.6+0.4 -2.6
Ticari igme suyu B 0 3.5+0.2

5.0 8.3 +0.6 -2.9
Cesme suyu (Laboratuardaki) 0 22.6+1.5

20.0 434425 1.9
Maden suyu A 0 6.9+0.5

5.0 11.4+0.6 -4.2
Maden suyu B 0 8.7+0.5

5.0 14.1+1.2 2.9
Kola A (cam sise) 0 258+12

100 346+16 -3.4
Kola A (teneke kutu) 0 635424

200 814425 -2.8
Kola B (cam sise) 0 396+18

100 485+26 -2.2
Kola B (teneke kutu) 0 954442

300 1208+64 -3.7
Portakal suyu A (karton kutu) 0 320+12

100 432427 2.9
Portakal suyu A (teneke kutu) 0 875+35

300 1127+£56 -4.1
Portakal suyu B (karton kutu) 0 480+21

100 605426 4.3
Portakal suyu B (teneke kutu) 0 925+38

300 1162+48 -5.1
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5.2. GENEL DEGERLENDIRME

1. Zenginlestirme i¢in komplekslestiriciye ihiya¢ duyulmustur.

2. Kaullanilan adsorban inorganik ve organik asitlere dayaniklidirlar.

3. Son o6rnek ¢ozeltisinin asidik olmasi sonraki basamaktaki AAS tayinleri i¢in uygun
ortamlardir. Asidik ortamdan zenginlestirme yapilabilmektedir. Bazik ortamda bir¢ok
katyonun ¢okme olasilig1 yiiksek oldugundan girigim etkisi artmaktadir.

4. Adsorban tekrar tekrar kullanilabilmektedir.

5. Yontemin dogrulugu oldukga iyi olup, analitik kimya agisindan kabul edilebilir
diizeydedir (bagil hata < %5)

6. Yontemin kesinligi olduk¢a iyi olup, analitik kimya ag¢isindan kabul edilebilir

diizeydedir (bagil standart sapma < %5)
5.3. ONERILER
1. Ayirma kolonu diger elementler i¢in de denenmelidir.

2. Gelistirilen yontemin pestisit, fenolik maddeler vb. gibi organik Kkirleticilerin

zenginlestirilmesinde veya ortamdan uzaklastirilmasinda da kullanilabilirligi arastiriimalidir.
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