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OZET

Magnezyum hidroksit birlikte ¢Oktiirme yOntemi ile deniz suyundanm, eser

diizeydeki Cd(II), Cu(Il), Co(Il), Mn(II) ve Ni(Il) iyonlar: derigtirildi. Derigik ¢ozeltideki

analitler grafit firinl1 atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edildi. Yontemin bagil

standard sapmas1 % 4.8-6.4, bagil hatas1 ise % 5-7 aralifinda degigmektedir.

ABSTRACT

Cd(Ir), Cu(II), CofIL), Mn(Il) and Ni(II) ions from sea water were concentrated by

magnesium hydroxide coprecipitation method. The analytes in the concentrated solution

were determined using graphite furnace atomic absorption spectrometry. The relative

standard deviation and relative error for method varies in ranges of 4.8-64 % and 5-7 %

, respectively,
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DETERMINATION OF CADMIUM, COBALT,
COPPER, MANGANESE AND
NICKEL IN SEA WATER BY GFAAS AFTER
COPRECIPITATION
WITH MAGNESIUM HYDROXIDE.

GIRIS

Cogu enstriimental analiz yontemi ile deniz suyunda eser diizeyde
builunan metal iyonlarinin, dogrudan tayinlerinde gerek iyon derigimlerinin
diigiik olmast gerckse matriks girigimleri nedeniyle sinirlamalar vardir.
Bundan dolay tayin dncesi bir zenginlegtirme basamaginin uygulanmas:
gerekir. En ¢ok uygulanan zenginlestirme yOntemleri olarak solvent
ekstraksiyon, iyon defigtirme, kolon kromatografisi ve birlikte ¢oktiirme
belirtilebilir. En eski zenginlestirme yOntemlerinden birisi olan birlikte
¢Oktiirme inorganik eser analizde giiniimiizde de ¢ok faydali bir tekniktir.
Ozellikle su analizlerinde metal hidroksitlerle birlikie ¢oktitrme yontemi
yaygin kullaniur [1,2]. Al, Fe, Ga, La, In and Mg gibi metal hidroksitler en
genel c¢oktiiriicilerdir [1-7). Metal hidroksitlerle birlikte ¢oktiirme
yonteminde tagiyici elementin rnek matriksinde yeterli miktarda bulunmasi,
kontaminasyon riskini azalur. Ciinkii yalnizca pH ayarlamada kullanilan
reaktiften, ornegin sodyum hidroksitten bu risk gelebilir. Magnezyum
hidroksitle birlikte ¢oktiirme yontemi, deniz suyundaki baz: eser elementlerin
zenginlestirilmesinde boyle bir listlinliige sahiptir.

Bu ¢aligmada, deniz suyunda eser diizeyde bulunan Cd, Cu, Co, Mn,
ve Ni tayinleri, magnezyum hidroksit birlikte ¢oktiirme yontemi ile
derigtirildikten sonra grafit firinli atomik absorpsiyon spektrometresi

(GFAADS) ile gergeklestirilmigtir.
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DENEL BOLUM
Aletler

Bu ¢aligmada Perkin Elmer Model 3110 ve Hitachi model Z-8000
alevli atomik absorpsiyon spektrometreleri yontemin optimizasyonunda
kullanildi. Ornek, aletin sislestiricisine mikro enjeksiyon teknigi ile 100 ml
olarak mikro pipet yardimiyla enjekte edildi [8]. Deniz suyu analizleri igin,
grafit firinli atomik absorpsiyon spektrometresi (Hitachi Model Z-8000,
Zeeman Zemin Diizelticili) kullanddi. Ornek grafit finna 10 ml olarak enjekte
edildi.Grafit firinla tayinlerdeki ¢aligsma degiskenleri, aletlerin
mikroprosesoriinde ve el kitaplarinda verilen optimum degerlerdir.

pH &lgiimleri, Delta 320 Mettler marka pH-metre ile gergeklegtirildi.
Reaktif ve Cozeltiler

Analitlerin stok c¢ozeltileri (1000 mg/l), test g¢izeltilerinin ve
standardlarin hazirlanmasinda giinliik seyreltilerek kullanildi. Deneylerde
kullanilan su, ¢ift distile edilmigtir. 6 M NaOH ¢ézeltisinin hazirlanmasinda
Merck marka extrapure kati NaOH, 2 mg/ml Mg2+ c¢ozeltisinin
hazirlanmasinda da Merck marka extrapure magnezyum nitrat hekzahidrat
kullanildi, Calismada kullanilan % 65’lik nitrik asit analitik safliktadur.
Deneysel Islemler
Test Caligmalan

10- 15 mV’lik test ¢ozeltileri amaca gore defisen miktarlarda
magnezyum iyonu ile 0.5-1 mg arasinda segilen sabit miktarlarda analit
icerecek sekilde, farkls pH’larda hazirlandi. Bu ¢ozeltiler 10 dakika boyunca
ara-sira ¢alkalanarak bekletildikten sonra, 3500 rpm’de 30 dakika siire ile
santrifiij edildi. Sipernetant atildiktan sonra, tiipilin ¢eperine yapigan ¢okelek,
1 M HNOj ile ¢oziilerek hacim 1 ml’ye tamamlandi. Elde edilen bu
cozeltideki analitler alevli AAS ile tayin edildi.
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Deniz Suyu Analizi

Deniz suyu 6regi, Mersin korfezinden temiz bir polietilen kaba alindi
ve 1-2 giin i¢inde 0.45 mm seliilloz nitrat membrandan siiziilerek, hemen
yontem uygulandi. Bu kisa siire igerisinde analit kayiplarinin olmadigi
digiiniildi. Analiz i¢in bu drnekten alinan 10 ml drnege uygun miktarda 6 M
NaOH g¢ozeltisi ilave edilerek pH degeri 12.7 ye ayarlandi. llave edilen NaOH
¢Ozeltisinin miktar bir referans ¢alisma ile belirlendi. 10 dakika boyunca ara-
sira calkalanan gozelti, 3500 rpm’de 30 dakika santrifiij edilerek siipernetant
atildr. Tiip ¢eperindeki ¢okelek 1 M HNO3 'in 1 ml’si ile ¢dziilerek,
¢ozeltideki analitler GFAAS ile matriks benzetmeli standardlarla hazirlanan

kalibrasyon dogrusu kullanilarak tayin edildi.

SONUCLAR VE TARTISMA

Alevli AAS ile Analitlerin Dogrudan Tayinine Magnezyum
Derisiminin Etkisi.

Birlikte ¢Oktiirme sonrasi analiz edilecek ¢ozeltinin matriksini
olugturacak olan magnezyumun, elementlerin alevli AAS ile tayinleri
lizerine etkisi Oncelikle incelendi. Tablo 1 ’den anlagilacag: gibi kadmiyum,
bakir ve mangan 40 mg/ml Mg2+ ve diger elmentler ise 50 mg/ml Mg2+
derigiminden sonra ortamin magnezyum derigsiminden etkilenmeye
baglamaktadirlar. Cinkii bu sinir degerlere kadar, okunan absorbans degerleri
hemen hemen magnezyum igermeyen ¢ozeltinin absorbans degerleriyle
aynidir. O halde, birlikte ¢oktiirme yntemi ile elde edilecek son ¢ozeltideki

magnezyum derisimi bu sinir degerleri agsmamahidir.
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Tablo 1. Flame AAS ile Incelenen Elementlerin Tayininde Magnezyum Derigiminin

Etkisi.

Magnezyum Absorbanslar

Derigimi(fmg/ml}  Cd Co Cr Cu Mn Ni Pb

0 0.028 0018  0.007 0.024 0.030 0014 0.007
10 0.028 0.017  0.008 0.024  0.028 0.014  0.008
25 0.027 0018 0007 0.023  0.029 0.013  0.008
40 0.028 0018  0.007 0.023  0.031 0.014  0.009
50 0022 0017 0008 0016 0026 0015 0.013
70 0.019 0010 0008 0012 0023 0.011 0.014

Geri Kazanma Uzerine Magnezyum Miktarnun ve pH’nin Etkisi

Birlikte ¢oktiirme yénteminin uygulanmasi igin magnezyum derigimi
deneysel olarak bulundu. Sabit analit miktar1 ve pH (12.7) 'da artan
magnezyum miktan ile hazirlanan test ¢izeltilerine uygulanan yintem ile
bakur igin (.25 mg, mangan ve kobalt i¢in 0.50 mg, nikel ve kurgun igin 0.75
mg ve krom igin 1.00 mg magnezyumun gerekli oldugu bulunmustur. Buen
diigiik degerlerden sonra incelenen en Gst deger olan 10 mg kadar kadmiyum
hari¢ difer elementler kantitatif olarak (% 95) geri kazamlmaktadir.
Kadmiyum ise 0.25-10 mg magoezyum arahfinda hereen hemen sabit % 85-
90 geri kazanima sahiptir.Ortama magnezyum eklemeden yapilan ¢dtiirme ile
ulagilan geri kazanma degerleri % 30-70 arasinda elemente bagli olarak
degigmektedir,

Yapilan 6n denemelerle 1 mg magnezyum igeren gbzeltilerie
gerceklestirilen birlikte ¢bktiirme yGntemiyle pH=11.7"den itibaren Cu (%
69), Co (%35), Mn (%40) ve Ni (%20) geri kazanimaya baglandifii
bulunmugtur. Ancak, incelenen biitiin elementler pH=12.7 "de kantitatif geri

kazanilmaktadir. Kadmiyum, bu pH'da % 86 geri kazanimigtur.
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Ortam Bilegenlerinin Etkisi

Magnezyum hidroksit birlikte ¢Oktiirme ybntemi ile analitlerin
zenginlestirilmesinde olasi girigimleri belirlemek  igin, deniz suyunda
bulunan ana bilegenlerin etkisi incelenmigtir. Tablo 2°de verilen bilegenler ve
derigim araliklar1 birgok galigmada referans olarak verilmektedir {9.10].
Ayrica bu ¢alismada analiz edilen deniz suyu drneginin Nat, K+, CaZt ve
Mg2+ gibi ana bilesenlerin derigimleri tayin edilerek sirasiyla 3600, 70, 740
ve 2060 mg/ml olarak bulunmugtur. Deniz suyw dmegi de Tablo 2°de verilen
ana bilegenlerin derigim aratiklan igerisinde veya diizeyinde ana bilegen
igermektedir. Cr ve Pb ortam bilesenlerinden (NaCl harig) etkilenirken diger
analitler etkilenmemektedir. Cd igin, dnceki biliimde verilen degerlere uygun

degerler bulunmugtur. Yani ortam bilesenlerinin etkisi gorillmemistir.

Tablo 2. Birlikte Coktiirme ile Analitlerin Gert Kazanilmalanina Ortam Bilegenlerinin

Etkisi
% Geri Kazanma
Bilegen  mg/mi Cd Co Cr Cu Mn  Ni Pb
NaCl 10 92 100 95 96 98 98 99
50 39 98 93 98 96 100 99
KCl 10 89 95 95 98 99 97 80
20 90 98 93 97 99 96 g1
CaClz 10 94 97 90 ] 100 100 66
20 90) 98 90 100 98 96 33
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Deniz Suyu Analizi

Yukarida verilen bulgular 1g181inda yontem deniz suyu orneklerine
uygulandi, Gergek drnekte de magnezyum hidroksit birlikte ¢oktiirme
yonteminin gegerliligini anlamak igcin analizler standard eklemeyle
gerceklestirildi. Analizler, dnceki bolimde
verilen deniz suyu bilegimine gire 10 ml’lik drnek ve derigtirmeden sonra
elde edilecek | ml’lik analiz ¢dzeltisi hacimlerine baglh olarak belirlencn
magnezyum
miktar1 dikkate alinarak hazirlanan matriks benzetmetli standardlar kullanilarak
GFAAS ile gergeklestirildi. Tablo 3’den goriildiigii gibi Cu, Co, Mn ve Ni
kantitatif geri kazanma ile tayin edilmigtir. Cd i¢in beklenildigi gibi geri

kazanma degerleri daha diigiik bulunmugtur.
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Tablo 3. Dentiz Suyu Orneffinden Standard Eklemeyle Analitlerin Geri Kazanma Degetleri

Analit Derigimleri, mg/L

Analit Eklenen Bulunan % Geri Kazanma
Cd 0 0.33 -
0.40 0.63 86
0.60 (.78 84
Co 0 0.67 -
1.00 1.62 97
2.00 2.64 99
Cu 0 2.07 -
1.00 292 95
2.00 3,95 97
Mn 0 3.11 -
1.00 4.03 98
2.00 5.21 102
Ni 0 5.17 --
1.00 5.92 96
2.00 7.38 103

Sonuglarin dogrulugu Co-DDTC birlikte ¢Oktlirme yontemiyle bulunan ve
referans 11°de verilen degerler ile karsilastirarak da test edildi (TABLO 4).
Tablo 4’de heriki yoniemle bulunan degerler Ni ve Cd igin % 99 ve Cu igin
% 95 giivenle Onemli farklilik gostermemektedir. Ayrica diger yontem ile
bulunan sonuclarin dogru oldugu varsayimi ile Cd, Cu ve Ni igin bagil

analitik hata degerleri sirasiyla % 12.1, 6.3 ve 7.2 olarak
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hesaplanmigtir. Elementlerin tayinindeki bagil standard sapmalar Cu igin %

5.7, Coigin % 6.4, Mn igin % 4.9, Cd i¢in % 13.0 ve Ni igin % 4.8 olarak

bulunmugtur.

Tablo 4. Deniz Suyu Analiz Sonuglars (Ornek Hacmi :10 mi, Son Hacim:1ml)

Derigim, mg/L (x+ 1S /N 1/2)*

Analit Magnezyum Hidroksit Metodii®  Kobalt- APDC Metodii*™*
Cd 033  0.04 037 0.01

Co 0.67 0.04 T

Cu 207 0.11 194  0.09
Mn 311 0.14 =

Ni 517 0.23 4.80 0.21

*P: 0.95, **N=7 ,6 ***N=9, Reference 11.
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