T.C.
ERCIYES UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTIiTUSU

CEVRE ORNEKLERINDE BAZI ESER AGIR
METALLERIN FAAS ILE TAYINi

Tezi Hazu;layan

Orhan HAZER
Tezi Yoneten
Prof. Dr. Senol KARTAL

y g"

Kimya Anabilim Dalx ) |
Yiiksek Lisans Tezi g

¥
O\
\H

Haziran 2003
KAYSERI



Bu ¢aligma, jirimiz tarafindan Erciyes Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisti Kimya
Anabilim Dalinda yiiksek lisans tezi olarak kabul edilmisgtir.

ER./60.4 2003

JURI:
Uye :Prof. Dr. Senol KARTAL

Uye :Dog. Dr. Ismail YILDIRIM

Uye :Dog. Dr. Serife TOKALIOGLU

ONAY :

Bu tezin kabulii Enstitii Yonetim Kurulunun ...... 22.:08-.2003.... tarih ve ...... f)? .....

sayil1 karari ile onaylanmugtir.




II

TESEKKUR

Tez damgmaliginu istlenen ve bana bu konuda caligma firsat1 saglayan damgmanim
saym Prof. Dr. Senol KARTAL’a tesekkiirlerimi sunarim. Caligmalarim sirasinda
yardimim  esirgemeyen 'saym Dog. Dr. Serife TOKALIOGLU’na tesekkiirlerimi

sunarim.

Laboratuar galismalarim sirasinda yardimlarindan dolayr Arag Gor. Zeki AYDIN’a ve
. fen bilgisi 6gretmeni Tillay OYMAK’a tesekkiir ederim.

Bana her konuda oldugu gibi bu galismada da destegini ve yardimim esirgemeyen esime

ve aileme tegekkiir ederim.



I

(;EVRE ORNEKLERINDE BAZI ESER AGIR METALLERIN
AAS iLE TAYINi ‘

OZET

Bu caligmada eser miktardaki bazi agir metallerin tayini icin Amberlit XAD 1180
' iizerinde adsorpsiyona dayanan bir zenginlestirme yontemi gelistirildi. Amberlit XAD
1180 reginesi iizerine PAN reaktifi y(iklendikten sonra Ni, Cd, Mn, Pb ve Zn metalleri
regine lizerine tutturuldu. Daha sonra HNO; ile eliie edildi ve alevli AAS ile tayinleri

yapildi.

Sentetik ¢ozelti ortaminda gelistirilen yéntem icin pH, 6rnek ve eliient akis hizi, drnek
ve eliient hacmi gibi ¢esitli degiskenlerin metallerin geri kazamim verimine (%R) etkisi
aragtinldi. Deneysel olarak belirlenen optimum sartlarda agir metaller icin geri kazamm

degeri ( > %95 ) olarak bulundu. Metot dogal su ve giibre 6rneklerine uygulandi.

Anahtar kelimeler: Amberlite XAD 1180, PAN, Dogal su, Kati faz ekstraksiyonu,
Eser agir metal
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. DETERMINATION OF SOME TRACE HEAVY METALS
IN ENVIRONMENT SAMPLES BY AAS

ABSTRACT

In this study, a preconcentration method based on adsorption on Ambertlite XAD 1180
was developed for the determination of heavy metals in trace level. Afier loading the
PAN [1-(2-pyrdylazo)-2-naphthol)] chelating agent on Amberlite XAD 1180 resin,
heavy metals Ni, Cd, Mn, Pb and Zn was adsorbed on the resin. This complexes were
elueted with 3M HNO; and determined by FAAS.

The effect of various parameters such as pH, flow rate of sample and eluent, sample
and eluent volumes on the recovery (%) of the metals were investigated for the method
developed in synthetic solution medium. At the optimum conditions determined
experimentally, the %R values for heavy metals were found as > 95 (%). The method

was applied in natural water and fertiliser samples.

Keywords: Amberlite XAD 1180, PAN, natural waters, solid phase extraction, trace

heavy metals
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BOLUM 1

GiRiS VE CALISMANIN AMACI

Hizli kentlesme, teknolojik gelisme, 'tarlmsgl dretimi artirma galigmalari, artan enetji
ihtiyact igin tiretim ve maden igletmeciligi gibi olgular, insan ve canlt faaliyetleri igin
¢ok onemli olan hava, su ve toprak kirlenmesine ydl agmaktadir. Bu sebeple su, toprak
ve hava gibi gevresel orneklerin analizi, analitik kimyamn en 6nemli aragtirma konulari

arasina girmigtir[1].

Su, canlilarin hayatin ‘devam ettirebilmeleri i¢in gerekli en énemli unsurdur. Suyun
genel ekoloji igindeki yeri hayatin kendisi olarak ifade edilir. Artan niifus yogunlugu ve
teknolojik gelisme sonucu suya olan ihtiyag giin gegtikge artarken, su hem evsel hemde
endiistriyel atiklar ile gittikg:e kirlenmektedir. Cevre sorunlari arasinda 6nemli bir yere
sahip olan su Kkirliligine, suyun hava ve toprak gibi diger ekolojik sistemlerle igige

olmasi ve insan faaliyetlerinin etkisiyle ¢ok sayida kirletici neden olmaktadir[1].

Suyun kirlenmesine karst eser element analizi de onem kazanmigtir. Eser element
analizi ayrica fizik, biyoloji, tip, gevre, ziraat gibi bilimlerin de onemli aragtirma

konular arasina girmisgtir.

Eser elementlerin tayinleri digiik derisim diizeyleri ve ortam bilesenlerinin bozucu
etkileri dolayisiyla sorunludur. Bu problenﬁn ¢Oztimd i¢in gerel olarak ayuma-
zenginlestirme yéntemleriﬁe bagvurulmaktadir. Bu yoOntemler arasinda ekstraksiyon,
adsorpsiyon ve birlikte ¢oktiirme yaygin olarak kullamlmaktadir. Eser metal iyonlarimn
bir kat1 faz iizerinde adsorpsiyonunu ve eliisyonunu esas alan kati faz eskstraksiyon
yontemleri de bu amagla ginimizde yogun ve popiiler olarak kullamm alani
bulmaktadir.



Eser metal iyonlarimn kat1 faz ektraksiyonu ile zenginlestirilmesi ¢aligmalarinda, kolon
dolgu maddesi olarak bir ¢cok dogal ve yapay madde kullamlmaktadir. Bunlar arasinda
Amberlite XAD regineleri, silikajel [15-20], C-18, naftalin gibi adsorbanlar sayilabilir.
Adsorpsiyon ile zenginlestirme ¢aligmalarinda analit inorganik ve anorganik kompleks
yapict maddelerle adsorpsiyonu gerceklestirilmektedir. Kati faz iizerinde tutulan
kompleks uygun bir eliisyon ¢ozeltisi ile eliie edilir. Elilat ¢ozeltisinin igerigi atomik
absorsiyon spektroskopisi (AAS), indiiktif eslemeli plazma atomik emisyon
spektroskopisi (ICP-AES), indiiktif eslemeli plazma kiitle spektroskopisi (ICP-MS), vb
enstriimental yontemlerle tayin edilmektedir[2].

Bu c¢alismada Amberlit XAD 1180 dolgulu mini kolonda, PAN (1-(2-pyrdylazo)-2-
naphthol) komplekslestiricisi kullanilarak Ni, Cd, Mn, Pb, Zn iyonlan i¢in ayirma ve
zenginlestirme yontemi gelistirilmigtir. Amberlit XAD 1180 reginesi tizerine PAN
adsorbe edilerek drnekler dolgulu kolondan gegirilmistir. Kolonda tutulan metaller 3 M
HNO; ile eliie edilerek eliiattaki metaller alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi
(FAAS) ile tayin edilmistir. Gelistirilen bu ydntemde pH etkisi, 6rnek ve eliient hacmi,
ornek ve eliientin akis iz ve ortam bilesenlerinin etkisi incelenerek optimum sartlar
belirlenmigtir. Yontem istatiksel olarak degerlendirilerek gézlenebilme sinuri, dogruluk

ve tekrarlanabilirlik degerleri incelenmigtir.



BOLUM 2

ESER ELEMENTLER VE ZENGINLESTIRILMELERI

Modern teknolojinin gelismesiyle yiiksek safliktaki maddelere olan ihtiyacin artmast,
Ote yandan héva, su ve topragin kirlenmesi, bu kirlenmenin canhlar tzerindeki etkisi
gibi ¢evre sorunlarmn giderek Onem kazanmasi, eser ‘element analizlerini analitik
kimyamn en onemli dallarindan biri haline getirmistir. Bu sebeple ¢evre kirliliginden,
elektronik sanayiye kadar bir ¢ok degisik alanda eser elementlerin etkilerinin
aragtirilmasi ve bunlarin tayinlerinin yapilmas: biiyiik bir énem kazanmugtir. Yine eser
diizeydeki elementlerin insan viicudu ve metabolizmasina etkileri eser element

tayinlerini daha da énemli hale getirmistir[3].

Eser elementin ornekteki dagilimi kadar, kimyasal formlan hakkindaki bilgi de sik¢a
gerekmektedir. Ornegin dogal sulardaki eser agir metallerin kimyasal formlanmn tayini
gevre problemleri, jeokimya, eser elementlerin biyolc;jik etkileri ve sudaki davramst

hakkinda bize yararh bilgi vermektedir[1].

“Eser Derigimi” olarak kabul edilen derigim araligl; eser analiz tekniklerindeki
geligmelere paralel olarak zaman igerisinde degisim gostermistir. 1940’lardan 6nce,
%107-102, seyrek olarakta %107 eser derigimi olarak kabul edilirken, 1950’lerde
%10°-107 , 1965’lerde ise %10°-10° eser derigim olarak belirtilmistir. Bu planda ilk
adlandirma ve sistematik yaklasim Kaiser dnermistir. Kaiser, ppm ve ppb tammlarm
vermigtir. Bugiinkii yaygm kullanim ise %102-10¢ derisim aralig: eser, %10%nm

altindaki derigimler de ultra eser olarak bilinmektedir[4-5].

Eser analizde, eser elementler matriks olarak adlandinlan 6rnegin major bilesenlerinin

bulundugu ortam iginde tayin edilebilirler. Bu ortamlar ise metaller, madenter,



mineraller, bilesikler, su, sulu g¢ozeltiler, organik ve biyolojik maddeler olarak
siralanabilir. Matriks adi verilen ortam eser element analizlerinde olumsuz etki
yapabilirler. Boyle ortamlarda yeterli duyarlhilik, kesinlik ve dogrulukla sonu¢ alinmaz.
Hatta baz1 hallerde tayin yapmak imkansizdir. Ciinkii eser element derigimi belirli bir
duzeyin Uzerinde olmalidir. Aksi takdirde alman sinyal aletin zemin sinyalinin altinda

kalir[2].

Eser element analizi esnasinda g:esitli__ problemlerle kargilagilabilir. Bu problemlerden
bazilart sunlardir[1-2]:
1
2- Cok kiigik miktardaki baglangi¢ orneginde ana bilesen, yan bilesen ve eser

Eser element derigiminin dogrud.an tayin yapilamayacak kadar kiigiik olmast.

1

elementlerin analizi.

(98]
]

Cok biiyitk miktardaki bir 6rnekten tayini yapilacak eser elementlerin ayrilmas:.

-
i

Ortam girisimlerini 6nlemek ve tayin kapasitesini artirmak igin analiti ortamdan

kurtarmak ve kiiglik bir hacimde toplamaktir.

2.1 Zenginlestirme Yontemleri

Zenginlegtirme yoOntemleriyle, eser elementler bozucu ortam bilesenlerinden aynlarak,
daha kigiik hacim igerisine ahmp deristirilir. Sekil 2.1°de gonildigi gibi ayirma islemi

ile her bir bilesen ayrilirken deristirme iglemi ile bilesenin konsantrasyonu artmustir.

a b
AxA xo0o0 ‘ :
0AxAox A A
0X0 X0AX A A
A A
000 X X AA ' AA
000 XXX AAA AAA

Sekil 2.1 Ayirma (a) ve Deristirme (b)[6]



Ayirma-derigtirme iglemleriyle agagidaki tstiinliikler saglamir[2,4,7].

5-

- Buytik srnek miktarlyla gahgilabildigi icin ornegin homojen olmamasindan

kaynaklanacak hatalar onlenir.
Eser element den'ﬁmi artinlarak yontemin tayin kapasitesi artirilir.

Ayﬁna iglemi ile eser elementler bilinen ortam (matriks) i¢inden alindigindan,
standartlar ile ek ortamim benzetmek kolaylagir.

Bozucu etki gosteren ;ortam, uygun ortam ile yer degistirdigi icin zemin girisimi
azalir.
Se§inﬂilik artar

Eser element analizinde kullamlan zenginlestirme yéntemlerinin degerlendirmesinde iki

onemli kriter kullamlir. Bunlardan birincisi, istenilen eser elementin  bulundugu

ortamdan alinmasinin  Olgisit olan geri kazanma verimi (R) asagidaki formiille

hesaplanir;

Q
Qo

%R = x 100

Burada;

Qo = Ornekte bulunan analiz elementinin miktan

Q = Zenginlestirme sonras, ikinci ortamdaki analiz elementi miktardar.

Ideal bir ayirma R, %100 olmalidir.. Fakat uygulamada %90 veya %95°lik geri kazanma

verimleri yetérlidir[7]. Ikinci kriter ise ayirma faktoridir ve agagidaki formiille

hesaplanir:

(Cr/Cu)
Frm = .
(Qr/Qm)
Burada; M matriksi, Yde soz konusu eser elementi gostermek iizere;
Qrve QM - Ornekteki T ve M’nin miktart
Cr ve Cy : Zenginlestirme sonrasy, ikinci ortamdaki T ve M’nin miktan
Frm : Aymrma faktérii ‘

Eser element analizinde kullanilan baz1 zenginlestirme yontemleri sunlardir.



2.1.1. Ekstraksiyon ile Zenginlestirme

Ekstraksiyon, bir kimyasal bilegigin bir sivi fazdan bununla karigmayan baska bir siv1
icerisine gegmesi islemidir. Eser element uygﬁlamalannda ekstraksiyon yonteminin bir

‘faz1 genellikle su diger fazi ise su ile karigmayan uygun bir organik ¢oziiciidiir8].

Bir ¢oziinenin birbiri ile kanigmayan iki ¢oziic arasinda dagilimini ifade etmek igin iki
terim kullamlir: Dagima katsayilar: ve dagilma orarm. Bu iki terimin arasindaki farkin

acik bir gekilde anlagilmast énenﬂidif[Q].

Dagilma katsa§1s1

Dagima katsayisi, ¢Oziinen bir tiriin birbiri ile karnigmayan iki ¢oziicli arasindaki
dagilimm ifade eden bir .denge sabitidir. Ornegin organik bir ¢oziinenin (A) sulu bir
¢ozeltisi, hekzan gibi organik bir ¢oziicii ile galkalandiginda hemen asafidaki esitlikle
gosterilen bir denge kurulur:

Aty T Aoy

Burada (suda) ve (org) sulu ve organik faz1 gosterir. ideal olarak iki fazdaki A tiiriiniin
oramt sabit olup A’min toplam miktarindan bagimsizdir. Yani herhangi bir sicakiikta su

ifade yazilabilir:

[A]org

Ky =
[A]suda

Burada, denge sabiti K4 dagilma: katsayisi adim alir. Koseli parantez igindeki terimler,
gergek iki gozeltideki A turiiniin aktivitesidir, ancak ¢ogu kez ciddi bir hataya sebep
olmadigi igin molar konsantrasyonlar da kullamlabilir. Kg, ¢ogunlukla A’nin iki

¢ozeltideki ¢oziiniirliklerinin oranina yaklagik olarak egittir.



Coaziinen tiir iki ¢oziiciide farkli sekilde kﬁmelénmis olarak bulunuyorsa, denge su sekilde
olur:

xAy (suda) g———» yA«(org)
ve dagilam katsayis1 soyledir:

[Ax yorg

Kd =
[Ay] Xsnda

Dagilma Oram

Bir analitin dagilma oram D, analitin birbiri ile karigmayan iki ¢oziiciideki analitik
konsantrasyonunun orami olarak tanumlamr. Esitlikte belirtildigi gibi basit bir sistem igin,
dagilma oram dagilma katsayisiyla aymdir. Ancak, daha karmagik sistemler igin bu iki
buyiiklik birbirinden oldukga farkli olabilir. Burada Copg ve Csuda HA’nin iki fazdaki

molar konsantrasyonlandir.

Corg

D =
Csuda
Kisaca dagilma katsayisi, tiiriin molar konsantrasyonlarmun bir oramdir. Dagilma Oram

ise, analitik molar konsantrasyonlarin bir oramdiur[9].

Ekstraksiyon yonteminin iki uygulama gekli vardir. Bunlardan birincisi ana bilegen
ortamdan uzaklastinlirken, eserler sulu fazda birakilir. Ikinci uygulama ise sulu fazdaki
eser elementler ¢ogunlukla selatlart veya degisik iyonik kompleksleri seklinde organik

faza gegirilirler.

Ekstraksiyon isleminde segimlilik, pH, sulu fazdaki yan tepkimeler, ligant, ¢6ziici tiirii ve
sicaklik gibi degiskenlerden yararlanarak saglamr.

2.1.2. Birlikte Coktiirme ile Zenginlestirme

Bu yontemde biiyiik yiizey alanina sahbip olan organik ve inorganik karakterli ¢okelek

olusturarak, eser elementlerin bu ¢okeleklerin Gizerine adsorplanmasi saglamr. Coktiirme



yonteminde eser bilesenler tek basina aynlabildigi gibi ana bilesenler de aynlabilir.
Cokelme pH’s1 denetlenerek se¢imlilik artinlir[7].

Birlikte ¢oktiirme ile eser elementlerin ayrilmasmda kollektér adi verilen tasiyicilar
kullamlir. Omnek ¢bzeltiye yeterli ¢okelek olusumu igin gerekli olan tasiyic1 ilave
edilmelidir. Cokelegin olusumu sirasinda istenilen eser elementler ¢ékelek {izerine

adsorplamr.

Tagtyicimin adsorplayict 6zelliginden yararlamlarak eser metal iyonlarinin hem ortam
bilesenlerinden ayrilmasi hem de deristirilmesi saglanir. Girigim yapabilecek iyonlarin
adsorpsiyonunu engellemek i¢in tagiyic1 miktarinin fazla olmamas: gerekmektedir. 50-
200 ml drnek i¢in 2-3 ml tastyict kullamlir. Coktiirme isleminden sonra ¢okelek ile ¢6zelti
slizme veya santrifiijleme ile birbirinden ayrilir. Daha uygun bir analiz teknigi ile
elementlerin tayini yapalir.

2.1.3. Elektrolitik Zenginlestirme

Eser miktardaki agir metallerin gesitli ¢ozeltilerden ayrilmasinda elektroliz y6ntemi
kullanilir. Eser elementlerin zenginlestirilmesinde ¢ok kullamilan potansiyel kontrollii
elektrolizin yani sira siyirma yontemleri de yaygin olarak kullanilir.

Bir elementin elektrolitik olarak biriktirilmesi, bilylik olgtide elektrolit ve numunenin
bilesimine, elektrot tiirline ve gekline, elektroliz hiicresine ve diger deneysel
degiskenlere baghdir[8].

2.1.4. Tyon Degistirme

Iyon degistirme tekniginde eser elementlerin bityiik hacimli ¢ozeltileri kiigiik bir
kolondan gegirilerek segimli olarak tutunmalar1 saglamir. Tutulan bu eser elementler
daha kiigiik hacimli bir eliient ile alimir. Bu son hacim buharlastirma ile daha da
azaltilabilir.



Iyon degistirici seciminde fonksiyonel gruplarin segimliligi, degistirme kapasitesi,
degistirme hizi, iyon degistiricinin rejenerasyonu ve uygun eliient kullamilmas: dikkat
edilecek hususlardir.

2.1.5. Ugurma Ile Zenginlestirme

Kolay ugucu veya kolaylikla ugucu bilesenlerine doniistiiriilebilen baz1 elementler i¢in
son derece uygun bir yontemdir. Ugurma ile zenginlestirmede matriks ile eser element
arasinda uguculuk farkinin biiyiik olmasi gerekir. Ugurma ve ayirma iglemi iki gekilde
yapilabilir. Hem matriks hem de eser element ugurularak aynlabilir. Ancak inorganik

analizde metallerin ugurma ile zenginlestirilmeleri yaygin degildir.

2.1.6. Kromatografik Ayirma Ile Zenginlestirme

Glinlimiizde, analitik ayirmalar, 6zellikle numune ¢ok bilegsenli ve karmagik ise,

cogunlukla kromatografi ve elektroforez ile yapilmaktadir[10].

Kromatografi, bilimin tiim dallarinda uygulamas: bulunan giiclii bir ayirma y6ntemidir.
Kromatografi yirminci ylizyilin basinda Rus botanik¢i Michail Tswett tarafindan
bulunmustur ve onun tarafindan isimlendirilmistir.

Kromatografi kompleks kansimlarda bulunan birbirine yakin 6zellikteki maddeleri
ayirmak igin kullamlan bir ¢ok farkli yontemi igerir; bu ayirmalarin ¢ogu baska
yontemlerle yapilmaktadir. Biitiin kromatografik ayirmalarda numune gaz, siv1 veya bir
stiperkritik akigkam olan hareketli faz ile taginir. Bu hareketli faz bir kolonda veya bir
kat1 yiizeyde sabitlestirilmis kendisi ile karigmayan bir durgun faz iginden ge¢meye
zorlanir. Bu iki faz numune bilesenlerinin hareketli ve durgun fazlarda farkh oranlarda
dagilacag: sekilde segilir. Durgun faz tarafindan kuvvetli tutulan numune bilesenleri
yavas hareket ederler. Bu hareket hizlarimin farkliligs sonucu, numune bilesenleri
birbirlerinden Kkalitatif ve/veya kantitatif olarak analizlenebilen farkli bantlar veya
bolgeler seklinde aynlirlar. Kolon kromatografisinde yntemlerin simflandiriimas: tablo
2.1°de verilmistir[10].
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Tablo 2.1 Kolon Kromatografik Yéntemlerin Stmiflandiriimas

| Genel Simf Ozel Yontem Durgun Faz Denge Tipi
'Stvi Kromatografi(LC)  Sivi-siv1 veya Kat: tizerine Karngmayan sivilar
(Hareketli faz: sivi) dagima adsorplanmug stv1 arasinda dagilma
Sivi-bagh faz Kat1 yiizeye baglanmug  Adsorpsiyon
organik tiirler
Sivi-kat: veya Kati Adsorpsiyon
adsorpsiyon
fyon degigimi Iyon degistirici regine  Iyon degisimi
Boyut eleme Polimer bir katinin Dagimal/eleme
gozeneklerindeki sivi
Gaz Kromatografisi(GC) Gaz-sivi Kat1 yiizeyine Gaz ve siv1 arasinda
. | (hareketli faz: gaz) adsorplanmus dagiima
Gaz-bagh faz Kat1 yiizeyine Sivi ve bagli faz
baglanmug organik arasinda dagilma
tiirler
Gaz-kat1 Kati Adsorpsiyon
Siiper kritik-akigkanl Kat: yiizeyine Siiper kritik akigkan
kromatografi (SFC) baglanmus tiirler ve  bagh  yiizey

(hareketli faz:siiper kritik_ arasinda dagima
S1V1) .

Bir katinin ya da bir sivimin siur yiizeyindeki derigim degismesi olayma adsorpsiyon
denir. Bu olay gaz, sivi ya da herhangi bir gozeltiden ¢oziinene ait molekiil veya
iyonlann kati bir madde ylizeyinde tutunarak birikmesiyle ortaya gikar. Derigimin artigi

durumuna pozitif adsorpsiyon, azalisi durumuna da negatif adsorpsiyon denir.

Adsorpsiyon olaymt etkileyen faktorlerin basinda adsorban maddelerin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri gelir. Katilar, metaller, plastikler .az veya gok adsorplama giiciine sahiptirler.
Adsorplama giicti yiiksek olan bazt dogal katilar, kémiirler, killer, zeolitler ve cesitli metal
filizleri, yapay katlar ise aktif komiirler, molekiiler elekler, silikajeller ve o6zel
polimerlerdir. Adsorplama giici yiiksek olan katilarda adsorplanan madde miktart ylizey

buyukligi ve gozenekli yapiya baglt olarak degisir.

2.2. Amberlit XAD Recineleri

Organik esash sentetik amberlit regineleri elde edilisleri ve kullaniliglari bakimindan,

iyon degistirici ve adsorban olarak iki ana grupta toplaniriar. Iyon degistirici ozellige




11

sahip olanlar arasinda amberlit C6-400, IRA-900, IRC-718 gibi regineler sayilabilir.
Adsorban 6zellige sahip regineler arasinda ise Amberlit XAD-2, -4, -7, -8, -11, -16 ve
-1180 v.b. gibi polimerik regineler sayilabilir[1].

Amberlit XAD regineleri genis yizey alanl, biyik ve homojen dagihmli gdzenege
sahip, ¢apraz bagh kopolimerlerdir; Organik ¢éziiciilere, asidik ve bazik ortamlara karsi
kararli olmalar nedeniyle adsorban olarak kullanilan silikajelle kargilagtirilabilir. Ayrica
eluent olarak, organik maﬂdelerin yamsira  asidik veya bazik gozeltilerin
kullanilabilmesi gibi istunlikleri vardir. Bazi Amberlit XAD' reginelerinin 6zellikleri

tablo 2.2’de verilmigtir[11].

Tablo 2.2 Cesitli XAD tiirlerinin spesifik ozellikleri

AMBERLIT Kimyasal Yiizey alam Gozenek Ortalama  Ugulamalar

Yapist (m*/g) Capi(A®)  Capr (w)
Polistren ‘ oziicit ve dilgik MA’lL tirleri
XAD 4 750 100 gap | CoHtvedis Hirenn
DVB ayniimasinda
Polistren Kugitk molekiillerin ve anti
XAD 16 800 150 700
DVB biyotiklerin geri kazanuninda
Polistren Bitki ekstraktlarinda ve bil
XAD 1180 500 400- © 530 [ <SG Ve biyk
DVB MA’ tiriinlerin geri kazammnda
Polistren .
XAD 1600 800 150 400 Autibiyotik geri kazanuninda.
DVB .
Alifatik Bitki ekstraktlarmda, enzim
XAD 7HP 500 450 560 e eRsTatiianmda, &
esler saflagtirmada
Fenolik Bitki ekstraktlarmda, enzi
XAD 761 200 600 700 1 ckstaktiarida, enzim
yapt saflagtirmada

Amberlit XAD1180 beyaz tanecikli bir polimerik adsorbandir. XAD 1180 hidrofobik,
non iyonik ve ¢apraz bagh bir polimerdir. Genig yiizey alam ve aromatik bir yapist
vardir. Sekil 2.2’deki yapiya sahip Amberlit XAD 1180 reginesi mitkemmel fiziksel,

kimyasal ve termal kararliliga sahiptir.
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Sekil 2.2 Amberlit XAD 1180 nin kxmyasal yapist

Amberlit XAD 1180 reginesi yenilenebilir ve polar- ¢oziiciilerden hidrofobik
molekiillerin adsorblanmasinda tekrar tekrar kullanilabilir. Polar ¢oziicillerden ve sulu
¢ozeltilerden biiyilk organik molekiillerin pek ¢ogunun ayrilmas: igin Amberlit XAD
1180 reginesi kullamilabilir. Amberlit XAD 1180 reginesinin bazi 6zellikleri tablo2.3’de

verilmigtir[11].

Tablo 2.3 Amberlit XAD 1180 reginesinin spesifik 6zellikleri.

Yapist : Capraz bagh aromatik polimer
Fiziksel formu - Yan saydam beyaz tanecikler
Spesifik yiizey alam : 500 m%/g

Nem tutma kapasitesi 1 %661-67

Ortalama boyu : 0.350-0.600 mm

Ince tanecik igerigi :<0.250, 5.0 % max.

Kaba tanecik igerigi ©>0.850 , 10.0 % max.
Maksimum sicaklik limiti 1150 °C

pH aralig . 1 0-14

2.3 XAD regineleri ve PAN ile yapian calismalar

Kenawy ve ark. PAN-polistiren iyon degistirici kullanarak yeni bir yontem
gelistirmiglerdir. Bu yontemle dogal ve biyolojik orneklerde bazi eser agir metalleri

tayin etmiglerdir[12].
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Gao ve ark. 90 °C’de 1-(2-Piridilazo)-2-nafiol ile Pd’un kompleksini olusturarak
spektrofotometrik olarak tayin etmislerdir[13].

Tungeli ve Tiirker, Pd’un Amberlit XAD-16 reginesi kullanarak iyodiir kompleksi
halinde pH 2’de tutunmasim saglamis ve 5 ml 1 M KCN ve 5 ml %10 (v/v)’luk HCl ile
eliie edip AAS ile tayin etmistir[14].

Wan ve ark, dogal su o6rneklerindeki Cr(Ill), Co, Fe(Ill) gibi baz1 iyonlar1 Amberlit
XAD-7 dolgulu mini kolonda zenginlestirdikten sonra tayin etmistir[15].

Tokalioglu ve ark. gol sularinda bazi agir metallerin Amberlit XAD-16 reginesini
kullanarak AAS’de tayinini gergeklestirmistir[16].

Tokalioglu ve ark. deniz suyunda ve atik sulardaki eser metallerin HMDTC ile
komplekslerini olusturup, kat1 faz ekstraksiyonu kullanarak FAAS’de tayinlerini
yapmugtir[17].

Osaki ve ark. dogal sulardaki Cr(VI)’y1 difenilkarbazon ile komplekslestirip Amberlit
XAD-2 reginesi iizerinde zenginlestirmiglerdir[18].

Narin ve ark. XAD-16-PAN reginesinin sentez ederek metal zenginlestirme
¢aligmalarinda kullanmislardir[19]

Narin ve ark. Ambersorb-563-PAN reginesi iizerinde metalleri zenginlestirip AAS’de
tayinlerini gergeklestitinistir[20].



BOLUM 3

DOGAL SULAR VE OZELLIKLERI

3.1 Giris

Diinya yiizeyinin dortte tigii sularla kaphdir. Ancak bu suyun biiyilk bir kismu tuzlu su
halinde denizlerde bulunur. Diinya su rezervinin ancak %2.6’s1 tatli sulardan olusur.
Bunun ¢ok biiyitk bir kismu da kutup bolgelerinde buzullar halindedir. Tath sularin az
bir bolimi ise, atmosferde buhar, yerkabugunda yiizey ve yeralti suyu seklindedir.

Diinyamizda mevcut sularin yaklagik miktari ve dagilim tablo3.1’de verilmistir[21-22].

Tablo 3.1. Diinya su rezervlerinin dagilin

Su Kaynag Miktaf, km’® %
Denizler 1.348.000.000 %97,39
1 Tath sular
-Kutuplardaki buzullar 27.820.000 2.01
-Yer alt1 sular 8.062.000 0.58
v -Goller ve nehirler 225.000 0.02
Atmosferdeki buhar ~ 13.000 0.0001
TOPLAM 1.384.120.000 100

Su yeryiiziinde siirekli hareket halindedir. Su kullanilir, fakat tiiketilemez. Kullamimig
olan su genellikle aym miktarda, kirlenmis olarak‘yeniden gevreye verilir. Sularin ana
deposu denizdir. Denizlerden buharlagarak atmosfere kangan su, yagslarla yer yiiziine
tagiur. Yer yiiziine digen yaiglgln bir kismu yeraltina stizilirken, bir kismu da akig

halinde yeniden denizlere doner. Yer kabugu tarafindan tutulan su da, buharlagma ve
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bitkilerin transpirasyonu yoluyla atmosfere kangir. “Hidrolojik g¢evrim” olarak
adlandinlan bu olaylar zinciri milyonlarca yilda kurulmus olup, yasamin temelini
olusturur.

3.2 Dogal Su Kaynaklan

Dogada bulunan su kaynaklan genel olarak dort grupta toplanabilir.
1. Yagmur sular

2. Yiizey sulari (gol sulari, nehir sularn)

3. Yer alt1 sular1 (kaynak sular1, kuyu sular)

4. Deniz sulan

Bu kaynaklarnin tiimii, gerek sehir gerek icme suyu olarak ve gerekse endiistriyel
amaglarla kullamlabilir. Amaca uygun aritma iglemi uygulanarak sanyide yaygin olarak
kullamlan dogal su kaynaklari, yiizey ve yeralti sularidir. Genel olarak deniz suyu
bugiin igin yalmizca sogutma suyu olarak kullanilmakta, yagmur sular ise hemen hig
kullamiimamaktadir. Ancak istenilen kosullara tam olarak uyan suyun ekonomik olarak
saglanmasi her zaman mimkiin olmayabilir. Sularin karakteristik 6zellikleri biiyiik
Olgiide i¢inde bulunduklar jeolojik yapiya ve minerolojik bilesime baghdlr.‘ Buna
ragmen kalin bir zemin tabakasindan siiziilerek gegen yeralt1 sularinin, ylizeysel sulara
gbre daha temiz, buna karsilik ¢6ziinmiis tuz igeriklerinin de daha fazla olmasi
beklenebilir.

3.3 Dogal Sularin Ozellikleri

Giinliik yagsantimizda karsilastifimiz sular degisik cins ve miktarlarda safsizliklar yani
diger maddeleri igerir. Suyun bulunusu ve kaynagina gore icerdigi maddeler degisir.
Suyun 6zellikleri ve davrams: da saf sudan farkli olur. Dogal sulardan saf suya en yakin
Ozelligi yagmur ve kar sular1 gosterir. Ancak giiniimiizde dogal kirlenmelere ek hava
kirlenmesi sonucu yagmur ve kar sularinin 6zelligide atmosferdeki gegisyerlerine gore
degisen olaylarin ve ¢6zdligi maddelerin etkisiyle saf sudan uzaklagir. Yalmz kutup
bolgelerine yakin yerlerdeki yagmur ve kar sular1 en az safsizhik igerir. Bu sular bile
havadaki karbondioksit, oksijen ve azotu ¢zer[22].
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3.3.1. Fiziksel Ozellikleri

3.3.1.1 Renk

Su saf halde renksizdir. Su infrared iginlarimi kirmizi 1giktan daha ¢ok adsorblar. Beyaz
isiktan kirmizi 151k ¢ekilince mavimsi bir renk olusur. Bu nedenle derin sular mavi
goriintimliidiir. Sular renkli gdsteren asil neden ise, igerdikleri yabanci maddelerdir.
Suda ¢6ziinmeyen ve kolloidal olarak asili olan organik maddeler suyu renklendirirler.
Demir, mangan ve krom gibi baz1 metal bilegiklerinin suda bulunmasi da suya renk
verir. Bu bilesiklerden kaynaklanan renkliligin giderilmesi daha zor olup bu bilesiklerin
kimyasal yontemlerle uzaklastirilmalarini gerektirir[21].

3.3.1.2 Koku ve Tat

Koku ve tadin kaynag1 inorganik, organik maddeler ve mikroorganizmalardir. Kimyasal
yap1 ile ve ¢dziinen, dagilan maddelerle suyun kokusu ve tadi degisebilir. Kullanim
amacina gdre onemli olan bu 6zellik, baz1 amaglar igin engel olmayabilir. Igme ve
kullamim sularinda koku istenmez. Suyun kendine 6zgii tad: vardir ve igiminde tath su,
lezzetli su istenir. Genellikle amonyak, siilfiirler, siyaniirler, fenoller, serbest klor, petrol
atiklan, bitki ve hayvansal atiklar, bazi mikroorganizmalar suya hos olmayan koku
verir. Bu maddeler yaninda suda bulunan sodyum kloriir gibi dogal bulunan kimyasal
maddelerin fazlas: bile tadin1 bozabilir.

Dogal sular genellikle kokusuzdurlar, ancak gegtikleri yerler veya ciktiklari kaynagin
jeokimyasal yapisina gére bazi sularin koku igerdikleri bilinmektedir. Ornegin kiikiirtlii
sular ¢lirik yumurta kokusu verirler. Sular tagidiklan tuzlu, sodyum siilfat ve
magnezyumlu sular aci tat verirler. Yine sodyum ve magnezyumlu sular bulant1 verir.
Ilik suyun tadinin hos olmamasinda sicaklik artis1 ile i¢inde ¢6ziinen oksijenin azalmasi
da etkilidir. Yine sicak sularda canli yagaminin daha az olmasi1 da oksijen iceriginin
stcaklikla azalmas ile ilgilidir. igme suyu igin uygun sicakhik 7-10 °C’dir[7-22].

3.3.1.3 Bulanikhk

Su i¢inde ¢6ziinmemis olarak siispansiyon ve kolloidal halde bulunan ¢ok kiigiik ¢apli
kati tanecikler bulamkhif1 olusturur. Bulaniklik 8lgii birimi olarak, mg/l SiO, NTU
(Nephelometric Turbidity Unit) ve JTU (Jackson Turbidity Unit) birimleri kullanilir. Bu
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iki birim yaklagik olarak birbirine doniigtiirilebilir. Bulamkligt &lgmek {izere
spektrofotometrik yontemlere dayanan 6zel cihazlar gelistirilmistir[21].

3.3.1.4 Sicakhk

Yiizey sulaninin sicakliklan dogal olarak iklime gore belirlenir. Genel olarak ekvatordan
uzaklagtikga ve deniz seviyesinden yiikseldikge sularin sicaklig: diiser. Yeralt1 sularimin
sicaklid1 ise, daha ¢ok derinlige bagh olup 20-40 metre derinlikte (ortalama 33 metrede)
1°C yiikselir. Ancak diizenli yiikselme notr bélge denen ve yerin minerolojik yapisina
gore 15-40 m derinlikten sonra goriiliir. Bu ara bolgede yeralt: suyu sicakligim enlem,
rakim, topografya, riizgar ve yagis suyu sicaklify gibi faktorler belirler{21].

3.3.1.5 Elektiriksel iletkenlik

Bir suyun elektriksel iletkenligi, su i¢inde ¢6ziinmiis olarak bulunan iyonlarin cinsi ve
konsantrasyonuna baghdir. Co6ziinmiis tuz konsantrasyonu arttikga elektriksel
iletkenlikte de artis olur. Bu nedenle sularin elektriksel iletkenligi 6lgiilerek su iginde
¢oziinmiis toplam tuz miktan hakkinda fikir edinilebilir.

Bir ¢ozeltinin 6zgiil elektriksel direnci, 1cm? yiizey alani ve 1 cm uzaklikta bulunan iki
elektrot arasinda dlgiilen direngtir. (p = Ohm.cm). Elektriksel iletkenlik ise, elektriksel
direncin tersi olarak tanimlanir. A = 1/p Ohm™.cm™

Iletkenlik birimi Siemens’dir. 1S = 1/Ohm = Ohm™ = mho olduguna gore, oz
iletkenlik = mho.cm™ veya S/cm birimi ile ifade edilebilir. Dogal sularn iletkenligi ok
kiiciik oldugundan, sularin 6z iletkenligi genelliklgimhos/cm (uS/cm) cinsinden ifade
edilir[21].

3.3.2 Kimyasal Ozellikleri

3.3.2.1 pH

Dogal sularin pH degerleri icerdikleri maddelere goére degisir. Yagmur suyunda
¢oziinmiis CO, oldugundan pH=6,5-8,5 civarindadir. CO;%, HCO;5, CO, yer alti
sularinda ¢6ziindiiglinden bunlar pH’1 belirler. pH>8.3 olursa bu CO;% “den ileri gelir.
Yeralt1 sulan ise daha baziktir. Ciinkii CO3> , NaHCO; seklinde bulunur. Saf suyun



18

kendi kendine iyonlasma dengesinde olugan H3O" ve OH iyonlan ¢arpim: sabittir. Suda
¢oziinen maddelerin asidik yada bazik 6zelligine gore su asidik, bazik veya notral
olabilir. Normal sularin pH’s1 6,5-7,5 arasinda degisebilir. Sularda pH1 etkileyen en
snemli etken CO5*/HCO;3/CO, dengesidir[22].

3.3.2.2 Sertlik

Sularda sertlige yol agan baslica iyonlar kalsiyum ve magnezyum iyonlanidir. Demir,
mangan ve stronsiyum gibi iki degerlikli metal iyonlan sertlik agisindan dogal sularda
bulunduklar1 konsantrasyonlarda 6nem tagimaz. Kantitatif olarak suda sertlik EDTA ile
kompleksometrik titrasyonla belirlenir.

Sularin sertligi, yaygin olarak igerdikleri sertlik veren maddelerin CaCO; esdegeri
cinsinden 1 litrede mg olarak miktarlan ile (yani ppm CaCOj3 olarak ) belirlenir. Ancak
pratikte su sertligini belirlemede ¢esitli birimler kullanilmaktadir. Bu birimler agagida
liste halinde verilmektedir[21].

1ppm (Amerikan sertligi)......ccceceeveurcueccrnncs : Img CaCOs/L
Imiliekivalent/L.......c..cccecevevvncvrcnvncnncenne..t 50mg CaCOs5/L = 28 mg CaO/L

1 AS° (Alman sertlik dercesi)............ceeur.ene.s 10 mg CaO/L

1 FS° (Fransiz sertlik derecesi)...........ccceuuu....: 10mg CaCOs/L

1 IS° (Ingiliz sertlik derecesi)............ceennn.....: 10 mg CaCO5/0,7L = 14,3 mg CaCOs/L

Pratikte sular sertlik derecelerine gore simflandinilarak kaliteleri hakkinda yaklagik bir
fikir edinilir. Bu siniflandirma Tablo 3.2°de verilmistir.

Tablo 3.2 Sulann sertlik derecesine gére siniflandiriimasi

Su sertlik derecesi Su sertlik sinifi
ppm CaCOj;

0-75 Yumusak su
75-150 Orta sert su
150-300 Sert su

>300 Cok sert su
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3.4 Dogal Sulardaki Ana Bilesen iyonlan

Kalsiyum: Dogal sularin baslica katyonudur. Ciinkii kayalarda, toprakta bol miktarda
bulunur. Iskeletin yap: tagidir. Yetigskin bir insanin giinlilk kalsiyum ihtiyac1 1 gram
kadardir. Kalsiyum kanin pihtilagmasim saglar ve viicuttaki bazi enzimler igin aktivator
gorevi yapar[22].

Sodyum: Sodyum tuzlart suda ¢ok ¢oziindiigii i¢in dogal sularda az yada gok miktarda
bulunur. Insanin giinlitkk sodyum ihtiyac1 yaklagik 4 gramdir. Igme sularinda 200 mg/L’
den fazla sodyum istenmez. Sodyum iyonlan, suyun dokulara baglanmasim kanda
karbondioksidin taginmasim saglar. Asirn sodyum kalp, bobrek ve dolagim
rahatsizliklarina , yetersizligi ise kusma, zihin bulanmkligi vb. rahatsizliklara yol agar.

Magnezyum: Tath sularda kalsiyum ve sodyum iyonlarindan sonra en ¢ok rastlanan
iyondur. Magnezyum miktar1 fazla olan sularin tadi acidir. Ozellikle de magnezyum
stilfat igeren sular acidir. Magnezyumlu sular isal gibi gegici bagirsak rahatsizliklarina
yol agabilir. Ancak uygun miktarda MgSO;, igeren sular “igmece suyu” olarak baz
metabolizma hastaliklarinin ~ Onlenmesi amaci ile kullanilirlar. Yetersizligi sinir

sisteminin agir1 ¢alismasina ve damar geniglemesine yol agar.

Potasyum : Sodyuma gore daha az miktarda olmakla birlikte, dogal sularda daima var
olan bir iyondur. Insanin giinliik ihtiyac1 1 gram kadardir. Potasyum baz1 metabolizma
olaylar1 ve kas hareketleri i¢in gereklidir. Bitki ve kabuklu yemislerden yeterince

potasyum alinir.

Kloriir : Kloriir biitiin dogal sularda en gok karsilagilan bir anyondur. Igme sularinda
klortirtin tist stur1 250 mg/L dir. Mide salgisinda HCI sentezinde kullanihir. Kandaki

anyonlarm {gte ikisi kloriirdiir.

Siilfat : 200 mg/L. den fazla siilfat iceren sular miishil etkisi yapar. Siilfat iyonlar,
Magnezyum ile birlikte safra kesesinin ¢alismasina yardim eder. Siilfatin fazlasi
kusturucu etki yapar. Sulama sularinda yeteri kadar yoksa giibreleme gerekir.

Bikarbonat : Dogal sularda Gzellikle yeralt1 sularinda en ¢ok bulunan anyonlardan
biridir. Yer sularmmmn igerdigi CO, basing altinda kalsiyum, magnezyum tuzlarimn

bikromat: seklinde ¢6ziinmesine neden olur. Sularin gegici sertlifine sebep olur.
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3.5 Dogal Sulardaki Eser Diizeyde iyonlar

Dogal sularda temel iyonlarin diginda eser diizeyde bulunan diger iyonlarn biiyiik
¢ogunlugu insan saglig i¢in olumsuz etki yapar. Ancak bu iyonlarin bir kismumn ise
bu sularda ¢ok diigiik derisimler de bulunmasi yararlidir. Eser elementlerin viicutta

islevleri ¢ok yonlii olup, eser element cinsine ve derigimine baglidir[7].

Canlilar i¢in hayati 6neme sahip eser element gevre kirlenmesi sonucu biraz yiiksek
dozda alindif1 zaman organizma iizerine zehirli etki yapmaktadir. Buna karsilik yine
eser diizeydeki elementlerin viicutta bulunmasi gereken diizeylerden daha disiik
diizeylerde bulunmasi1 da gesitli rahatsizliklara sebeb olmaktadir. Ancak bu eser
elementlerin ¢ogunun sular yerine besinlerle alinmas1 yararhdir[22]. Asagida sularda

tayinini yaptigimiz eser element iyonlarinin insan viicudu i¢in 6nemi belirtilmigtir.

Cinko : Insan viicudunda demirden sonra en ¢ok bulunan eser elementtir. Enzimlerin ve
hormonlarin bilesenlerinden birisidir. Insiilin hormonunun bir bileseni olarak biiytime
ve seksiiel hormonlarn etkiler. Deniz iiriinleri, siit iiriinleri ve balik eti ¢inko kaynaklan
arasindadir. Erigkin bir insanin gitinliik ihtiyaci 15 mg’dir. Genellikle mayali hamurdan
yapilan ekmek ve hamur iglerinin yenmesi gibi dengesiz beslenmeden kaynaklanan ve

bir ok rahatsizlifa neden olan ¢inko eksikligi iilkemizde de g6riilmektedir.

Kadmiyum : Zechirli ve organizmaya zararli bir element olup, doku toksikoloji
agisindan kursun ve civadan ayr agiri toksik grupta incelenir. Patates ve yaprakli
sebzelerde daha ¢ok bulunan kadmiyum, en yiiksek seviyede (0.2 mg/g) yaprakli
sebzelerde gozlenir. WHOya gore igme suyu standartlarina gére tst simr Iifg/L dir.

Kronik Cd zehirlenmesinin en siddetli sekli “itai-itai” hastalifidir. Bu durum ilk kez
japon kadmlarinda gézlenmistir. Cd zehirlenmesi, piring yetistirme alanlarimi sulayan
nehrin kirlenmesi ile meydana gelmistir. Viicutta Cd artmas:1 ile protein, glikoz,
aminoasit ve fosfat atihmi goriiliir. Ayrica kara cigerde Cd derisimi yiiksektir., diisiik D

vitamini ve tekrarlanan gebelik bu duruma zemin hazirlayict olmustur.

Kuryun : Toksik etki gosteren bir elementtir. Ozellikle buhar, toz ve duman seklindeki
kurgun bilesiklerinden ve kursunlu benzinlerin kullanimi kursun Kirliliginin 6nemli

nedenidir. Kursun zehirlenmelerinde kanda hemoglobin ve eritrosit diismesi olur. Yine
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idrarda kopfirin ve samino levulin asit ¢Skmesinin artmasi ile kronik kursun
zehirlenmeleri anlagilabilir. WHO i¢me sularinda kursun sinir degerini 0.05ug/L olarak
belirtmistir. Sert ve kirecli sularin kurgun boru ile taginmasinda sakinca yoktur. Ancak
asidik ve yumusak sular i¢in sakincalidir. Kursun dogal olarak suda hi¢ bulunmaz. Suda
Pb belirlenmisse bu ya endiistri kdkenlidir yada bagka sebeplerden kaynaklanmaktadir.
Dogrudan zehir etkisi yapar. Ozellikle kan olusumu igin gerekli enzimlere ve sinir
sistemine etki eder. Pb®* , Ca®* ‘nm yerine gecip kemiklere girebilir. Karacigerde,
bobreklerde ve saglarda kursun bulunabilir. Bas agrisi, yorgunluk, bdobrek
rahatsizhiklarina neden olur. Viicutta birikme tehlikesi nedeniyle kursun problemlidir.
Cu, Zn ve Pb su iletim sebekelerinden gelebilir.

Mangan (Mn) : Bag dokusu yapimina, iire olusumuna, protein ve yag asitleri sentezine
katihr. Giinliik Mangan ihtiyaci1 2-5 mg dir. Cay yapraklari, kepekli un, ceviz ve
kabuklu yemisler mangan igerirler. Dogal sularin yapisinda bulundugu kadariyla saglhiga
zararsizdir. Demir ve mangan sular kumag ve kagitta leke birakir. Eksikliginde gelisme
bozukluklari ile kemik olusumu ve gelisiminde bozukluklani ile kemik olusumu ve
gelisiminde bozukluklara yol agar. Insan siiti Mn yoniinden yeterli degildir. Yeni
doganlar Mn alamazlar, eksik olan Mn ihtiyacii karacigerde bulunan Mn karsilar.
Yetigkin, saghiklh ve 70 kg’lik bir kigide 12-20 mg Mn bulunur. Bu miktar viicut
dokularinda ve sivilarinda yayilmigtir. Mangan fazlalig: insanlarda kronik “manganizm”

hastalifim ortaya ¢ikartr. Bu olay uzun siire Mn endiistrisinde galiganlarda gzlenir.

Nikel (Ni) : Nikel demirin canllar tarafindan daha iyi degerlendirilmesini saglar.
Nikelin yag dongiisti ve hormonlar: da etkilendigi tahmin edilmektedir. Agirt toksik etki
yapar. Yiyecekler ve igme suyundan bagka daha gok deri temas: ve solunum yolu ile
canlt viicuduna geger. Insanda fizyolojik bozukluga yol agar. Giinlik diyetle nikelin
170-700 mg dolayinda alinmasi uygun goriilmektedir. Nikelin eksikliginde karaciger
ultra yapisi bozuklugu, biiylime geriligi ve demir eksikligi goriilmiistiir.

Cesitli Kuruluglara gore igme sulannin igilebilirligi igin ve dogal sularin kirliligine

iligkin siir degerler asagidaki tablolarda verilmistir[22].
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Tablo 3.3 Igme Sular igin gore sunir degerler (mg/1)

G.T.425 ‘TS 266 WHO AB75/440/EEC
Aliiminyum - ‘ - 0.2 0.05-0.2
Nitrat 45 45 10 25-50
Nitrit - - - 0-0.1
Amonyak - - - 0.05-0.5
Bor - - ‘ - 1.0
Demir 1.0 0.3-1.0 0.3 0.05-0.2
Mangan 0.5 0.1-0.5 0.1 0.02-0.05
Bakir 1.5 1.0-1.5 - 1.0 0.1'(5.0&)
" Cinko 15 5-15 5.0 0.1°(5.0&)
Fosfor(P,0s) - - - 0.4-0.5
Kobalt | - - - -
Artik Klor 0.5 - | - -
Baryum = : - - . 0.1
Giimiis - 0-0.05 - 0-0.01
Arsenik 0.05 . 0-0.05 0.05 0-0.05
Berilyym - - - -
Kadmiyum 0.01 .0-0.0005 0.005 0-0.005
Siyantir 0.2 0-0.01 0.1 0-0.05
Krom - 0-0.05 0.05 0-0.05
Civa - - 0.001 0-0.001
Nikel - - K - 0-0.05
Kurgun 0.05 0-0.05 0.05 0-0.05(akan suda)
Antimon - S - 0-0.01
Selenyum 0.01 ‘ 0-0.01 - 0.01 0-0.01
Sodyum - - 200 20-175
Potasyum - ‘ - - 10-12
AB: Avrupa Birligi GT: Gida talimatnamesi
WHO: Diinya Saghk Tegkilat ) - : Paramétre yok

& : Tiiketiciye verilecegi noktada 12 saat bekledikten sonra
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Gol ve Akarsu gibi kita ici su kaynaklan igin 4 Eylil 1989 tarih ve 19919 sayilt T.C.
Resmi gazetede yaymnlanan Su kiriligi Kontrol yonetmeliginde bu sular igin Cesitli

kriterler verilmigtir.

Tablo 3.4 Gol ve Akarsular I¢in Iyonlara Ait Kirlilik Simflandirilmas:

Su Kalite Parametreleri L 1| m v
Aktif Maddeleri (mg/L) 0.05 0.2 1 >1
Ugucu Fenolik Maddeler (mg/L)  0.002 0.01 0.1 >0.1
Mineral Yaglar —tarev (mg/L) 0.02 0.1 0.5 >0.5
Toplam Pestisid (mg/L) 0.001 0.01 0.1 >0.1
Civa (g/L) 0.1 0.05 2 2
Kadmiyum (ig/L) 3 5 10 >10
Kursun (/L) 10 20 50 >50
Arsenik (1g/L) 20 50 100 >100
Bor (1g/L) 1000 1000 1000 >1000
Bakir (ig/L) | 20 50 " 200 >200
Krom (toplam) (ig/L) 20 50 200 >200
Krom (Cr*) (/L) 20 50 >50
Kobalt (/L) 10 20 200 >200
Nikel (jg/L) 20 50 200 >200
Cinko (1g/L) 200 500 2000 >2000
Siyaniir (toplam) (1g/L) 10 50 100 >100
Floriir (/L) 1000 . 1500 2000 >2000
Serbest Klor(Cly) (1g/L) 10 10 50 >50
Siilfiir (/L) 2 2 10 >10
Demir (jg/L) 300 1000 5000 >5000
Mangan (/L) | 100 500 - 3000 >3000
Selenyum (/L) 10 10 20 >20
Baryum (1g/L) 1000 2000 . 2000 >2000

Aliiminyum (g/L) 03 03 1 >1

I: Yiiksek Kaliteli su II: Az kirlenmis su III : Kirli su 1V : Cok Kirlenmis Su
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3.6 Ornek Alma ve Saklama

Segilen 6rnek alma metodu, laboratuara kolayca taginabilecek kadar ve analizi igin
yeterli hacimde ve laboratuarda istenilen amag igin kullamlabilecek temsil yetenegine
sahip 6rnek elde etmeyi saglamalidir. Ornegin analizden 6nceki bilesimi bozulmayacak
sekilde laboratuara getirilmesi en dnemli bir noktadur.

Mevcut kosullarda alinan 6rnegi gergekei bir sekilde temsil eden drneklerin, laboratuara
ulagmadan once tasidifi Gzellikleri kaybetmemesine ve alinip tasinmasi esnasinda
kirletilmemesine 6zen gosterilmelidir. Orneklerin alindif1 ve saklandigi kaplarin segimi
onemli bir husustur. Olgiimii yapilacak 6rek bileseninin, drnek kabi ile reaksiyon
vermesi istenmediginden, Ornegin cam veya polietilen kaplarda tasiyip saklamak
gereklidir. Mikro biyolojik analizlerde 6rnek alma kaplari 1s1 ile steril hale getirilmeli ve

koyu renkli cam sise kullamlmalidir.

Toplanan her bir 6rnek igin Ornek sisesi veya kabi {izerinde gerekli agiklamalarin
yazildig: bir etiket olmahdir. Omegin daha sonra laboratuara getirildiginde kolayca
taninabilmesi igin alindig1 tarih, saat, 6rnegin alindid1 yer, su kiitlesinin kaynak baginda
Olgiilen fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (pH, sicaklik, iletkenlik, renk, koku vs.) gibi
bilgiler kaydedilmelidir.

Istenilen analizin tiirine gore her bir drnek ayr saklama ve koruma iglemine ‘tabi
tutulmalidir. Cogunlukla volumetrik veya gravimetrik testlerle girisim yapmayan, az
miktardaki bulanikligin suda bulunmasina miisaade edilir. Suda az miktarda bulamklilik
ve askida kat1 madde mevcut oldugunda, drnek filtre edilmelidir.

Inceleme igin sadece asil kiitleyi temsil eden érnekler kullanilmalidir. Ornek toplama
esnasindaki kosullarin ¢ok degisken olmasi, sabit bir iglemi tanimlamay1 olanaksiz kilar.
Genelde ornek alma iglemi sonuglarin ne i¢in gerekli olduguna ve hangi analizlerin veya

testlerin yapilacagina bagli olarak dikkate alinmas1 gereken bir islemdir.

Ornek alma sekilleri ve omek alma siklif1 amaca ve 6rnegin alindifi kaynaga gore
farklihik gosterir. Belli bir zamanda belli bir yerden 6rnek alindiginda bu &rnek sadece o
yeri ve zamam temsil eder. Bununla beraber bilesimde zamanla bityiikk degisiklik

gostermeyen kaynaklardan alinan ornekler, daha uzun zaman periyodunu veya daha
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biiyiik bir hacmi temsil eder. Kaynagin zamana baglh olarak biiyiik Slgtide degistigi
durumlarda uygun zaman araliklarinda alinan 6rnekler ayr1 ayn analiz edilirler. Boylece
bu degisimin frekansi, siiresi ve bliyiikliigi belirlenir. Degisimlerin beklendigi zaman
periyoduna gore Srnek alma aralif: segilir. Bu aralik en az 5 dakika ve en fazla 1 saat
olur. Eger 6rnek alma sirasinda bazi koruyucu maddeler ilave edilecekse bunlar en

baginda 6rek kabina konulmalidir.

Ornek Miktan: Fiziksel ve kimyasal analizlerin ¢ogu i¢in 2-31 6rnek miktan yeterlidir.
Aynm1 Ornegin kimyasal, mikrobiyolojik ve mikroskobik tayinleri i¢in kullanmamak
gerekir ¢linkd bu tayinler i¢in 6rmek alma ve tagima yontemleri farklidir.

Ornek Saklama Yontemleri : Orneklerin bekletilmesi sirasinda &rnekte fiziksel,
kimyasal ve biyolojik degisiklikler meydana gelir. Koruma teknikleri 6rnek kaynaktan
uzaklastinildiktan sonra dogal olarak devam eden kimyasal ve biyolojik degisimleri
sadece geciktirir. Orneklerin tam olarak korunmasi gictiir. Kullamlan koruma
maddeleri ¢ogunlukla 6rnekle reaksiyona gireceginden analizlerin hemen yapilmasi
gerckmektedir. Ornekler eger bir giin igerisinde analiz edilecekse diisiik sicakliklarda
(4°C) saklama en iyi yontemdir. Yapilacak tayin ile girisim yapmiyor ise kirhyasal
koruma maddeleri kullanilabilir. Koruma maddeleri kullanildiklarinda, onceden 6rnek
kabina konulmali ve toplanan biitiin &rneklerle iyice karigmalari saglanmalidir.

Yapilacak analize gdre 6rnek koruma metotlarinin segilmesi gerekir.

Ornek saklama metotlar olduk¢a kisitl olup, biyolojik faaliyeti geciktirmeye, kimyasal
bilesiklerin ve komplekslerin hidrolizini geciktirmeye ve bilegiklerin uguculugunu
azaltmaya yoneliktir. Koruma ve saklama metotlar1 genellikle pH kontrolii, kimyasal

madde ilavesi, sogutma ve dondurma islemlerinden ibarettir[7-22].



BOLUM 4
ATOMIK ABSORPSiYON SPEKTROSKOPISI (AAS)

1955 yilindan sonra gelistirilmis olan atomik absorpsiyon spektroskopisi, yiiksek

sicaklikta gaz halinde bulunan element atomlarmm elektromagnetik  1smnlart

absorplamast tizerine kurulmugtur {23].

AAS, atomik hale getirilen analit kendine 6zgii dalga boyunda 15in absorplamasini ve
sonugta diigiik enerji diizeyinden yiiksek enelji diizeyine gecisini esas alir. AAS’de
gecis, rezonans gecisidir. Yani temel diizeyden, ilk yiiksek enerjili diizeye gegis
‘5nemlidir. Ciinki, AAS’de ilk basamak, atomlagtiricilar yardimiyla temel enerji
diizeyinde atomlarin eldesidir ve bunlarin sayisiun en fazla olmasi, absorpsiyon
sinyalinin bilyiik olmasi demektir. Bu yiizden 15in absorpsiyonu da, temel diizeyde en

yiksektir.

AAS’de 15m absopsiyonunda, Beer Yasasi gecerlidir. Buna gore, absoplanan isin
miktan veya absorbans, derisim ve -atomlagtincida aldif yol ile orantihdir. Bu nedenie,
AAS’de uzun 15 yollu (10-11 cm gibi) alev baghklart (yakict = burner) kullamlir.
Grafit tipler de 2-3 cm uzunlugunda olup, atom yogunlugu fazladir. Beer yasasinin
gegerli olmasi nedeniyle, AAS .(:ahsm.alannda da monokromatik 15in gereklidir. Cogu

zaman bu 1510, rezonans hatlarma (her elemente 6zgii olan) karsilik gelen igindir [24].

4.1 Atomik Absorpsiyon Spektrometresinin Temel Kisimlar

Atomik Absorpsiyon spektrometresi; Isin kaynagi, Atomlastirici, Monokromator ve
Ahci (Dedektor) kisimlanindan olusur. Atomik Absorbsiyon Spektrometresinin blok

diyagramu ise Sekil 4.1’de verilmistir.
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Isin Kaynag |—p| Atomlagtinc: |—3p | Monokromatdr |1  Alc

Sekil 4.1: AAS’nin blok diyagrami

4.1.1 Isin Kaynaklan

Atomik absorpsiyon hatlart ¢ok dardir (0,002-0,005 nm hat genisligi). Bu yiizden iyi bir
absorbans elde etmek igin, dar emisyon hatti1 veren 151n kaynad gereklidir. Siirekli 151n
kaynag: denilen bosalim lambalarinin, ilk bakista AAS i¢in uygun oldugu diisiiniilebilir.
Clinkii genis bir dalga boyu aralifinda hatlar olusturur ve iyi bir monokromator ile
istenilen dalga boyu kullanilabilir. Ancak pratikte bu kolay olmamaktadir. Ciinki
stirekli 151n kaynaklarinin emisyon bandlan ¢ok genis olup, monokromatdriin de ¢ok iyi
bir ayiricilifa sahip olmas: (~0,1 nm) gerekir. Halbuki absorpsiyon hatlan ¢ok
dardir[24]. Bu durumda AAS’de kullanilabilecek 151n kaynaklar asagida belirtilmisgtir.

4.1.1.1 Oyuk Katot Lambalan (OKL, HCL = Hollow Cathode Lamps)

Atomik absorbsiyon 6l¢iimleri icin en yaygin kaynak sekil 4.2°de gésterilen oyuk katot
lambalaridir. Bu tip lambalar 1-5 torr basingta argon veya neon ile doldurulmusg bir cam
tiip iginde, bir tarafi kapali silindirik katot ve bir tungsten anottan ibarettir. Katot,
spektrumu istenen metalden veya bu metalin bir tabakasim desteklemede kullanilan
baska bir metalden imal edilir.

Elektrotlar arasinda 300V civarinda bir potansiyel uygulaninca, inert gaz atomlari
iyonlagir. Iyonlar elektrotlara gécerken, 5-15 mA’lik bir akim olusur. Potansiyel farki
yeterli ise, yiiksek hizla katoda carpan katyonlar, katot yiizeyindeki atomlardan
bazilarini koparip gaz fazina gegirir. Bu siireg , sigratma adini alir. Sigratilan

metal atomlarin ¢ogu uyarilmigs haldedir ve bunlar temel hallerine donerken
karakteristik 151n yayarlar. Sonugta, metal atomlar: geri katot yiizeyine difiizlenir veya
tiiplin cam duvarlarinda birikir.
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/ / Kuvars
Cam Ne veya Ar veya Pyrex
perde (1-5 torr'da) pencere

Sekil 4.2. Oyuk Katot Lambasi1

Katodun silindirik yapisi, metal tiipiin simrli bir bolgesinde 1511 yogunlagtirir; bu

tasarim, cam duvardan ¢ok katot yiizeyinde atomlarin birikme olasiliginu artirir.

Oyuk katot lambasinin verimi onun geometrisine ve ¢alisma potansiyeline baghdir.
Yiiksek potansiyel, dolayisiyla yiiksek akim, daha biiyiik siddete 1s1maya yol agar. Bu
avantaja kargilik, lambadan olusan ¢izgilerin Doppler genislemesi problemi’ artar.
Ayrica, daha biiylik akim, atom bulutu i¢inde uyarilmamis atomlarin sayisinda bir artig
olugturur. Uyarilmamis atomlar, uyarilmig atomlardan yayilan isinlari absorplama
yetenegindedir. Bu self-absorpsiyon, daha diisiik siddet demektir ve dzellikle emisyon
bandimin merkezinde olusur.

Cesitli oyuk katot lambalar1 piyasada satilmaktadir. Bazilaninin katodu birka¢ metalin
karigimim icerir; Bu lambalar tek bir element yerine birkag elementin tayininde
kullanilir[10].

4.1.1.2 Elektrotsuz Bogalhhm Lambalar: (EDL= Electrodeless Discharge Lamps)

Elektrotsuz bogalim lambalart (EDL) atomik ¢izgi spektrumlarinin yararl: kaynaklardir
ve oyuk katot lambalarindan onlarca hatta yiizlerce kat daha biiyiik 1smn siddetleri
olusturur[2]. Tipik bir lamba sepektrumu ilgilenen metalin (veya tuzun) kiictik bir
miktarim ve birkag torr basingta argon gibi inert bir gazi igeren kapah kuvars tiipten



29

yapilir. Bu lambalar elektrot icermez; onun yerine, siddetli bir radyo frekansi veya
mikro dalga 151nin sagladig alanla atomlar uyarihir. Once argon atomlari iyonlagir; bu
iyonlar, uygulanan alanin yiiksek frekans bileseni tarafindan hizlandirilir; mzl iyonlar,
spektrumu istenen atomlara garpip onlar1 uyarirlar. Elektrotsuz bosalim lambalar1 15
veya daha fazla element igin ticari olarak mevcuttur. Performanslan oyuk Kkatot
lambalarindaki kadar iyi degildir[25].

Sekil 4.3 Elektrotsuz Bosalim Lambas: (ELD)[6].

4.1.1.3 Cok Elementli Lambalar

Atomik absorpsiyon analizlerinde her element i¢in ayr1 bir lamba kullanma geregi ¢ok

elementli katotlarin yapilmasi diisiincesine yol agmigtir.

Katot alagimlarindan, metaller aras1 bilesiklerden veya toz haline getirilmis metal
karigimlarindan yapilabilir. Cok elementli lambalarda karsilasilan sorunlar;

1. Biitiin elementler kullamgl bir bigimde birlestirilemezler.
2. Ug veya daha fazla element bir lambada birlestirildiginde, her bir elementin emisyon

siddetinin tek elementli lambaya gore zayiflamasidir[8].

4.1.1.4 Yiiksek Ispmali Lambalar

Yiiksek 1s1mali lambalarda standart oyuk katot yaminda bir ¢ift de yardimer elektrot
vardir. Yardimer elektrottan ikinci bir akim gegirilerek olusturulan atom bulutunda ilk
bosalimda uyarilmayan atomlar da uyarilir. Béylece 151k siddetinde artig goriiliir.
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Yiiksek 1simalt lambalar, yapilarinin karmagikligy, ikinci bir giic kaynag: gerektirmesi,
emisyonun kararli hale gelmesi igin uzun siire beklenmesi nedeniyle fazla tercih

edilmemektedir[8].

4.1.1.5 Buhar Bogsalim Lambalan

Buhar bogalim lambalari incelenen elementi iceren bir buhardan elektrik akimi

gegcirilmesiyle emisyon yaparlar.

4.1.2 Atomlastincilar

Atomlastiricinin en 6nemli gorevi Srnekteki molekiil veya iyonlardan temel haldeki
element atomlarim olusturmaktir. Bir analizin bagarili olup olmamasi atomlagmamn
etkinligine baglidir. Tayinin duyarlilig:a incelenen elementin atomlagma derecesi ile
dogrudan orantilidir. Atomlastiricilar alevli ve elektrotermal olmak iizere ikiye ayrilir.

4.1.2.1 Alevli Atomlastiricilar

Alevli atomlastiricilarda genel prensip analitin bulundugu 6rnek, sivi halde alevi
olusturan gaz kansimi ile kanstirilir. Bu gaz karisimu iginde 6rnek sivinin sis halinde
dagilmas: saglanir. Elde edilen karisim, alev bagh@ina ve yanma bélgesi olan aleve
ulagtirilir. Atomlagma alev iginde gergeklestirilir. Bunun igin kullamlan sistemlere
yakici denir[8].

Turbulent Yakicilar : Turbulent yakicilarda yanic1 ve yakici gazlar ayn ayn tasmarak

yakici baghiginin hemen altinda kangirlar. Ornek ¢ézeltisi yakicimn merkezinden

gegen dik bir kapilerden piskiirtiilerek dogrudan aleve sis seklinde verilir.

- Laminer Yakicilar : Laminer yakicilarda ise yakici ve yamici gazlar karnigtirma
bolmesinde iyice kangtnhr. Omek ¢ozeltisi karigtirma bdlmesine havali sislegtirici ile
piskiirtiiliir ve gaz karigimi ile bir aeresol olusur. Aeresol aleve girmeden 6nce belli bir

yol kat eder ve bu sirada daha biiyiik 6rnek damlalar disar: atilir.

Alevli atomlagtiricilar atomik absorpsiyon, floresans ve emisyon spektroskopide

kullamlrr. Sekil4.4’de gosterildigi gibi bir eg-merkezli boru sislestirici kullanilan, tipik
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ticari laminar akigh bekin diyagramidir. Yiikseltgen akisi ile olusan aerosol, yanici ile
kangir ve gok kii¢iik damlaciklar digindaki sivi damlalarini bertaraf etmek igin, bir seri
ylizeye carptirthr. Carpmalar sonucu numunenin biyiik ¢apli damlalan, karigma
odasimin dibinde toplanir ve oradan bir atik kabina gider. Aerosol, yiikseltgen ve yanici,
genellikle 5-10 cm uzunlugunda bir alev olusturan yarikl bir bek i¢inde yakalir.

4 Bek bashgl
Y Kilitlemc halkas:

- Axiy durdurucu
Yaurdimet

yviikseitgen
‘.\' .”d
Yakxtx\
Sislestirici
YO Akiy durdurucu
avar -

(Panton plasiik)

diifmes:
Numune . N o
kapileri / l \\ Sislestirici
4 Auk yiikseltgen
Sislestirici

Sekil 4.4 Bir Laminar Akisli Bek (Perkin Elmer Corporation, Norwalk,CT.)

Laminar akigh bekler, sakin bir alev ve uzun 1sm yolu olusturur. Bu &zellikleri,
duyarliligy ve tekrarlanabilirligi iyilestirir. Bu tip beklerde karistirma odasi, akig hizlar
¢ok digiiriiliirse, alevin ige ¢ekmesiyle tutugabilen patlayici bir kariim igerir. Sekil
deki laminar akigh bekler, bu tehlikeye kars1, basing ayar delikleri ile donatilmugtir{10].
En ¢ok kullamlan alev tiirleri ve olugturabilecekleri sicakliklar Tablo 1’de verilmistir.
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Tablo 4.1. Alev Tiirleri

Yanict Gaz Yakict Gaz “Sicaklik (°C)
Dogal Gaz Hava ' 1800
Propan Hava 1900
Hidrojen Hava 2045
Hidrojen N20 2690
Hidrojen Oksijen 2660
Asetilen Hava 2300
Asetilen : Oksijen 3100
Asetilen N2O 2800

4.1.2.2. Elektrotermal Atomlastirma

ilk defa 1970’lerde piyasada goriilen elektrotermal atomlagtiricilar, genel olarak kisa
siirede tiim numunenin atomlastiriimast ve optik yolda atomlarin ortalama kalma
siirelerinin bir saniye veya daha fazla olmas: nedeniyle, duyarlilikta artig saglar. Elektro
termal  atomlastiricilar, atomik absorpsiyon ve atomik floresans olgiimleri igin
kullamilir, fakat genel olarak emisyon spektrumlanmin dogrudan olugturulmasinda
uygulanmaz. Bununla beraber, bu atomlastiricilarin, indiiktif eslesmeli plazma emisyon

spektroskopisin de numune verilisi i¢in kullanim baglamigtir.

Elektrotermal atomlastiricida, grafit bir kapsiilde veya elektriksel olarak isitilmg grafit
bir tiipte, 6énce numunenin birka¢ mikrolitresi kurutulur ve sonra kil edilir. Kiil
edildikten sonra, yaklagik 2000 °C — 3000 °C’a kadar yiikselen sicaklia neden olan
akim, hizla birkag yiiz ampere artirithir; numunenin atomlagmasi birka¢ milisaniyeden
saniyelere kadar degisen periyotta olusur[10]. Bu islemler su.sicakliklarda meydana

gelir;
1. Kurutma (100 — 110 °C) : Coziicii ugar

2. Kiil etme(200 ~ 700 °C) : Ortam bilesenleri pargalamr, kil olur.
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3. Atomlagma(1800 — 2500 °C) : Atomlagma 1si etkisiyle veya grafitle indirgemeyle

olur.

Diger bazi 6zel atomlagtirma teknikleri sunlardir;
- Akkor Bogalimli Atomlagtirma

- Hidriir Atomlagtirma

- Soguk — Buhar Atomlagtirma

4.1.3 Monokromatorler

Monokromatoriin gorevi, ¢aligilan elementin analiz hattim 1gin kaynagmnin yaydig1 diger
emisyon hatlarindan aymmaktir. Genel olarak 1gmin girdigi bir yank, toplayici mercek,
aynalar ve bir gikig yangindan olusur. AAS’de monokromatdr olarak prizmalar veya
grating kullamlir. Fakat en ¢ok prizmali monokromatérler kullamlir. Oyuk katot
lambasindan gelen iginlar hat spektrumlart oldugundan ayiriciligi ¢ok iyi olan mono
kramatore gerek yoktur.

4.1.3.1 Prizmal: Monokromatorler

Prizmalar ultraviyole, goriiniir ve infrared bolgedeki iginlan aymrma amaciyla
kullanilabilirler. Prizma yapuminda kuflamlan malzemeler, dalga boyu araligma gore
farklilik gdsterir.
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Sekil 4.5 Optik agh monokromator ve Bunsen prizmali monokromator

Sekil4.5’de , prizma tasanmlarinda en fazla kullamlan iki tipi gosterilmektedir.
Birincisi, tek bir blok malzemeden yapilmug 60 dereceli prizmadir. Kristal kuvars (fakat
eritilmis olamt degil) imalat malzemesi olarak kullantirsa, prizma iki 30 dereceli
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prizmanin sekil a da gosterildigi gibi yapigtirilmasi ile olusturulur, birincisi sag-elli
kuvars olarak imal edilirken digerleri sol-elli olarak hazirlanir. Bu yolla, optik olarak
aktif olan kuvars yaymnlanan ismmin net bir polarizasyonuna sebep olmaz. Bu tiir
prizmalara Cornu prizmalan adi verilir. Sekil b de, 60 derecelik ve genellikle kuvarstan

yapilmig prizma igeren bir Bunsen monokromatoriinii gostermektedir{4].

4.1.4. Ahc1 (Dedektor)

Atomik absorpsiyon  cihazlarinda, ulturaviyole ve  gOriinlir  bolge
spektrofotometrelerinde oldugu gibi fotomultiplie dedektérler kullanilir. Tayini yapilan
atomun, lambadan gelen iginlarini, aym atomun alev ortaminda olugan 1ginlardan ayirt
etmek i¢in, lambadan gelen 151n demeti 6niine, demetin yolunu belirli araliklarla kesen
bir 151n demeti kesici konu. Boylece lambadan gelen 15in demeti alternatif akim haline

doniistiiriiliir ve alevden gelen 1ginlarin olugturdugu akimdan ayrilir{23].

4.2 AAS ile Ilgili Analitik Terimler

4.2.1 Dogruluk

Olgiilen bir degerin gergek degere ne kadar yakin oldugunu belirtir ve analitik islemin
¢ok sayida tekrarlanmasiyla bulunan ortalama degerin gercek degere yakinlig olarak
tamimlanir[8].

4.2.2. Kesinlik

Kesinlik, sonucun tekrarlanabilirligin bir olgisiidiir. Calisma sartlarinda uygulanan
analitik iglemlerin tekrarlanmasi ile elde edilen sonuglarin birbirine yakinhig: kesinligi
belirler. Kesinligin en yaygin kullamlan 6lgiisii standart sapmadar.

4.2.3 Duyarhlik

Okunan absorbans degerlerinin standart ¢ozeltilerin derigimlerine karsi grafige
gecirilmesiyle elde edilen kalibrasyon egrisinin egimi duyarlilik olarak tanimlanir.

Atomik absorpsiyonda duyarlik 6zel olarak analiz elementinin net %1’lik
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absorpsiyonuna veya 0.0044’liik absorbans degerine karsiik gelen derisim olarak
tanimlanmigtir.

4.2.4 Gozlenebilme Sinmr

Gozlenebilme simin ise teorik olarak analitin tayin edilebilen en kiigiik derisimi olarak
tanmimlamr ve
X=X, +3-S,,

ile bulunan derigimdir.

X wor> KOT ¢Ozeltinin ortalama sinyali (en az 20 Sl¢lim) ve Sys de standart sapmasidir.
Bulunan X absorbans biriminde olup, kalibrasyon dogrusundan karsilik gelen derisim

bulunur. Bu gézlenebilme siniridir.

« Alevli atomlastiricida, metaller igin gozlenebilme smrt 1020 pg/ml arasinda
bulunurken, grafit finnda bu 10-1000 defa daha diigiiktiir[24].

4.3 AAS’de Hat Genislikleri

Atomik absorpsiyon ve emisyon pikleri, molekiiler emisyon ve absofpsiyon
bandlarindan ¢ok dar ve ¢izgi seklindedir. Bu yiizden hat denir. Atomik hatlarin dogal
genisligi 10* A’dir. Bu genisleme Heisenberg belirsizlik ilkesi nedeniyle, elektronun
yerinin belirlenmesindeki hatadan ileri gelir. Ancak hatlar temelde iki etki nedeniyle,
10 A’den daha genistir (0.02 - 0.05 A).

Doppler Etkisi : Atomlarin ¢ok hizli hareketleriyle ortaya ¢ikar. Monokromatore
(alicrya) dogru ilerleyen atomlar diisiik dalga boylarinda, uzaklasanlar ise yiiksek dalga-
boylarinda 15in yaymalar: nedeniyle ortaya ¢ikar. Sesteki olaym benzeridir. Bu kiigiik
dalga boyu kaymalar hatt1 genisletir. Doppler geniglemesi, absorpsiyonda da vardir.
Gelen 15mna dogru hareket eden atomlar, uzaklasanlara gére daha uzun dalga boyunda

151n absorplarlar.

Basing Etkisi : Basing carpigmay: arttirir. Carpigma ile temel ve uyarilmis diizey

enerjilerinin hafifce degismesi, hatlarin genislemesine yol agar (Lorentz genislemesi).
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4.4 AAS’de Sicakhik Etkisi

Temel enerji diizeyindeki atomlarin sayisi (Ng) ile uyarilmis enerji diizeyindeki
atomlarin sayis1 (N;) arasindaki dagilim Boltzman dagilimi ile verilir. Bu,
N, P

AE
TV_O = *}7: X exp(——-ﬁ)

seklinde ifade edilir. Burada k, Boltzman sabiti (1.38 x 10" erg/derece), T mutlak
sicaklik (K), AE, iki diizey arasindaki enerji  farki P; ve Py ise istatistiksel agirliklar
olup her bir kuantum diizeyindeki esit enerjiye sahip hallerin sayisidir.

Uyarilmig hallerin sayis1 ne kadar biiyiikse, emisyon siddetleri ¢ok biiyiik olur.
Boltzman esitligine gore, sicaklik arttikga, Ny’nin degeri de biiyiir. Sicaklik arttikca
uyarilmis atom sayisi artar ve dolayisiyla emisyon siddeti artar. Bu yiizden sicaklik
kontrolu 6nemlidir. Absorpsiyon ve floresans tekniklerinde, sicaklik daha az énemlidir.
Ciinkii bu tekniklerde uyarilmis atomlarin degil, temel diizeydeki atomlarin sayisi
Onemlidir[24].

4.5 AAS’de Goriilen girisimler

Omek kabindan atomlastiniciya kadar olan islemlerde, ¢ozeltinin fiziksel 6zelligi ve
atomlagma esnasinda ortamun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, analiz elementi sofurma
yada emisyon sinyalini pozitif yada negatif yonde etkiler ve girisim diye
isimlendirilir{8].

Girisimler kaynaklarina gore kimyasal, fiziksel, iyonlagma, zemin ve spektral girisimler
olarak siniflandirthir.

Fiziksel ve kimyasal girisimler birim hacimde olusan temel haldeki atom sayisim
etkilerken, zemin ve spektral girisimler dogrudan sinyale etki eder.

4.5.1 Kimyasal Girigimler:

Atomlagtiricida gergeklesen kimyasal reaksiyonlar sonucu ortaya gikar. Analit, kimyasal
reaksiyonlarla ;
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1. Gii¢ bilesenlerine ayrisan ve az ugucu bilesiklerini olusturur. Sinyal beklenenden
diisiik ¢cikar.

2. Ugucu bilesik yapar ve beklenenden yiiksek sinyal olusturur.

3. Iginde bulundugu bilesenler, refrakter oksit olugturur ve bunun iginde analit hapsolur.
sinyal diistik ¢ikar[24].

Bir ¢ok kimyasal girisim alev sicaklifinin yiikseltilmesi veya kimyasal gevrenin
degistirilmesi ile uzaklastinlir. Efer bu yontemler pratik degilse ve istenmiyorsa
asagidaki yontemler uygulanabilir.

1. Girisim yapan iyon standart ¢Ozeltiye eklenir. Yani &rnek matriksi ve standart

¢ozeltiler birbirine benzetilir.

2. Girisim yapan anyon 8rnek ¢ozeltisine asirt eklenen bagka bir katyonla baglanir. Bu

yonteme matriks degistirme yontemi denir.
3. Tayin edilecek element ayirma metotlar1 uygulanarak numune ortamindan ayrilir.
4, Standart ekleme y6ntemi uygulamr.

Alevsiz atomlastiricilarda inert ve indirgén bir ortam bulundugundan alevin 6zellikleri
sebebiyle ortaya gikan bazi kimyasal girigimler goriilmez.

4.5.2 Fiziksel Girigimler

Fiziksel girisimler ¢6zeltilerin viskozite, ylizey gerilimi ve 6zgiil agirlik gibi fiziksel
ozelliklerinin 6mek ve standart ¢ozeltide farkli olmasindan ortaya ¢ikar. Ciinkii bu
ozellikler sislesme verimini etkiler. Ornegin bir ¢6zeltinin viskozitesi fazla miktarda tuz
eklenmesi ile artarsa daha az Srnek emilir ve damlaciklar biiyiir, aleve ulasan dmek
miktan azalir.

Fiziksel girisimler, &rnek ve standart ¢6zeltilerin fiziksel 6zellikleri birbirine
benzetilerek giderilebilir. Bu ya omegin seyreltilmesi ya da standart ¢dzeltiyi aym
matrikste hazirlayarak saglanir. Standart ekleme y6ntemi bu girisimleri yok etmenin en

iyi yollarindan biridir.
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Bu tiir fiziksel girisimlerin nedeni sislestirme iglemine bagli oldugu i¢in bunlar grafit
finnda ortaya ¢ikmaz. Ancak pipetle enjeksiyon isleminin tekrarlanabilirligini bir
Slgiiye kadar etkileyebilirler.

4.5.3 iyonlagma Girigimi

Iyonlagma potansiyeli kiigiik olan Na, K ve Cs gibi elementler atomlastiric1 sicakhiinda
M <> M + ¢

tepkimesine gore kismen iyonlagir. Bu tiir elementlerin sinyalinde, ortamdaki atom

sayilarinda, iyon olusumu nedeniyle azalma gozlenir. Buna karsilk As, Zn gibi

iyonlagma potansiyeli biiyllk olan elementlerin bu sicaklikta iyonlasmadig:

gbzlenmistir.

Bu tiir girigimleri Onlemek icin ya disiik sicaklikta atomlagma veya analiz
elementlerinden daha kolay iyonlasabilen bir element ilave etmek suretiyle ortamin
elektron derigimi artirilir ve iyonlasma azaltilir. Bu tiir girisim azotprotoksit!/asetilen
alevinde etkin olmaktadir. fyonlagma potansiyeli kiigiik olan Cs ilavesi Na,K,Ca gibi

elementlerin sinyalini artinr.

4.5.4 Spektral Girisimler :

Analitin dalga boyunda, absorpsiyon yapan bir tiiriin (atom veya molekiil) ortamda
bulunmasi pozitif hataya neden olur. Atomik hatlarin dar olmasi sebebiyle bu tiir hat
ortlismesi nadir goriiliir. Bu tiir girisimlere, spektral girisim denir. Iki sebepten dolay1
spektral girisim goriilebilir. Bunlardan birincisi ¢ok elementli oyuk katot lambalar
kullamldiginda uygun yarik genisliinde c¢alisiimamigsa birden fazla elementin
emisyonunun ayn: anda dedektore ulagmasindan kaynaklamr. Bu durumda beklenenden
fazla sinyal gézlenir. ikinci sebep ise analiz elementi absorpsiyonunun drnekteki baska

bir elementin hatti ile ¢cakismasidir.

4.5.5 Zemin Girigimleri:

Analitin i¢inde bulundugu matriksden (ortamdan) ileri gelen 151k sagilmalan ve
molekiiler absorpsiyonlar, 6zellikle grafit firnli ¢aligmalarda 6nemli girigsime yol agar.
Bunlara zemin girisimleri denir. Ornegin NaCl, NaBr ve diger sodyum tuzlan genis bir
dalgaboyu araliginda zemin girisimleri yapar. Cogu zaman zemin girigimlerinin kaynagi
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bilinemez. Ciinkii zemin girisimleri Srnekten Srnege zamanla da degisir. Ornegin grafit
finnin kullamm siiresiyle kalitesi de zemin girigimine yol agabilmektedir. Zemin
girisimleri 6zel tekniklerle 6nlenir. Zemin girisimleri dalga boyu ile de degisir .

4.5.5.1 Zemin Diizeltme Teknikleri

Zemin girigimlerinin giderilmesi amaciyla kullanilan yontemlerin hepsinde de iki &l¢tim
yapilir; birincisi analit dalgaboyunda gerceklestirilerek analit ve zemin absorbanslan
toplamu 6lgiiliir. Ikinci 8lgiimde analit dalgaboyunun yakiminda, yalmzca zemin Slgiimii
yapilir. Iki 6l¢lim arasindaki fark, zemin girigimi diizeltilmig analit absorbans: olur. Bu
amagla asagidaki yontemler kullamlir :

Cift Hat Yontemi : Birinci 6l¢im OKL’den gelen analit hattinda yapilir. Ikinci 6l¢iim,
analit hattina olabildigince yakin, fakat analitin absorpsiyon yapmadig ikinci bir hat
(referans hatt1) ile yapilir. Referans hatti lambanin dolgu gaz1 veya igerdigi safsizhigin
bir hattt olabilir. Pratikge, analit dalgaboyundan, 0.2 - 0.5 nm farkli dalgaboyu
ayarlanarak da ikinci $lglim yapilir. Son yillarda referans hatti yerine analit hattinin
dibinde referans zemin absorbansi Gl¢limiine dayali “dalgaboyu modiilasyonu teknigi”

de gelistirilmisgtir.

Siirekli Isxin Kayna@ Yontemi : Bu teknikte iki lamba kullanilir. Birinci lamba OKL
olup, analit dalgaboyunda analite ve zemine ait toplam absorbans dlgiimiinde kullanilir.
Ikinci lamba, stirekli 151n kaynag: olan déteryum lambasidir. Bununla yalmizca zemin
absorbans: &l¢iiliir. Olgtimler otomatik olarak ardarda yapilir ve elektronik olarak fark
alinarak, analite ait diizeltilmis absorbans elde edilir. Bu teknikte aynali bigici sirastyla
bir D, (d6teryum), bir de D,+OKL 1g1mmin1 devreye sokmaktadir.

Zeeman Yontemi : Manyetik alan etkisindeki analite ait hatlar 3 bilegsene ayrilir.
Birinci bilesen n-hatti, manyetik alansiz analit hattiyla aym dalgaboyundadir. Ikinci
bilesenler o+ ve o- bilesenleri), bunun iki yaninda simetrik (m’den ~ 0.01 nm farkli)
olarak yer alir. m ve o bilesenlerinin polarizasyon diizlemleri farkli olup, birbirine
diktirler. OKL’nin &niine chopper yerine (1gik bigici) bir doéner polarizer yerlestirilirse,
belirli frekanslarda atomlastiniciya ardarda polarizasyon diizlemleri dik olan igmnlar

gonderilir. Bu durumda gelen iginlar sirasiyla, bir n-bileseni, bir o-bileseni ile
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etkileserek absorbans verir. m-bileseni ile etkilesimle analit -ve zemin absorbanslan
toplami, o-bileseni ile etkilegim sonucu yalnizca zemin absorbanst dlgittir ve iki dlgiim

farky, diizeltilmig absorbanstir.

3

Smith-Hieftje Yontemi : OKL lambast normal akimda c¢alisirsa, ilgilenilen
dalgaboyunda tek bir pik verir. Eger akim yiikseltilirse (agin) pik yarlr ve ikiye aynlir
(Sekil 4.6.). Normal akinda analit absorbanst ve zemin absorbansi toplam olarak
olgiiliir. Yiiksek akimda yalmzca zemin absorbansi olgiiliir. Aradaki fark diizeltilmis,
analit absorbansidir. Tlk iki yontem yaygmn olarak kullamimakta olup, son yoéntem yeni

yeni ticari aletlerde kullamimaya baglandi. Cift hat yontemi, smurh kullanima sahiptir.

~ Absorpsiyon hat profili

| . ; .

T Emuisyon hat profili
f_,..-ﬂ

Sekil 4.6 Emisyon hattinin sekline akimun etkisi

4.6 AAS ile Nicel Analiz Uygulamalan

Her element igin bir lambanin gerekli oldugu AAS’de nitel analiz uzun siiren yorucu bir
yoldur. Bu sebeple daha ¢ok nicel analizde AAS kullambr. Tayinler pg/ml veya
ng/ml diizeylerinde, eser elementler icin yapilr. Biyolojik sivilar, saf metaller, gevre
Ornekleri, jeolojik 6rnekler, su ornekleri gibi pek ¢ok 6rnekte bulunan eser elementler
AAS ile tayin edilebilir. Tayinler kalibrasyon teknigi ve standart ekleme ile yapilir.
Kalibrasyon dogrusu gizmek amaciyla hazirlanacak standartlar, olabildigince 6rnekle
aym olmahdir. Aksi takdirde sonuglar dogru bulunmaz. Eger ornegin kompozisyonu
bilinmiyorsa, standart ekleme yontemi kullambr. Bu amagla, en az 3-4 nokta igin belirli
hacimde balonjojelerin, her birine esit hacimli 6érnek konur. Sonra birincisi dogrudan
¢oziici ile tamamlamirken, digerlerine esit hacimlerde, fakat artan derisimlerde standart

gozelti eklenir ve hacim tamamlamr. Okunan absorbanslar, derisime karsi grafige
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alimirsa, Sekil 4.7.’deki gibi dogru elde edilir. Grafikteki noktalar, eklenen standart

derisimi ve bunlara kargilik gelen absorbanslar ile bulunur. | -Cx!, 6rnek derigimidir.

e

b -

s .

Q . :

r A :

b : :

a P :

n :

8 . ' :

- :

T :
l.llxjn_rj:‘;-}.l.;-l .|.:.l.:;.l.;.l.éu.;.l.;.l_.;.l.:}'.l.ILLL.II. >

-2 | (£ 1 z 3 4. 5
[-Cx| Derigitn —»  C [pg/ml}

Sekil 4.7 Standart Ekleme Yontemi



BOLUM 5

DENEYSEL BOLUM

Bu g¢alismada eser miktardaki Ni, Cd, Mn, Pb ve Zn iyonlarnt i¢in aywma ve
zenginlestirme yontemi gergeklestirildi. XAD 1180 dolgulu mini kolonda yapilan
zenginlestirmeden sonra bu metallerin derigimleri FAAS ile ¢lguldi.

5.1 Kullamlan Aletler

5.1.1. Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (FAAS)

Bu ¢aligmada Ni, Cd, Mn, Pb ve Zn metallerinin tayini Perkin Elmer Marka 3110
model alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile gergeklestirildi. Alev olarak
hava/asetilen alevi kullanildi. Tayinler kalibrasyon yéntemi ile gergeklestirildi. Caligma

parametreleri tablo 5.1°de verilmigtir.

Tablo 5.1 Alevli AAS igin Aletsel Degiskenler

Element Dalgaboyu  Yarik Geniglifi Lamba Ak = Alev Gazlan Akis Hizt
(nm) (nm) (mA) Hava (L/dk) Asetilen (L/dk)
Ni 232.0 0.2 30 ~4 ~2
Cd 228.8 | 0.7 8 ~4 ~2
Mn 279.5 0.2 20 ~4 ~2
Pb 283.3 0.7 15 ~4 ~2 |
Zn 213.9 0.7 10 ~4 ~2

5.1.2 pH metre

Cozeltilerin pH olgtimleri i¢in Jenko 672 dijital pH metre kullanild1.
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5.1.3 Mikroskop

Olimpus BX 51 aragtirma mikroskobu ve Olimpus C 5050 Z marka dijital fotograf
makinesi kullamlarak Amberlit recinelerinin biiyiitiilmiig goriintiileri alind1.

5.1.4 Kondiiktometre

Su o6rneklerinin iletkenlik degerleri igin Corning marka Check-mate 90 model

kondiiktometre kullanildi.

5.2 Kullanilan Reaktifler ve Hazirlanis1

% 0,1’lik PAN (1-(2-piridilazo)-2 naftol) ¢ozeltisi : %98 safliktaki PAN’dan 0.0501g
tartildt ve etil alkol ile 50 ml’ye tamamlandi. Komplekslestirici olarak kullamlan
PAN’in kimyasal yapisi agagidaki gekildedir.

L
N 4

HO
Sekil 5.1 PAN’1n kimyasal yapist

pH 4 tamponu :15.4 g amonyum asetat suda ¢oziiliir, 57.6 ml 14.3 M CH;COOH
ilave edilir ve 100 mI’ye saf su ile tamamlanir.

pH 9 tamponu :1.07 g NH4Cl suda ¢oziiliir tizerine 800 pl 14.7 M NHj eklenir ve 100

ml’ye tamamlanur.

pH 9.5 tamponu: 1.07 g NH4Cl suda ¢oziiliir iizerine 2.5 ml 14.7 M NHj eklenir ve 100
ml’ye tamamlanur.

pH 10 tamponu :1.07 g NH4Cl suda ¢oziiliir, 800 ul 14.7 M NH; ilave edilir ve 100

ml’ye tamamlanur.

3 M HNO; Cozeltisi : 51.9 ml derigsik HNO; (d: 1.40 g/ml % 65°lik) alinip, saf su ile
250 ml’ye tamamland1



100 ppm’lik Ara Stok Cozeltileri: 1000 ppm derisimindeki Ni, Cd, Mn, Pb ve Zn stok
¢ozeltisinden 1 ml alimp 10 ml’ye tamamlamp 100 ppm’lik ara stok g¢ozeltileri
hazirlandi.

5.3 Su Orneklerinin Toplanmas: ve Saklanmasi

Su ornekleri, 21 Mayis 2003 tarihinde degisik bélgelerden alindi. Bu amagla su
6rneklerinin toplandig: polietilen kaplan siras: ile kromik asit, musluk suyu, 1:1 HNOs,
saf su ile yikamp kurutuldu. Ornek alinirken kaplarin birkag defa su ornegi ile
calkalanmasina dikkat edildi. pH, iletkenlik ve sicaklik gibi, zamanla degisebilecek
fiziksel ve kimyasal 6zellikler drneklerin toplanmast sirasinda yerinde dlgiildii.

Ormegin alindign dere Sekil5.2°de goriildiigii gibi Yozgat merkezden gelip, Sarihacil
Kdylinlin yakinlarindaki Yibitas ¢imento fabrikasinin dniinden gegerek 4 numarali yer
olan organize sanayi bélgesine ulagmaktadir. Bu bolgelerde suyun kirlilik yiiklenecegi
diigiiniilerek 6rnekler bu bolgeden alinmugtir.

T e WLy £

® Tayp

Sekil 5.2 Yozgat 1 haritasmnin bir boliimii

Orneklerin alindig1 yerler numaralandirilarak toplanmustir. Alinan su 6rneklerinin
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri asagida verilmigtir.
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Ornek 1 : Yozgat Yibitag cimento fabrikas goleti

Sekil 5.3 Yozgat Yibitag ¢imento fabrikas: géleti

pH : 8.84
iletkenlik :18.4 mS
Sicakiik +20.8°C

Ornek 2 : Yozgat Yibitag cimento fabrikasi karsis1 dere suyu Srnegi

Sekil 5.4 Yozgat Yibitag ¢imento fabrikas: kargis1 dere

pH :7.71
Dletkenlik :9.51 mS
Sicakhk :18.6 °C
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Ornek 3 : Yozgat Organize sanayi bélgesi karsisi dere suyu 6rnegi

pH :7.30
Iletkenlik :10.3 mS
Sieakhk :19.1°C

Ornek 4 : Yozgat Organize sanayi bolgesi gesmesi suyu

pH :7.75
iletkenlik :16.2 mS
Sicakhik :22.8°C

Ornek 5 : E. U. Yozgat Fen-Edebiyat fakiiltesi cesmesi su 6rnegi

pH :7.93
iletkenlik :5.25mS
Sicakhk :17.3°C

Ornek 6 : Yozgat Dekan ¢esmesi su 6rnegi

pH : 6.98
iletkenlik : 733 mS
Sicakhk :17.8°C

5.3 Amberlit XAD 1180 Reginesi ile Kolonun Hazirlanmasi

0.5 g XAD 1180 reginesi tizerine 10 ml su, 10 ml der HCI ve 20 ml etanol ilave edilerek
bir gece kendi halinde birakildi. Ertesi giin siiziilen regine saf su ile yikanarak 110 °C’de
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3 saat kurutuldu. Hazirlanan dolgu maddesi rezervuar yardimu ile 1x 10 cm ebatindaki
kolona etanol yardimu ile yerlestirildi ve bol miktarda saf su ile yrikand.

Sekil 5.5 Mini kolon dlizenegi

5.4 Amberlit XAD 1180 Dolgulu Kolonda Ni, Cd, Mn, Pb ve Zn i¢in Ayirma ve
Zenginlestirme Yontemi

Amberlit XAD 1180 ile doldurulmus kolonda ayirma ve zenginlestirme yonteminin
gelistirilmesi i¢in ilk olarak 20 ml %0.1°lik PAN ¢6zeltisi, 1 ml/dk akig hiz1 ile regine
tizerinden gegirilerek yiiklendi. Ayirma ve zenginlestirme ¢aligmalan esnasinda model
¢ozeltiler kullamldi. Model ¢6zelti 5 ml’lik son hacimde 2.5 pg/ml Ni, 0.6 pg/ml Cd,
1.5 pg/ml Mn, 6 pg/ml Pb ve 0.3 ug/ml Zn olacak sekilde hazirlandi. Cozelti uygun
pH’ya tamponlandi. Bu amagla NH3/NH4Cl tamponu kullanildi. Model ¢ozelti iizerine
PAN yiiklenmis regine bulunan kolondan gegirildikten sonra 3 M 30 ml HNQO; ile eliie
edildi. Eltat bir 1sttic1 tizerinde kuruluga yakin buharlagtirildi. Daha sonra 3 M HNOj3;
ile 5 mI’ye tamamlandi. Elde edilen ¢ozeltilerdeki metal derigimleri alevli AAS’de tayin
edildi.
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5.4.1 Selat Yapicnin Regine Uzerine Adsorpsiyonu

Temizlenmis Amberlit XAD 1180 recinesi ilk olarak kolona yerlestirildi. $ekil 5.6 a’da
kolon, sekil 5.6 b’de ise tek bir XAD 1180 reginesi par¢aciginin mikroskop altinda
goriintiisii bulunmaktadir.

(@) (b)

Sekil 5.6.Ameberlit XAD 1180 reginesinin a)kolon goriintiisii b) mikroskop goriintiisii

Etanolde hazirlanmig %0.1°lik PAN ¢dzeltisi kolondan gegirilerek regine iizerine
yiiklendi. Sekil 5.7a’da yiiklenmig regine ile dolgulu kolon, Sekil 5.7.b ve sekil 5.7.c’de
PAN yiiklenmis tek bir XAD1180 reginesi pargaciginin ve kesitinin mikroskop altinda
ki goriintiisii bulunmaktadir.

(a) ® ©)
Sekil 5.7.a PAN’la yiiklenmis XAD 1180 re¢inesinin Kolondaki goriintiisii
b PAN’la ytiklenmis XAD 1180 reginesinin mikroskoptaki goriintiisii
¢ PAN’la yiiklenmig XAD 1180 reginesinin kesit gériintiisti
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PAN yiiklenmis XAD 1180 recinesi lizerinden, hazirlanan model ¢ozeltiler
gecirildiginde regine {izerinde komplekslerin olugumu renk degisiminden
anlagilmaktadir. Sekil 5.8a —b-c’de bu olay goriilmektedir.

D ©

Sekil 5.8.a XAD 1180 iizerinde PAN’1n (Ni, Cd, Mn, Pb, Zn) komplekslerinin kolon
gbriintlisti
b XAD 1180 iizerinde PAN’in (Ni, Cd, Mn, Pb, Zn) komplekslerinin
mikroskop goriintiisii
¢ XAD 1180 tizerinde PAN’1n (Ni, Cd, Mn, Pb, Zn) komplekslerinin kesit

goriintiisii

Olusan kompleksler 3 M HNO:; ile eliie edildiginde olusan kompleksin ortamdan eliie
edildigi reginenin renginin eski haline dSnmesinden anlagilmaktadir.(Sekil 5.9.a-b-¢)

Sekil 5.9.a Eliie edildikten sonra XAD 1180 reginesi iizerinde kalan PAN’m mikroskop
gortintiisti

b Eliie edildikten sonra XAD 1180 reginesi tizerinde kalan PAN’m kesit
goriintiisii
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Her bir metal regine iizerine ayr1 ayn tutturularak mikroskop altinda gériintiileri ¢ekildi.
PAN’m Ni, Cd, Mn, Pb ve Zn ile yaptig1 komplekslerin fotograflar: agagida verilmigtir.

© (d

(©)

Sekil 5.10. Amberlit XAD 1180 reginesi iizerinde a) PAN- Ni b) PAN-Cd c) PAN-Mn
d) PAN-Pb €) PAN-Zn komplekslerinin mikroskop goriintiisii
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5.5 Geri Kazamm I¢in Yapilan Caliymalar ve Sonuglar

Bu c¢alismada ayirma ve zenginlestirme islemiyle metal iyonlarmin geri kazanma
verimlerinin artirilmasi amaglanmugtir. Bu amagla pH, 6rnek hacmi, eliie edicinin cinsi,
eliie edicinin hacmi, akig hiz1 gibi parametreler incelendi. Sonuglar agagida verilmistir.

5.5.1 pH Etkisi

Metallerin ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in hazirlanan model ¢ozeltilerin degisik
pH’larda ¢ozeltileri hazirlandi. Bu ¢ozeltiler 1.5 ml/dk akis hizi ile kolondan gegirildi.
3 M HNO; ile eliie edildi. Ug paralel caligilarak bunlarin ortalamalan ahndi ve geri
kazamimlar1 hesaplandi. Geri kazanim degerleri Tablo 5.2°’de verilmistir. Metallerin
kantitatif geri kazanmiminin pH 9.5°da oldugu tespit edildi. (>95 geri kazanim)

Tablo 5.2 pH nin % geri kazanum {izerine etkisi

% Geri kazanim (R)
PH Ni Cd Mn Pb Zn
3 13.0 9.7 11.8 18.2 5.6
7 40.7 51.6 21.6 81.8 22.2
9 74.1 77.4 65.7 86.4 42.6
9,5 100.0 96.8 94.1 100.0 103.7
11 93.6 100.0 97.4 89.5 96.6
n=3
[
2 100 ]
& ‘g0 Xﬁ § o Ni
80 - X 3
“- : e
50 a] ' A Mn
= 40 ® X
2 20 x x Zn
X 10 8§
0 T =T T T T
0 2 4 6 8 10 12
pH
J

Sekil 5.11 pH’nin  geri kazanim {izerine etkisi
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5.5.2 Ornek Akis Hizimin Etkisi

Model c¢ozeltiler hazirlanarak ortam pH’lant 9.5°¢ getirildi. Daha sonra farkli akig
hizlarinda mini kolondan gegirilerek HNO; asidi ile eliie edildi. Kuruluga yakin
buharlastirilarak 10 mi’ye tamamlandi. Tablo 3’de sonuglar verilmigtir. Bu sonuglara
gore 1ml/dk’lik akis hiza kantitatif olarak tespit edildi.

Tablo 5.3 Ornek akis hizimin geri kazanim fizerine etkisi

%Geri Kazanim (R)

mi/dk Ni Cd Mn Pb Zn

0.5 87.8 92.5 96.4 91.5 94.0

1.0 91.9 94.6 97.3 94.9 96.0

1.5 86.5 89.2 94.6 88.1 97.0

2.0 83.8 86.0 90.1 88.1 94.0

2.5 81.1 84.9 89.2 814 95.0

10.0 78.4 81.7 86.5 72.9 96.0

n:
100 S IET 3
4 X% (‘; P
80 - x g -
= | | X * Ni
= ‘ | '
g 60 i = Cd
- , | |aMn
40 4 ‘ |
[
(2 , | | X Pb
=~ 20 A , : x 7Zn
0 T T 1 T I I 7 1 T ! !
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Akas hiz1 ml/dk

Sekil 5.12 Ornek akis hizinin geri kazamm iizerine etkisi
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5.5.3 Ornek Hacminin Etkisi

Optimize edilen sartlarda 50-150 ml arasinda degisen hacimlerde model ¢ozeltiler
hazirlanip, zenginlestirme islemi uygulandi. Ornek hacminin % geri kazamm {izerine
etkisi agagida verildi. Bu sonuglardan goriildiiii iizere en uygun 6rnek hacminin 50 ml
oldugu tespit edildi.

Tablo 5.4 Ornek hacminin geri kazanim iizerine etkisi

%Geri Kazanim (Recovery)
ml Ni Cd Mn Pb Zn
50 93.3 100.0 93.8 95.8 89.9
100 93.3 96.4 87.5 83.3 78.3
150 91.7 100.0 72.5 75.0 104.4
N=
100 - ¥ &
b4 2 *
80 - ¥ + Ni
60 - i ncd
o A Mn
o 40+ - Pb
X xZn

20 -

0 i T T T T lj
0 25 50 75 100 125 150 175

Ornek Hacmi mi

Sekil 5.13 Ornek hacminin geri kazanim iizerine etkisi
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5.5.4 Eliient Tiirii ve Derisiminin Etkisi

Amberlit XAD 1180 reginesi ile dogulu mini kolonda Ni, Cd, Mn, Pb ve Zn iyonlarim
elie etmek icin degisik eliientler denendi. Bu amagla HNO; asidi ve HCI asidi
kullanildi. Burada asetonda HCI komplekslestirici olarak kullanilan PAN’1 ¢6zdiigi icin
kullanilamadi.

Tablo 5.5 Eliient olarak HNO; derigiminin geri kazanmim {iizerine etkisi

%Geri Kazamim (Recovery)
M (mol/L) Ni Cd Mn Pb Zn
1 88,9 89.3 86.4 90.0 914
2 98,6 88.1 89.1 100.0 08.6
3 100.0 91.7 93.6 100.0 100.0
N=3
~ 100 - E »
) 80 X % B * Ni
Cd
g 60 - 4 Mn
‘é‘ 40 + » Pb
2 20 - X Zn
0 T 1 1
0 1 2 3 4
Derigim (M)

Sekil 5.14. Eliient olarak HNOj3 derisiminin geri kazanim iizerine etkisi
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Tablo 5.6 Eliient olarak HCI derigiminin geri kazanim {izerine etkisi

% Geri Kazanim (Recovery)
M (mol/L) Ni Cd Mn Pb Zn
1 75.0 732 80.0 80.0 69.2
2 87.5 73.2 80.0 76.0 53.9
3 84.4 73.2 75.6 72.0 51.3
N=3
100
o~ - * »
g 801 5 . 4 o Ni
g 60 - | |=Cd
s e 4 g
E 40 - < Pb
O X
= 20 Zn
0 i 1 [
0 1 2 3 4
Derigim (M)

Sekil 5.15 Eliient olarak HCI derigiminin geri kazanmm {izerine etkisi

5.5.5 Eliient hacminin etkisi

Eliient cinsi olarak HNO; segildikten sonra bu asidin miktarinin geri kazamm iizerine
etkisi incelendi. Bu amagla hazirlanan model ¢ozeltiler mini kolondan gegirildikten
sonra degisik hacimlerde 3 M HNO:; ile eliie edildi. Kuruluga yakm bubarlagtimldiktan
sonra hacim 5 ml’ye tamamlandi ve AAS’de 6lgiimleri alindi.
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Tablo 5.7 Eliient olarak HNOj3; hacminin geri kazanim iizerine etkisi

%Geri Kazanim (Recovery)
Mi Ni Cd Mn Pb Zn
10 771 81.7 77.7 87.0 80.0
20 94.3 85.4 93.6 100.0 66.7
30 100.0 97.6 97.9 100.0 102.8
N=3
120
100 - R &
: 1 (eNi
80 - | % p ‘ | |ecd
’E 60 - ‘ ‘ ‘ & Mn
S 40 - x Pb
° xZn
20 -
0 T : T T ‘ T T T "
0 5 10 15 20 25 30 35
Eliient hacmi (ml)

Sekil 5.16 Eliient olarak HNO3 hacminin geri kazanim iizerine etkisi

5.5.6 Eliient Akiy Hizinin Etkisi

Hazirlanan model ¢6zeltileri mini kolondan gegirildikten sonra 3 M 30 ml HNO; ile
degisik hizlarda eliie edildi. Eliientin akis hizimin % geri kazamm iizerine etkisi
belirlendi. Optimum akis hiz1 olarak 1 ml/dk segildi. Akig hizi musluk konturolu ile
yapildi.
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Tablo 5.8 Eliient (HNO3) akis hizinin geri kazanim tizerine etkisi

%Geri Kazanim (Recovery)
ml/dk Ni Cd Mn Pb Zn
0,5 96.8 91.9 95.6 90.5 106.2
1 96.8 97.3 100.0 97.6 100.0
2 93.6 93.2 95.6 88.1 93.8
3 93.6 89.2 88.9 85.7 81.3
120
X
100 -
g | ¥ * g o Ni
80 - & 8 Cd
o 60 - A Mn
S 40 - » Pb
X XZn
20
0 I T 1 e T . 1 i
0 0,5 1 1.5 2 2,5 3 3,5
Akig Hhzn ml/dk

Sekil5.17 Eliient (HNOj3) akis hizinin geri kazanmim iizerine etkisi

5.5.7 Matriks iyonlarmmn Etkisi

Geligtirilen bu ydntem dogal su kaynaklarmma ve giibreler lizerine uygulanacaktir. Bu
amagla Na®, K*, Ca®*, Mg®*, NOs’, CI', SO4 iyonlarinin geri kazanima olan etkileri
incelendi. Sonuglar tablo 5.9°da verilmisgtir.



Tablo 5.9 Matriks iyonlarinin geri kazanim {izerine etkileri

iyon Derisim % Geri Kazanim (R)
mg/L
Ccd Mn Pb Zn

Na'(NaNO;) 1000 97.6 97.8 99.7 100.0 100.2
2500 97.2 98.1 99.7 99.8 104.7

5000 97.2 98.1 99.7 100.0 104.7

K* (KNO;) 1000 100.0 100.0 98.2 100.0 98.4
2500 99.8 99.8 99.3 100.0 99.7

5000 99.8 99.8 99.3 99.4 99.7

NO;” (NaNO3) 1000 98.7 99.6 97.6 100.0 98.4
2500 98.7 99.4 99.4 100.0 99,7

5000 99.4 99.4 99.4 99.4 99.7

CI' (KCl) 1000 100.0 95.5 98.0 97.6 100.3
2500 100.0 95.5 98.0 97.2 104.7

5000 98.6 95.5 98.0 97.2 104.7

Ca®* (CaNOs) 1000 99.6 100.0 96.7 99.4 99.1
2500 99.6 100.0 95.8 98.8 97.4

5000 99.6 99.4 95.8 98.8 97.4

Mg** (Mg(NO;),) 1000 100.0 100.0 99.2 95.4 99.6
2500 99.3 99.6 99.2 95.4 96.5

5000 99.3 98.5 99.2 95.4 96.5

SO4” (Na,SO4) 1000 100.0 99.2 97.0 96.9 96.7
2500 99.7 98.3 95.5 95.4 97.4

5000 99.7 98.3 95.5 95.4 100.4

Na+, K+, Caz+, Mg2+,

NOs, T, SO 1000 99.0 98.1 97.3 94.9 92.8

N=4
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5.6 Yontemin Istatiksel Degerlendirilmesi

Yontemin gozlenebilme smirimin tayini igin 20 paralel kor ¢aligma yapildi. Sonuglar
tablo 5.10°da verilmigtir.

Tablo 5.10 G6zlenebilme Sinir1 Degerleri

Gozlenebilme Sinirt’
(ppb ug/l)
Ni 14.40
Cd 0.33
Mn 0.82
Pb 73.00
Zn 74.80

" N=20; X=X, + 3Sp

Yontemin kesinliginin incelenebilmesi amaci ile bir 6rnekten 5 paralel ¢alisarak

kesinligin 6l¢iisii olarak %BSS degeri hesaplandi. Degerler tablo 5.11°de verilmisgtir.

Tablo 5.11 % BSS degeri

% Bagil Standart Sapma
(%BSS)
Ni 1.36
Cd 15.63
Mn 19.56
Pb *
Zn 0.71

* Gozlenebilme smnirimin altinda

5.7 Ornek Analizleri

Gelistirilen yontemin uygulanmasi amaci ile bolim 5.2.1°de belirtilen golet, dere ve
¢esme suyu Ornekleri ve tire 6rneklerinde Ni, Cd, Mn, Pb, ve Zn tayini yapild.
Ornekler siiziilerek 50 ml’lik hacimlerde tayin yapildi. Omekler siizillerek 50 ml’lik
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hacimlerde caligildi. Yontem optimize edilen parametreler kullamlarak gergeklestirildi.
Alinan drnekler su sekilde numaralandirilarak sonuglar tablo 5.12°de verilmistir.

Ornek 1
Ornek 2
Ornek 3
Omek 4
Ornek 5
Ornek 6
Omnek 7

: Yozgat Yibitas yam: gélet suyu

: Yozgat Yibitas kargis1 dere suyu

: Yozgat organize sanayi bolgesi yan1 dere suyu

: Yozgat organize sanayi bélgesi ¢esme suyu

: E. U. Yozgat Fen-Edebiyat fakiiltesi gesme suyu
: Dekan ¢esmesi

: Ure glibresi
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5.8 Orneklerde Geri Kazanim Calismasi

Omek ¢ozeltilere 2.5 pg/ml Ni, 0.6 pg/ml Cd, 1.5 pg/ml Mn, 6 ug/ml Pb ve 0.3 pg/ml
Zn derisimlerde metallerden eklenerek geri kazanim degerleri belirledi. Sonuglar tablo
5.13’de verilmisgtir.

Tablo 5.13 Omeklerde metallerin geri kazamm sonuglart

% Geri Kazanim

L2 3 4 5. 6 7.
Ormek Ornek Ornek Ornek Ornek Ornek  Ornek

Ni 96.7 98.3 96.6 98.3 98.25 98.3 98.8

Mn 96.5 96.4 96.4 98.2 96.4 98.2 98.6

Cd 100.0 95.7 95.7 96.7 96.8 96.8 97.0

Zn 101.2 96.7 96.7 96.7 103.3 96.7 100.7

Pb 98.0 98.0 100.0 96.0 100.0 98.0 98.8

N=



BOLUM 6

SONUC VE TARTISMA

Eser agir metallerin tayininde, metal derisiminin AAS’de 6lgiilemeyecek kadar diigiik
~ olmast ve ortamda analizi bozucu etki yapan matriks bilesenlerinin olmasi gibi
| problemlerle kargilagiir. Bundan dolayr ayirma-zenginlestirme yonteminin geligtiril-
mesi gerekmektedir. Kullanilan ayuwma ve zenginlestirme yontemi ve yontemin

Orneklere uygulanmasi ile elde edilen sonuglar asagida agiklanmustir.

Eser miktardaki Ni, Cd, Mn, Pb, Zn, metallerinin tayini i¢in bir mini kolonda
zenginlestirme yontemi gelistirilmigtir. Bu amagla mini kolon 0.5 g Amberlite
XADI1180 reginest ile doldurulmugtur. Daha sonra regine ilizerinden PAN gegirilerek
recinenin PAN ile ylklenmesi saélanrmstm PAN yiiklii kolondan metaller gegirilerek
PAN-metal kompleksleri olusturulmugtur. Olugan bu kompleks 3M HNO; ile eliie
edilerek tayinleri alevli AAS’de gergeklestirilmigtir.

Burada PAN’nin regine iizerine adsorpsiyonu fiziksel bir olaydir. Bu amagla
adsorpsiyon olaym fiziksel olarak tespit etmek amac ile reginenin PAN yitklenmeden
once mikroskop altinda goruntisii alinmugtir. Daha sonra PAN yiiklenmis reginenin ve
kesitinin goriintisii alndiginda regine yiizeyine tutundu@u ve reginenin i¢ kisimlarinin
beyaz kaldigi sekil 5.3’de goriilmektedir. Daha sonra metaller’in kompleks yaptigi
regine yiizeyinde olugan kirmizi renkten anlasiimaktadir. Ayrica tayini yapilan her bir
metal ile PAN komplekslerinin mikroskop gorintiisii de Sekil 5.7’de goriiimektedir.

pH’'min geri kazamm degerleri iizerinde etkisi pH 3-11 arabginda incelenmis ve tablo
5.2’de gorildugii gibi cahgilan biitiin elementler icin en uygun pH 9.5 olarak
belirlenmigtir ( > 95 ). Cozeltilerin pH’lanint 9.5°e getirmek igin NH3;/NH,4Cl tamponu
kullantmustir. ‘



Degisik eliientler incelenerek elementlerin geri kazanimlan aragtirildi. Burada PAN
regine iizerine tutturuldugu icin PAN’1 ¢6zebilecek aseton gibi eliientler kullamiimada.
Tablo 5.5°de de goriilecegi gibi en uygun eliientin 3 M HNO; oldugu tespitedilmigtir.

Kati faz ekstraksiyonunda analitin geri kazanma verimi, kolondan gegen ornek
¢ozeltisinin akis hizina ve tutunan elementin elile edilme hizina baglhidir. Bu nedenle
optimum sartlarda hazirlanan model ¢ozeltilerde Srnek ve eliient akis hizinmn etkisi
incelendi. Sonuglar tablo 5.3 ve tablo 5.8’de verilmigtir. Akisin hizli olmas: geri
kazanma veriminin diisiik olmasina neden olmustur.

Derigtirme yontemlerinde deristirme faktoriinii, artan Ornek hacmi ile azalan eliient
hacmi artirir. Ancak yapilan caligmalarda 6rnek hacmi en fazla 150 ml’de baz
elementlerin, 50 ml’de ise tiim elementlerin kantitatif geri kazanim degerlerine sahip
oldugu belirlenmistir. Geri kazanimlari tablo 5.4°de gériilmektedir.

Geligtirilen yOntemin dogal sulara uygulanabilmesi i¢in dogal sularin ana bilesen
iyonlarinin geri kazanimlar tizerine etkisi incelendi. Elde edilen sonuglar Tablo 5.9’da
verilmistir. Ortam matriks bilegsenlerinin yliksek derisimlerine ragmen geri kazanimlar
kantitatiftir. Bazi1 durumlarda ¢inko igin geri kazamim %100°den daha fazla oldugu
gorilmektedir. Bu ise ¢inko iyonunun laboratuar ortaminda bol miktarda g¢inko
olmasindan ve kullanilan reaktif miktarinin artmasindan kaynaklanmaktadir.

Yontemin uygulanabilmesi i¢in ¢esme suyu, dere, golet gibi dogal su 6rnekleri ve iire
kullamlmgtir. Sekil 5.2°de goriilen haritada su 6rnedi alinan dere Yozgat igerisinden
gelip ¢imento fabrikasi Oniinden gegerek organize sanayi bdlgesine ulagmaktadir.
Bundan dolay1 bu dere suyunun ve ¢imento fabrikasi yaninda bulunan géletin kirlilik
yiiklene bilecegi diisiiniilerek burdan 6rnekler alinmugtir.

Geligtirilen ayirma zenginlestirme yOnteminin optimum sartlarda tekrarlanabilirligi
aragtirildi. Ornekler lizerine belirli derisimlerde metal eklenerek geri kazamim caligmasi
yapildi. Tablo 5.13°de goriilecegi gibi sonuglar %95’in lizerinde bulunmustur.
Orneklerdeki metal derisimleri tablo 5.12°de verilmistir. Su 6rneklerinde Pb miktarlar
g6zlenebilme simn altinda iken degisik orneklerde bazi metal derisimleri de gozlene
bilme simr1 altinda oldugu tespit edilmistir.
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Sonug olarak dogal su Srneklerinde eser diizeyde bulunan nikel, kadmiyum, kursun,
mangan ve ¢inko’nun zenginlestirilmesi ve tayini igin bir yontem gelistirilmigtir. Bu
yontemde Amberlit XAD 1180 recinesi ve PAN komplekslestirici maddesi
kullamilmigtir.
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