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OZET

DOKTORA TEZI

TOPRAK VE SU GIBI CEVRE ORNEKLERINDE ARSENIK TAYINI VE
SPESIYASYONU (TURLEMESI)

Ismail AKDENIZ

Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti
Kimya Anabilim Dali
2002, Sayfa: 76

Bu ¢alismada, gesitli endiistriyel bolgelerden alinan toprak, su, bitki, yumurta ve
pilic yemi gibi farkli orneklerdeki arsenik diizeyleri grafit firnn atomik absorpsiyon
spektrofotometresiyle tayin edildi. Bu endiistriyel alanlar Maden Bakir Igletmesi,
Ferrokrom Fabrikasi, Cimento Fabrikasi ve Elbistan Termik Santrali'ni igermektedir.

~ Diger taraftan, arsenik tayini i¢in farkhi kimyasal zemin diizelticilerle ¢alisildi.
Bu zemin diizelticiler, kalsiyum, ma@nezyum metallerinin nitrat tuzlari ve bunlarin
kansimlandir. Zemin diizeltici olarak palladyum nitrat tercih edildi. Ciinkdi onun
kullanilmasiyla en iyi sonuglar elde edildi. Calisilan &rneklerdeki arsenik
konsantrasyonu su orneklerinde 0.7-1.86 ng/ml As*, toprak 6rneklerinde 36-10500
mg/kg As™, bitki 6rneklerinde 0.9-4.6 mg/kg As™, yumurta 6rneklerinde 41-142 ng/g

As* araliklarinda bulundu.

Anahtar Kelimeler : Arsenik, Toprak, Su, Bitki, Yumurta, Grafit Firin Atomik
Absorpsiyon Spektrofotometresi (GF-AAS)
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DETERMINATION OF ARSENIC IN ENVIRONMENTAL SAMPLES SUCH AS
SOIL AND WATERS AND ITS SPECIATION

Ismail AKDENIZ

Firat University
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Department of Chemistry
2002, Page: 76

In this study, the arsenic levels in different samples such as soil, water, plant,
egg and chicken feed, taken from various industrial areas were determined by Graphite
Furnace ‘Atomic Absorption Spectrophotometer (GF-AAS). These industrial areas
include Maden Copper Mining, Plant of Ferrochrome, Plant of Cement and Elbistan
Thermoelectric‘Pover Plant.

On the other hand, different chemical matrix modifiers were studied for arsenic
determination. The matrix modifier studied include the nitrate salts of palladium, nickel,
iron, calcium, magnesium and their mixtures. As matrix modifier, palladium nitrate was
preferred because of best results with its using. The arsenic concentrations in the studied
samples were found to be 0.7-1.86 ng/ml As™ range in water samples, 36.10500 mg/kg
As™ in soil samples, 0.9-4.6 mg/kg As™ in planf samples and 41-142 ng/g As™ in egg

samples.

Key Words : Arsenic, Soil, Water, Plant, Egg, Graphite Furnace Atomic Absorption
Spectrophotometer (GF-AAS)
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1. GIRIS

Arsenik ortagagdan beri siiikast ve intiharlarda yaygin olarak kullamlan zehirli
bir madde olarak iyi bilinir (Zheng ve Kosmus, 1999). Arsenigin yer kabufundaki
miktan yaklagik olarak 2-5 ppm civarindadir (Chris Le vd., 2000). Yerkabugundaki
diisiik konsantrasyona ragmen As 245 mineral tiiriinlin yapisinda element olarak
bulunur. Arsenik igerikli mineraller As'in en biiylik dogal kaynaklaridir.

Arsenige kronik maruz kalma deri, akciger ve karacier kanser riskini
artirmaktadir. Toprak ve suyun arsenikle kirlenmesi, endiistriyel atiklarin atilmas: ve
islenmesi, giibreler, pestisitler, madencilik eritme islemleri ve yakma prosesleri gibi ok
sayida endiistriyel aktiviteler sonucu meydana gelir. Madencilikte &zellikle bakar,
kursun, ¢inko, altin ve glimiis tiretiminde arsenik ¢evreye yayulir.

Organik arsenik bilesikleri; fenil arsenik asitler - arsenik asit, 3-nitro-4-hidroksi
fenil arsenik asit, 4-nitro fenil arsonik asit ve bunlarin tuzlarimn 1940'lardan beri kiimes
hayvanlarinda hastaliklar1 kontrol ve agirhigim arttirmak igin kullanildigim belirtmigtir.
Kiimes hayvanlarinda gelismeyi artirmak igin gérekli olan dozun dért kat1 olan 400
ppm'lik arsenilik asit igeren diyetlerle beslenen hindilerde viicut agirligi Snemli oranda
azalmigtir (Walter, 1986).

Toprak ve su gibi ortamdaki arsenigin ¢ok diisiik seviyeleri grafit firn (GF-
AAS) ve hidriir olusturma atomik absorpsiyon spektrometresi (HG-AAS) gibi duyarh
metodlarin  kullamlmasim gerektirmektedir. GF-AAS ile arsenik tayininde yiiksek
sicakliklardaki arsenigin termal kararlilifini saglama ve atomlasma basamagindan 6nce
girisim yapan bilegiklerin olusumunu engellemek i¢in zemin diizeltici kimyasal
maddeler kullanilmalidir.

Bu ¢aligmamn amaci gesiti endiistri kuruluglarindan g¢evreye yayillan As
tiirlerinin miktarlarm tayin etmektir. Bu ¢alismada ¢esitli yerlerden alinan toprak, su,
bitki ve yumurta &rneklerindeki arsenik GF-AAS ile tayin edildi. Ornekler Elazig ili
bolgesinde bulunan ¢imento fabrikasi, Maden Bakir Isletmesi, Ferrokrom Fabrikasi ve
Hazar Golii gevresinden ve Elbistan Termik Santrali ¢evresinden temin edildi. Dogru ve
giivenilir sonuglar elde etmek i¢in palladyum, nikel, demir, kalsiyum ve magnezyum
metallerinin nitrat tuzlan ve bunlarin kangimlar1 zemin diizeltici olarak ¢aligildi. As?
ve As" tiirlerinin tayini; ¢ozeltiye KI ilavesi ile As™’in As*’e indirgenmesi ve farktan

As™’in bulunmasi metodu uygulandi.



2. GENEL BILGILER
2.1. Toprak ve Suda Eser Elementler

Topraktaki eser elementler, nicel ve nitel olarak, topragin olustugu gevreye ve
olustugu ana kaya ve mineralin yapisina gére degisir. Toprak olusum faktorlerindeki
degismeler, topraktaki eser element derigimini etkileyen en 6nemli faktorlerdir. Bazi
kaya ve minerallerin dayanikli olmasi, bunlarin tane biiyiikliigiinii ve eser element
icerigini biiyiik ol¢tide etkiler. Kiiglik taneli topraklar, kolay aginan topraklardan
olusmustur ve bunlar eser clementge zengindirler. Iri taneli topraklar ise kuvars gibi
aginmaya dayamkl kayaclardan olusmustur ve bunlarin eser element igerigi diigtiktiir.

Topraktaki eser element igerigini etkileyen baska bir faktor de toprak organik
maddesidir. Bifg:ok aragturic, topraktaki organik madde miktar arttik¢ca eser element
miktarinin da arttigim belirtmigtir. Ancak bunun tersi bulgular da vardir. Ote yandan
organik maddece zengin topraklarda yetisen bitkilerde eser element noksanliklarina da
rastlanmigtir. Aym1 gekilde humuslu topraklarda bazi eser elementlerin derigimleri
yiiksek oranda tespit edilirken, bu topraklarda yetisen bitkilerde, Gteki topraklarda
yetisenlerden daha az eser elemente rastlamildifi da olmaktadir. Buradan topraktaki
toplam eser element ile, bitkiler tarafindan alinabilen eser elementin nicel olarak farkli
olabilecegi ortaya ¢ikmaktadir. Eser elementlerin organik maddelerce ¢ok iyi
absorplandig1 ve dolayisiyla bitkiler tarafindan alinamadif) anlagiimaktadir.

Bitkiler igin gerekli eser element eksiklifinin en 6nemli nedeni ¢esitli toprak
faktorleri ve buna bagl olarak da elementlerin ¢oziiniirliikleridir. Coziiniirliige,
dolayisiyla bitkiler tarafindan almnabilirlie etkileyen en 6nemli toprak faktorleri
arasinda pH, toprak 6rgiisii, organik madde igerigi, kil mineralleri, nem igerigi ve eser
elementlerin kargilikli iligkileri gibi faktorler sayilabilir (Demir, 1986).

Elementlerin bitkiler tarafindan alinmasinda en 6nemli faktér pH etkisidir.
Toprak pH'imin artmas: aliminyum, kobalt, bakir, demir, nikel, kalay, ¢inko ve bir
Olglide manganin ¢oziintirliiglinii ve dolayisiyla bu elementlerin bitkiler tarafindan
alinabilirligini azaltir. Bu ilgi pH 5.2 - 6.5 arasinda en azdur.

Toprak oOrgiisii, toprak inorganik bilesenindeki eser elementlerin bitkilerce

alinabilir miktarini etkileyen en 6nemli faktorlerden biridir. Birgok analitik sonuglar,



topragl olusturan taneciklerin biiyiikliigi arttik¢a toplam eser element miktarinda bir
azalmanin oldugunu géstermektedir.

Yapilan aragtirmalar, organik madde igerigi yiiksek topraklarda eser element
miktarinin az oldugunu gostermigtir. Bunun nedeni, eser elementlerin organik maddeler
tarafindan absorplanmasi ve toprak yogunlufunun organik madde miktan arttikca

azalmas olarak agiklanmaktadir.

2.2. Arsenik
2.2.1. Arsenigin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Arsenik, peryodik sistemin VA grubunun bir iiyesi olup, atom numarasi 33'diir.
Tabiatta yaygin olarak bulunmaktadir. Yer kabugunun yaklasik % 0.0005'ni olugturur.
Arsenik izotoplarindan yalmz 75As kararhidir. Bilinen diger 17 arsenik izotopu ise
radyoaktiftir. Bunlarin kiitle numaralar1 68-85 arasinda, yarilanma omiirleri ise 0.017
saniye ile 76 giin arasinda degismektedir (Mc-Graw-Hill, 1982). Arsenigin fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri Tablo 2.1.'de verilmigtir (Kirk-Othmer, 1971; McGraw-Hill, 1982).

Aynca yogunlugu 5.72 g/em3 olan yiiksek polimerik bir maddedir. Arsenik
613°C'de erimeden siiblimlesir. Basing altinda 1siilmak sureti ile eritilebilir. 36
atmosferlik basing altinda erime noktas1 yaklagik olarak 817°C'dir. Siiblimlesme sonucu
olugan buhar 800°C'de As4, 1700°C'de Asp molekiillerinden ibarettir.

Arsenigin buhari renksizdir. Ani sofutuldugu zaman seffaf bal mumu
yumugakliginda, yogunlugu 1.97 g/cm3 olan plastik yapida kristallerden ibaret san
arsenik elde edilir. Sar1 arsenik CSj'de ¢oziiniir, su buhar ile ugucu olup siddetli
indirgendir.

Elementel arsenik kuru havada kararhidir. Agik havada nemlendiginde veya
nemli havaya maruz kaldiginda yiizeyi oksitlenerek altin-bronz renkte bir donuklasma
meydana gelir. Isitildig1 zaman arsenik siiblimlesir ve buharlar1 havada yanarak arsenik
trioksit meydana gelir. Olusan oksit As4Og kristalleri seklindedir ve genellikle AspO3
olarak degerlendirilir. Ayrica oksidasyon sirasinda sarimsagi andiran keskin bir koku
ortaya ¢ikar (Kirk-Othmer, 1971).



Arsenik, halojenlerin varlifinda 1sitilirsa trihalojentiirlere doniisiir, AsFs hari¢
penta halojeniirlerine donligmez. Kiikiirtle As;S3, AsS ve As;Ss bilesikleri olugturmak
lizere reaksiyona girer. Ayrica olusan kiikiirt bilegikleri birkag tiiriin cesitli oranlarda
karisgimin igerebilir (Kirk-Othmer, 1971).

Tablo 2.1. Arsenigin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Atom numarasi 33

Atom agirh@ 74.9216

Elektronik konfigiirasyonu [Ar] 3d10 4s2 4p3
Oksidasyon basamagi 3,0, 43, +5

Iyonizasyon enerjisi

(1'den 6'ya kadar kj/mol) 947; 1798; 2734, 4834; 6040; 12300
Elektrod potansiyeli, As*3 /As 0.25V

Erime noktasi 817°C (36 atm)

Kaynama noktasi 613°C (siiblimlesir)
Elektriksel direnci 33.3 johm.cm (20°C)

Oz 15151 0.082 cal/g °C (20°C)
Lineer termal genlesme katsayis1 4.7 pm/m °C (20°C)
Kristal yapisi ' Hekzagonal (Rombohedral)
Toksisite seviyesi 0.5 mg/m3 (havada)

Arsenik bilegiklerinin HCl'de ¢oziiliip ¢inko ile indirgenmesi ile de arsin
olusabilir. Arsin, yaklasik 250°C'de termal olarak arsenik ile hidrojene aynisabilir (Kirk-
Othmer, 1971).

Metalik arsenik su, alkali ¢ozeltiler veya oksitleyici olmayan asitlerle kolayca
reaksiyona girmez. Arsenik derisik HNOj'le asagidaki esitlik uyarinca reaksiyona
girerek arsenat asidine (H3AsO4) doniistir. HC] ancak bir oksitleyici varilgxnda arsenige

etki eder (Kirk-Othmer, 1971).

As + 5 HNO3 — H3As04 + 5 NO7 + Hy0



Peryodik sistemin VA grubu elementlerinden olan arsenigin son yoriingesinde
bes elektron bulunmaktadir ([Ar] 3d10 4s2 4p3). Bilesiklerinde, -3 ile +5 arasindaki
oksidasyon basamaklarinda bulunur. Arsenigin, -3, +3 ve +5 oksidasyon basamagindaki
bilesikleri kararlidir. As-3 ve As™> iyonlar1 ortam sartlarina bagh olarak kolayca
elektron transferi ile (yiikseltgenme ve indirgenme) diger oksidasyon basamagindaki

bilesiklerine doniisebilir.

2.2.2. Arsenigin Dogada Bulunusu

Arsenik dogada bilegikleri halinde ¢ok yaygin bir gekilde bulunur. Yer
kabugundaki arsenik miktar1 yaklasik 2-5 ppm civarindadir. Cesitli kaynaklarda 245
civarinda arsenik igeren mineralden bahsedilmektedir (Kirk-Othmer, 1971). Baglica As

mineralleri Tablo 2.2.'de verilmigtir (Boyle and Jonasson, 1973).

Tablo 2.2. Bashca Arsenik Mineralleri

Formiilii Bilesik Adi

As Dogal arsenik
AsSb Allemontit

AsyS3 Realgar Arpiment
FeAsS Arsenopirit

NiAs Nikolit

CoAsS Kobaltit

FeAsy Smaltit
Cui2A4S13 Skuteradit

(Pb, T1)13As7523 Lolengit
Ag16As2S11 Pearsit

Ag3AsS;3 Prostit

CuzAsSy Enargit

AspO3 Arsenik (IIT) oksit




Arsenigin en 6nemli ticari kaynag1 bakir, kursun, kobalt ve altin cevherlerinin
islenmesi sonucu elde edilen yan {iriinlerdir. Kursun ve bakir cevherlerinde arsenik eser
miktarlardan % 2-3'e kadar bulunabilir.

2.2.3. Bashca Arsenik Bilegikleri

Hidriirleri : Hidrojen arsenit ve arsenik trihidriir de denilen arsin (AsH3), e.n. -
116.3°C, k.n. -62.4°C olan, ¢ok zehirli, sarmisak kokusuna benzer bir kokuya sahip ve
renksiz bir gazdir. Oda sicakliginda sudaki ¢oztintirliigii 20 ml /100 g sudur. Arsin
yiiksek sicakliklarda kararli degildir ve 250-300°C civarinda kendini olugturan
elementlere déniismek {izere bozunmaya baglar.

Arsin iyi bir indirgendir. Oda sicakhifinda havada oksitlenmez, fakat hava
miktarina baglh olarak arsenik (III) oksit veya arsenik (V) oksit olusturmak {izere
yanabilir. Seyreltik giimiis nitrat ¢dzeltisinden glimiisii agiga ¢ikarir. Civa (IT) kloriirii
kademeli olarak sirayla AsH(HgCly), As(HgCl)3 ve AspHgs olugturmak iizere indirger.
Klorla, hidrojen kloriir ve arsenik vermek {izere reaksiyona girer, ancak diisiik
sicakliklarda, kararsi1z kloroarsinler (AsHyCl ve AsHCl,) olusur.

Oksit ve Hidroksitleri : Arsenigin, arsenik trioksit ve arsenik pentaoksit olmak
tizere baglica iki oksidi bulunmaktadir. Her ikisi de asit anhidridi olan bu oksitlerden,
arsenik trioksitden meydana gelen arsenit asidi sulu ¢dzeltide tespit edilememigse de
tuzlann (arsenitler) bilinmektedir. Arsenik pentaoksitten tiireyen arsenat asidinin
tuzlarina arsenatlar denir. Ayrica bu iki oksidin bir kanisimu veya ¢ift oksidi olarak
kabul edilen arsenik tetraoksit (yaklagik formiilii (AspO4) bilinmektedir.

Arsenik trioksit, genellikle arsenigin havada yakilmasiyla veya arsenik (III)
halojentirlerin hidroliziyle elde edilebilir. Ticari olarak arsenopritin (FeAsS)
kavrulmasiyla elde edilir. As;03, suda ¢ok az gdziinerek (25°C'de 1.7 g/100 g su) gok
zayif asit olan hidratize HAsO; (métaarsenit asidi) veya H3AsO3 (ortoarsenit asidi)
meydana getir.

Arsenik pentaoksit (As;Os), beyaz cam gibi bir kiitle olup, arsenik trioksidin
hava oksijeni ile yiikseltgenmesi ile elde edilemez. Arsenat asidinin 200°C'nin tizerinde

su kaybetmesi ile elde edilir. Arsenik pentaoksidin yapisi tam olarak bilinmemektedir.



Termal olarak kararli olmayan bu bilesik 300°C civarinda arsenik trioksit ve oksijene
bozunmaya baglar. Arsenik pentaoksid suda yavas fakat oldukga fazla miktarda ¢6ziiniir .
(20°C'de 230 g/ 100 g su). Arsenik pentaoksitten tiireyen en 6nemli bilesikler arsenat
asitleri ve bunlarn tuzlandir. AspO3'tin derisik HNO3 ile muamelesinden elde edilen

¢6zeltinin kristallendirilmesiyle elde edilir.
2 Asp03+4 HNO3 +4 H)O — 4 H3As04 +2 N703

Arsenat asidi triprotik bir asit olup sabitleri swrasiyla K| = 5.6x10°3, Ky =
1.7x10-7 ve K3 = 3.0x10-12'dir.

Siilfiirleri : Arsenigin en iyi bilinen siilfiirii e.n. 320°C ve k.n. 707°C olan
arsenik (II) siilfiirdiir (AspS3). Arsenik (III) siilfiir erimeden 6nce siiblimlesmeye baslar.
Suda hemen hemen hi¢ ¢6ziinmez, amonyakta ¢oziiniir. Arsenik (III) oksidin elementel
kiikiirtle 1sitilmasiyla veya seyreltik HCI'deki As (III) ¢ozeltisinden HjS gegirilerek elde
edilebilir. Arsenik (III) stilfiir asitte ¢oziinmez fakat ekseri baz veya alkali metal siilfiir
¢ozeltilerinde ditiyo arsenatlar (AsSy™) seklinde ¢oziiniir. Poli siilfiir ¢6zeltilerinde de
tiyo arsenat (AsS4-3) iyonu olusumuyla ¢dziiniir. Arsenik (III) siilfiir havada arsenik (IIT)
oksit ve kiikiirt dioksit vermek ilizere yanar ve nitrik asit digindaki hi¢ bir asitle
yiikseltgenemez (Kirk-Othmer, 1971).

Arsenidin bilinen diger 6nemli bir siilfiir bilesigi de tabiatta realgar minerali
halinde bulunan arsenik monosiilfiirdiir (AssS4). Arsenik mono siilfiiriin yapis1 iyi
bilinmemekle beraber bir molekiiliiniin dort arsenik atomu ve doért kitkiirt atomundan
olustugu bilinmektedir. Isitildif1 zaman 550°C'de As4S4 molekiilleri buhar haline geger
ve ancak 800°C'de ayrismaya baslayarak 1000°C'de AsyS; molekiillerine doniistir. Bu
bilesik ticari olarak pirit (FeS) ile arsenopritin (FeAsS) kavrulmasiyla veya arsenik (III)
oksidin elementel kiikiirtle 1s1tilmasiyla elde edilir (Kirk-Othmer, 1971).

Arsenigin 6nemli bir siilfiir bilesigi de arsenik (V) stilflirdiir (As,Ss). Bu bilesik
95°C'ye kadar havada kararlidir. Daha yiiksek sicakliklarda arsenik (III) stilfiir ve kiikiirt
vermek iizere bozunmaya baglar. Arsenik (V) siilfiir, arsenik ile kiikiirt eritildikten sonra
amonyak ile ekstrakte edilip diisiik sicakhikta HCI ile ¢oktiiriilerek elde edilebilir.
Bilesik su ile kaynatildig1 zaman hidroliz olarak asenit asidi ve kiikiirt meydana gelir
(Kirk-Othmer, 1971).

T.C. YOUSEK OCRETIV XURULY
BOKIMANTASYON MERKEZFS



Arsenigin oksit, siilfiir ve hidriirleri disinda bilinen bir inorganik bilesigi de
arsenik (III) stilfattir [As3(SO4)3]. Bu bilesik 100°C'de arsenik trioksidin kiikdirt trioksit
ile reaksiyonundan elde edilebilir. Aynica, arsenik (III) oksid dérisik stilfiirik asitte
¢oziindligli zaman higroskopik kristal yapida arsenilsiilfat [(AsO);SO4] olusur (Kirk-
Othmer, 1971).

Tablo 2.3. Bazi Onemli [norganik ve Organik Arsenik Bilesikleri (WHO, 1981)

Bilesik Ad1

Formiilii

Inorganik U¢ Degerlikli Bilegikler
Arsenik (II) Oksit

Arsenit Asidi

Arsenenit Asit (Meta Arsenit Asidi)
Arsenitler, Arsenit Asidi Tuzlan
Arsenik (III) Kloriir

Arsenik (III) Sulfir

Inorganik Bes Degerlikli Bilesikler
Arsenik (V) Oksit

Arsenat Asidi (Ortoarsenat Asidi)
Arsenitler, Arsenit Asidi Tuzlan

Organik Arsenik Bilegikleri
Metil Arsenik Asit

Dimetil Arsenik Asit
Trimetil Arsin Oksit
Dimetil Arsin

Trimetil Arsin
Monometil Arsenik Asit
Dimetil Arsenik Asit
Arseno Betain

Trimetil Arsenik Asit

Tetrametil Arsonyum Iyonu

Asy03 (veya (Asg0g)
H3As0;

HAsO,

HyAsQO3-, HAsO372, AsO373
AsCl3

AsS3

AsyOs
H3AsOq4
HyAs04-, HAsO42, AsO473

CH3AsO(OH),
(CH3),AsO(OH)
(CH3)3As0
(CH3),AsH

(CH3)3As
CH3AsO3H,
(CH3),HAsO,
(CH3)3As-CH,-COOH
(CH3)3As03
(CH3)4As*




2.2.4. Arsenik ve Bilesiklerinin Kullanim Alanlan

Arsenik metalinin en fazla kullamldif1 alanlar, bazi1 alasimlarin tiretimi ile
elektronik endiistridir. Uretilen arsenigin % 3'ii bu alanlarda tiiketilir. Az miktarda
arsenik, metal ve alagimlarin kolay sekillendirilebilmelerini saglar. % 3'den fazla
arsenik igeren kursun alagimlarinin, mekanik ve yliksek sicaklik dayanimi artar. Arsenik
kursuna sertlik verdiginden otomobil akiimiilatorlerinin yapiminda da kullamlir. Bakira
kii¢iik miktarlarda arsenik ilavesi korozyon direncini artirir. Arsenik igerigi % 0.15 - 0.5
olan bakir malzemeler makina pargalarinin yapiminda kullanilabilir. Bronza g¢ok
miktarda arsenik ilavesi (% 0.02 - 0.05) ¢inko kaybini minimuma indirir ve
mukavemetini arttirir (Kirk-Othmer, 1971). Ayrica reflektér yapiminda bakir esash
alagimlara % 2 civarinda ilave edilerek malzemeye gerekli parlaklig: kazandirir (Tulgar,
1974).

Yiiksek safliktaki arsenigin (% 99.999) yan iletken olarak kullanimi konusunda
gelismeler olmustur. Saf arsenik metalinin altiminyum, galyum ve indiyum ile yaptig
alasgimlar yari iletken ozelliklere sahiptir. Galyum arsenit, transistorlerin ve giines
enerjisi hiicrelerinin yapiminda kullanilir. Indiyum arsenit infrared aygitlarnnin ve
deneysel lazer aygitlarinin yapiminda kullanilir (Kirk-Othmer, 1971).

Cesitli As bilesikleri baslica tibbi parametrelerin hazirlanmasinda, deri
endiistrisinde kullanilan kil dékiicii reaktiflerin yapiminda, boya pigmentlerinde, cam ve
emaye endiistrisinde, zirai miicadelede kursun arsenat [Pb3(AsO4);] ve kalsiyum
arsenat [Ca3(AsO4)2] pamuk tarlalarinda ve meyve bahgelerinde 1800l yillardan

1960'h yillara kadar yaygin olarak kullanildu.

Sodyum Arsenat (Na3AsOy)

Sodyum Arsenit (N aAsQOy)

Dimetil Arsinik asit (DMA), [(CH3)2AsO;H] Pamuk iriinlerinde yaprak
dékiicii veya kurutucu olarak kullandlir.

Kullanilmakta olan diger arsenik bilesikleri:

Disodyum Metil Arsenat (DSMA), [CH3AsO3Na3]

Monosodyum Metil Arsenat (MSMA), [CH3AsO3HNa]

Metil Arsenik Asit (MMA), [CH3AsO3H3] herbesit olarak tarimda kullamilir.
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Ayrica kiimes hayvanlarinda et ve yumurta verimini artirmak i¢in yemde katk:
maddesi olarak kullamlir.

Yillardir bilim adamlan arsenikli {irinlerin daha olumlu ve daha faydali
kullanma yollarim kesfediyoriar. Omegin arsenik bilesikleri tarimda ve endiistriyel
alanda yaygin olarak kullanilmakta ve ayni zamanda tibbi kullanim igin yeni ilaglarin
geligtirilmesinde de kullamim alani bulmaktadir. Arsenikli ilaglar Afrika uyuklama
hastalif1 ve amipdizanteri gibi tropikal hastaliklarin kesin tedavisi icin hala kullaniliyor.
Aynca veteriner hekimlikte parazitlik tedevisinde kullamiliyor (Gonzalez ve Aquilar,
1997).

Arsenik¢e fakir besinlerde yapilan sifir yetistiriciliginde, sigirlarin gelisiminin
yavagladig1 ve arsenigin gerekli oldugu onerilmis fakat kesin olarak ispatlanmamugstir
(Takatsu ve Kuraiwa, 1999).

2.2.5. Arsenigin Canhlar Uzerindeki Etkileri

Arsenigin akut ve yar1 akut etkileri, solunum, sindirim, kalp-damar, sinir ve kan
sistemleri {izerinde kendini g6sterir (WHO, 1981). Cogu zehirlenme olaylarinda alinan
arsenigin dozu ve sekli bilinmemekle beraber, deney hayvanlan {izerinde yapilan
caligmalar inorganik arsenik (III) bilesiklerinin toksisitesinin arsenik (V) bilegiklerinden
fazla oldugunu ortaya koymustur. Ayrica g¢ozeltide ¢6ziinmiis halde bulunan arsenik,
muhtemelen dokularda daha iyi absorbe oldufu i¢in ¢6ziinmeyen arsenikten daha
toksiktir. Akut zehirlenmeler sonucu insan oliimlerine sebep olabilen arsenik dozu
arsenik trioksit cinsinden 70 - 180 mg'dir.

Arsenik ve arsenik bilesikleri insan kanserojeni oldugu ve kronik zehirlenmelere
sebebiyet verdigi belirlenmisdir. Hindistan, Banglades ve Tayvan'da i¢gme sularindaki
yiiksek arsenik konsantrasyonundan dolay: kronik arsenik zehirlenmeleri yaygin olarak
goriiliir. Yine Tayvan, Arantin ve Sili niifusu {izerinde yapilan Epidemolojik
aragtirmalar igme suyu yoluyla arsenie maruz kalan ve deri, akciger, idrar torbast
kanseri yayginlig1 arasinda bir iliskinin oldugu saptanmugtir (Chris Le vd., 2000).

Inorganik arsenik bilesiklerinde uzun siire maruz kalan organlarin énemli bir

kisminda ciddi hasarlar meyadana gelebilir. Ust solunum yolunda meydana gelen
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hasarlar burun bélmelerinin delinmesi, larenjit, farenjit ve bronsit gibi rahatsizliklardir.
Bu rahatsizliklar izabe endiistrisinde ¢alisan ig¢gilerde siklikla gériilmektedir. Genellikle
bu tip iist solunum yolu rahatsizliklart havada inorganik esash ii¢ degerlikli arsenigin
m3 bagina birkag yiiz mikrogram oldugu durumlarda meydana gelir. Izabe endiistrisinde
¢aligan igcilerdeki alt solunum yolu rahatsizliklar da arsenikle beraber yiiksek seviyede
kiikiirt dioksite maruz kalmalar sonucu meydana gelir.

Inorganik arsenik bilesikleriyle siirekli temas sonucu hem insanlarda hem de
hayvanlarda karacigerde fonksiyon kaybi goriiliir. Yapilan ¢aligmalar inorganik As (III)
bilesikleri iceren ilaglar ile tedavi ve hiper tansiyon olusumu arasinda bir iligki
oldugunu gostermektedir. Ancak deney hayvanlarinda bu durum gozlenmemigtir.
Yiiksek dozda arsenigin viicuda alinmasinin kalbi etkiledigi gézlenmistir. Hayvanlar
lizerinde yapilan ¢aligmalar bu durumu dogrulamistir. Yiiksek miktarda agizdan arsenik
alinmasi sonucu dis damar sistemi rahatsizliklarinin meydana geldigi belirtilmektedir.

Inorganik arsenik bilegikleri insan sinir sisteminde kronik etkiler olusturabilir.
Bu etkiler sonucu bazi duyu kayiplart ve beyin ile ilgili anormallikler meydana gelebilir.
Onemli miktarda arsenigin yayildigi komiir yakan giic santralleri civarinda yasayan
¢ocuklarda orta derecede duyu kayiplarn meydana geldigi belirtilmektedir.

Inorganik arsenik (III) bilesikleri kan sistemi iizerinde etkili oldugundan son
yirmi - otuz yildan beri ¢esitli 16semi tiirlerinin tedavisinde kullamilmaktadir. Bunun igin
kullanilan giinliik doz birka¢ miligramdir.

Arsenik igeren insektisitlerin iiretiminde &zellikle inorganik arsenie maruz
kalma sonucu solunum yolu kanserlerinin olustuduna dair Onemli kanitlar
bulunmaktadir. Ancak mevcut sonuglar bu tiir yerlerde bulunabilen As (III) ve As (V)
bilesiklerinin kanserojenik potansiyel hakkinda bilgi verememektedir. Genellikle meyve
ve sebze bahgelerinde arsenatlar halinde kullanilan pestisitlerin karaciger kanseri riskini
arttirdign belirtilmekle beraber eldeki verilerle kesin bir sonuca ulagmanin miimkiin
olmadig belirtilmektedir.

Izabe endiistrisinde bulunabilen inorganik arsenik bilesiklerinin kanserojenik
potansiyeli epidemiyolojik galigmalarla kamtlamigtir. Bir ¢aliyjmada maruz kalinan
kiimiilatif arsenik miktan ile akciger kanseri riski arasinda lineer bir iligki oldugu
belirtilmektedir. Ayrica arsenige maruz kalma sonucu deri kanserleri de olusabilir. Bu

durum arsenigin igme suyu veya ila¢ kullanimiyla on yillik bir periyot sonunda toplam



12

birka¢ gram alinmastyla meydana gelebilir. Insan biinyesi tizerinde inorganik arsenigin
kanserojen oldugunu gosteren kamtlar oldugu halde hayvanlar iizerinde kanserojen
oldugunu gosteren saglam deliller bulunmamaktadir.

Deney hayvanlan iizerinde yapilan ¢aligmalarda bir besin katki maddesi olarak
kullanilan yiiksek dozdaki arsonilik asidin kiimes hayvanlan ve domuzlar iizerinde
benzer etkiler olusturdugu belirtilmektedir.

2.2.6. Arsenigin Zehirleyici Etkisi

As ve As bilesikleri insanlar igin kanserojen olarak siniflanmustir. Ortagag'da
"arsenik" sozcligli "zehir" sozciligi ile es anlamli olarak kullamlirdi. As element halinde
toksik olarak diisiiniilemez ancak As'in toksikligi molekiiler formuna ve yiiksetgenme
basamagina baghdir. Ornegin; As(III), As(V)'den daha gok toksiktir.

As*™iin toksikligi enzimlerin siilfhidril gruplanyla birlesmesi yiiziindendir.
As*™in toksikligi fosfatla birlesmesi ve As(IIl)'e indirgenme yiiziindendir. Metillenmig
As tiirleri karacigerde tretilir ve idrarla atilir. Metillenme prosesi enzimatik olarak
kontrol edilir (De Kimpe ve Cornelis, 1998).

Arsenik bilesiklerinin fiziksel, kimyasal ve toksikolojik Ozellikleri oldukca
degiskendir. Cesitli arsenik bilesiklerinin mideye indirilmesiyle LDs, degeri mg/kg
olarak asagidaki gibidir:

Arsenik 4.5 (AsO473)

Arsenat 14 - 18 (AsO33)
Monometil Arsenik Asit (MMA) 1800 CH3AsO3H;

Dimetil Arsenik Asit (DMA) 1200 (CH3),HAsO,
Arseno Betain (AB) 10000 (CH3)3As*CH3COO-
Trimetil Arsenik Asit (TMAO) 10600 (CH3)3As0;3
Tetrametil Arsonyum Iyonu (TMA™) 890 (CH3)4As*

Insanlar farkhh miktarda arsenik bilesiklerine su, yiyecek ve atmosfer yoluyla
maruz kalirlar (Zheng ve Kosmus, 1999).

20 mg AsyOj3 ile zehirlenme belirtileri ortaya ¢ikar. Duyarli olan insanlarda 1

mg As ile bile ciddi zehirlenme semptomlar: goriiliir.
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Akut zehirlenme belirtileri: ag1zda metalik tat, bogazda sikisma, kusma, siddetli
karin agrisi, nefeste As kokusu ile 6liim goriilebilir.

Kronik zehirlenme belirtileri: Istahsizlik, kusma, dig etlerinde kanama, siddetli
deri dokiilmesi, bébrek harabiyeti ile ilgili fonksiyon bozukluklari, nefeste sarmisak
kokusu, el ve ayak tirnaklarinda agik lekeler en belirgin bozukluklardir.

2.2.6.1. Arsin (AsH3) ile Zehirlenme

Arsin bir sinir ve kan zehiridir. Renksiz ve kendine 6zgii bir kokusu vardir.
Akcigerler yoluyla absorbe olur. Havada 500 ppm oldugunda ¢ok kisa siirede
oldiirtictidiir. 250 ppm'de 30 dakikada Sltimler gézlenmistir ve 6-15 ppm arasinda 1 saat
solundugunda zararli oldugu belirtilmistir. Semptomlart belirli degildir. Genellikle

solunum gii¢liigi, siddetli bas agrisi, bulanti, kusma ve mide bozuklugu gériiliir.

2.2.6.2. Zehirlenmenin Tedavisi

1. Mide 1lik siit ve su ile yikanir.

2. Genel tedavi prensipleri uygulanarak, karbohidrat ve protein bakimindan
zengin az yagh diyet verilir.

3. Gerekirse yapay solunum veya oksijen tedavisi uygulamr (Vural, N., 1984).

FAO - WHO insanlar i¢in giinlik alinan maksimum kabul edilebilir inorganik
arsenik miktar1 2 pg/kg olarak tavsiye etmistir. Haftalik olarak viicut agirhgimin kg
basina 15 pg olarak belirtmistir. Icme sularindaki arsenik standartlant Tablo 2.4.’de
verilmistir (Chris Le vd., 2000; Storelli ve Marcotrigiano, 2000).
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Tablo 2.4. Cegsitli Ulkelerde Sularda Mitsaade Edilen As Konsantrasyonlari

Ulke Konsantrasyon (mg/L)
Tirkiye 0.05

Amerika 0.05

Japonya 0.05

Rusya 0.05

WHO 0.05
Avustralya 0.05

Almanya 0.05

Kanada 0.025

2.2.7. Cevreye Arsenik yayan Kaynaklar

Arsenigin baslica kaynaklari :

1. Pestisitler,

2. Bitki desikantlan,

3. Kiimes hayvanlar1 yem katkilar1 ve ilaglar1,

4. Komiir ve petrol,

5. Maden ocag atiklar1 ve izabe islemleri,

6. Deterjanlar.

Yaygin olarak kullanilan deterjanlardaki arsenik konsantrasyonu bazen 10 - 70
mg/kg civarinda olabilir (Moore ve Ramamoorthy, 1984). Ayrica tabiatta bulunan
FeAsS, AsyS3, AsOy, FeAsy ve As4S4 minerallerinin alici ortamlar igin arsenik kaynagi
olusturdugu belirtilmektedir (Forstner ve Wittmann, 1983). Cogu antropojenik
kirleticiler nehirlere, géllere ve okyanuslara ulagir (Moore ve Ramamoorthy, 1984).

Arsenigin c¢evreye atilmasi, cevherlerinin kavrulmasi ve izabesi, fosil y;dkltlann
yanmasl, maden atiklarimin ligi ve toprak erozyonu ile meydana gelir. Son 70 yilda
komiiriin yakilmasi ile mevcut arsenik emisyonuna, yaklasik olarak 290000 ton katk:
olmustur (Ferguson ve Gavis, 1972; Moore ve Ramamoorthy, 1984). Ayrica yiiksek

sicaklik prosesleri iceren gimento {iretimi yilda 3200 ton arsenik emisyonuna sebep
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olur. Bu yiiz y1l i¢in biitiin antropatojenik kaynaklarin toplam yilik emisyonu 110000
ton arsenik olarak tahmin edilmektedir (Moore ve Ramamoorthy, 1984). Bazn
kaynaklarda ise fosil yakitlarin yakilmas: sonucu yaklagik olarak 5000 ton / y1l, ¢imento
{iretimi esnasinda da yaklagik 30000 ton / yil arsenik emisyonu meydana geldigi
belirtilmektedir (Bertine ve Goldberg, 1971; Goldberg, 1976; Forstner ve Wittmann,
1983). .

Tabii proseslerden dogal arsenifin karalardan okyanuslara tagimumi, hava
etkisiyle ve volkanik hareketlerle olur. Yilda yaklagik 45000 ton arsenik hava etkisiyle
tasimr. Bu miktarin yaklasik % 70'ini ¢6ziinebilen arsenik bilesikleri olugturur
(Ferguson ve Gavis, 1972; Moore ve Ramamoorthy, 1984).

Arsenik ¢evrede bashica su ile tasgimr. Oksijence zengin sularda arsenik
genellikle arsenatlar halinde bulunur. Fakat indirgen sartlarda ve derin bélgelerde
arsenitler daha hakim durumdadir. Sularda, arsenigin demir ve aluminyum iyonlariyla
birlegerek sedimantasyonu da énemlidir. Ayrica inorganik arsenik tiirleri suda biyolojik
aktiviteye bagli olarak metilasyona ugrayabilirler. Baz1 deniz organizmalar inorganik
arsenigi arsenobetain, arsenokolin ve arsenofosfolipitler gibi daha kompleks bilesiklere
déniigtiiriilebilirler (WHO, 1981).

Su ekosisteminde oldugu gibi, oksijence zengin topraklarda inorganik arsenit
bes degerlikli halde bulunur. Indirgen sartlarda ise genellikle ii¢ degerlikli haldedir.
Topraktaki demir ve aluminyum hidroksitlere baglandifindan, arsenatlar ¢ok yavag sulu
faza gegerler. Topraktan havaya biometilasyon sonucu metil arsinlerin transfer olduguna
dair pekgok delil vardir. .Kapah seralarda, havada yiiksek seviyede metillenmis arsenik
bilegiklerine rastlandig: belirtilmektedir (WHO, 1981).

Arsenigin gogu gevresel tasimmlari, toprakta, sedimentlerde, hayvanlarda ve
bitkiler ile okyanuslardaki biyolojik aktivite kusaklarinda meydana gelir. Biometilasyon
ve biorediiksiyon olaylar1 muhtemelen tasinimda rol oynayan en 6nemli olaylardir. Bu
gibi olaylar neticesinde suda ve havada mobilize olarak kararh organometalik tiirlerin
olusmasi miimkiindiir. Ancak olusan biometillenmis arsenik bilesikleri, oksidasyon ve
bakteriel demetilasyon ile inorganik arsenik bilesiklerine diiniigebilirler (WHO, 1981).

Biyolojik doniisiim ilk defa 19. ylizyilda duvar kafitlarinin igerdigi arsenik
pigmentlerinde g6zlenmistir. Arsenigin lagim mantarlaryla, toprak

mikroorganizmalariyla ve bakterilerle metilasyonu sonucu dimetil ve trimetil arsin
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tirtinlerinin olustugu tespit edilmistir (Mc Bride vd., 1978; WHO, 1981; Chau ve Wong,
1978; Moore ve Ramamoorthy, 1984). Tabii sedimanlarda, hem ugucu ve hem de ugucu
olmayan metillenmis arsenik bilesikleri bulunabilir. Arsenik metilasyon mekanizmasi
tam olarak anlasilmamigtir. Aeromanas ve Flavabakter gibi saf bakteri kiiltiirleri ve E.
coli, aerobik sartlarda arsenigin metilasyonuna sebep olurlar. Bdylece ortamda dimetil

arsenik asit olusur (Chau ve Wong, 1978; Moore ve Ramamoorthy, 1984).

2.2.8. Suda Arsenik

Deniz suyundaki arseniin molekiiler sekilleri iizerine yapilan c¢ahgmalar,
genellikle mevcut As(V) miktarinin As(IIl) miktarindan olduk¢a fazla oldugunu ortaya
koymustur (% 94'i As(V)) (13). Bazi durumlarda biyolojik aktivitelerden dolayr As(V)
konsantrasyonunun As(Ill) konsantrasyonunu asabildigi belirtilmektedir. Benzer
biyolojik aktiviteler tatl: sularda da gézlenmistir (WHO, 1981).

Yapilan laboratuvar galigmalarinda, deniz suyundaki arsenitlerin oksidasyon
hizimin &nemli 6lgiide, sicaklik, pH, tuzluluk oram: ve 11k varlifina bagli oldugu tespit
edilmistir (Johnson ve Pilson, 1975; WHO, 1981).

Arsenik basit oksidasyon ve rediiksiyon reaksiyonlarina igtirak ettiinden metil
arsenatlar deniz suyunda ve tatli sularda bulunur. Tatli sulardaki metil arsenik
bilesiklerinin  seviyesi, oOzellikle giibrelemeden dolayr yiiksektir.  Arsenik
metilasyonunda sedimentlerin rol oynadigina dair pek az bilgi bulunmaktadir. Iki tabii
su ortamindan alinan sediment 6rneklerinin yiiksek miktarda metil arsenat bilesikleri
icermedigi tespit edilmigtir (Braman, 1975; WHO, 1981).

Arsenik diisiik molekiil agirhgina sahip organik bilesiklerle kompleks bilesikler
olusturabilir (Moore ve Ramamoorthy, 1984). Yiizey sularinda arsenigin kararh
davramis1 organik komplekslesme ile degisir. Arsenik ayrica partikililer maddelere
absorbe olur ve bu durumda suda 6nemli bir degisiklik olmadig:1 miiddetge kolayca
¢oziinmez (Moore ve Ramamoorthy, 1984). Farkh iilkelerde sularda yapilan arsenik

analizleri ile ilgili sonuglar Tablo 2.4.'de 6zetlenmistir.
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Tablo 2.5. Farkli Ulkelerdeki Su Omeklerinde Yapilan As Analizleri

Bulunan As
Ornek Ulke Tayin Metodu | Konsantrasyonu | Referans
Kuyu (Pinar) suyu Kanada FI.LHG.AAS 65-133 ppb Chris Le vd., 2000
Suda Kanada GF.AAS 2.3-47.0ppb | Welz vd., 1988
Dogal sularda Isvigre HG.ICP.MS | 0.77-165.0 ppb |Haraldsson  vd.,
1992
Dogal sularda Rusya NAA 3.7 ng/ml Mok, 1986
Tacoma deniz suyu Rusya NAA 1.9 ng/ml Mok, 1986
Maden ocagi suyunda Rusya NAA 3.8-80.3 ng/ml | Mok, 1986
Japon Arakawa nehir suyu Japonya HG. AAS 1-4 ng/ml Narasaki, 1988

Bazi Avrupa ve Amerika| Avrupave FL.HG.AAS 0.1-75.0 ppb Chru vd., 2000

nehir sularinda Amerika

Taze su sistemleri Avrupa ve FLHG.AAS 04-8.0 ppb Chru vd., 2000
Amerika

Pasifik ve Atlantik sulari Avrupa ve FI.LHG.AAS 1.0-1.8 ppb Chru vd., 2000
Amerika

Sahil sularinda Avrupa ve FLLHG.AAS 1.0-3.0 ppb Chru vd., 2000
Amerika

Deniz suyu Japonya GF.AAS 163.5 ng/ml Katsunori vd., 1999

Nehir Suyu Japonya GF.AAS 65.0 ng/ml Katsunori vd., 1999

Musluk suyu Japonya GF.AAS 8.0 ng/ml Katsunori vd., 1999

Moskova nehir suyu Rusya NAA 0.01-0.33 ng/ml | Mok vd., 1987

2.2.9. Havada ve Toprakda Arsenik

Arsenik bilegiklerinin &nemli bir miktar1 tarimda kullanilir ve baglangicta
toprakta dagilir. Bu, ¢evrede arsenik dagilimimin 6nemli yoniidiir. Arsenik toprakta,
kuvvetli indirgen sartlar haricinde arsenatlara doniigiir. Arsenat iyonlar1 topraktaki
demir ve aluminyum hidroksitler tarafindan kolayca absorbe edildiginden arsenatlarin
topraktan sulu ortama gegmesi yavagtir (WHO, 1981).

Yiiksek arsenik seviyeleri bitkilerin gelisiminde depresyona neden olabilir. Fakat
bu etkiyi olusturan miktar bitkinin tiirtine baglidir. Yenebilir tahillarda arsenigin
biyolojik birikimi ¢ok yiiksek seviyelerde degildir. —
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Cesitli arsenik bilegikleriyle kirlenmis topraklardan havaya metil arsinler
transfer olur. Metil arsenik bilegikleriyle kirlenmis tarimsal bélgelerde, havada dimetil
ve trimetil arsin tespit edilmigtir. Ancak havadaki metil arsenik bilesikleri diger arsenik
bilesiklerine gére olduk¢a azdir.

Hava - toprak arsenik sisteminde meydana gelen en 6nemli olaylar arsenigin
toprak tarafindan sorpsiyonu ve ortam sartlarina gore oksidasyonu ve biometilasyon

sonrast olusan ugucu bilesiklerin uzaklagmasidir.

Tablo 2.6. Farkli Ulkelerdeki Toprak Orneklerinde Yapilan As Analizleri

Bulunan As
Ornek Ulke Tayin Metodu | Konsantrasyonu | Referans
Toprak (Sigir yetistiriciligi) [ Avustralya FAAS 37-3542 ppm | McLaren vd., 1998
Komilr Ingiltere HG.AAS 4.6-18.5ppm |Ebdon ve
Wilkinson, 1987
Komiir Ingiltere ETAAS 6-23 ppm Ebdon ve
Wilkinson, 1987
Komilr Ingiltere NAA 11-32 ppm Ebdon ve
Wilkinson, 1987
Maden ocag  atiklar Fransa X-Igmlar 7000 ppm Rousel vd., 2000
topragi
Komiir ingiltere X-Isginlari 0.5-80.0 ppm | Karayigit ve Gayer,
2000
Ugucu kémiir kitlt USA IC.ICP.MS 13-321 ppm Jackson, 1998

2.3. Toprak ve Bitki Analizleri

Toprak analizleri, topragin 6zellikleri ve toprak - bitki iligkileri hakkinda bilgi
vereceginden oldukg¢a Snemlidir. Toprak analizleri fiziksel ve kimyasal olmak fizere iki

sekilde yapiimaktadr.

T.C. YOKSEKOCRETIM KURUL
BOKOMANTASYON MERKEZ!
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2.3.1. Topragm Fiziksel Analizleri

Topragin nem igerigi, kizdirma kaybi, yoguhluk, redoks potansiyeli, su
gecirgenligi, pH, doygunluk kapasitesi, partikiil dagilim, katyon degistirme kapasitesi
gibi analizler fiziksel analiz kismina girmektedir. Ancak burada, topraktaki eser element
dagiliminda etkili olmasi nedeniyle yalmz pH, partikiil dagilimi ve katyon degistirme
kapasitesi iizerinde durulacaktir.

Topraktaki hidrojen iyonu aktivitesinin bir &lglisii olan, pH kolorimetrik ve
elektrometrik olmak fizere iki sekilde tayin edilebilir. Elektrometrik yontemlerde ise, bu
amagla yapilmis olan pH metreler kullanilir. Toprak &l¢timlerinin gogu, 6rneginin su ile
camur haline getirilmesiyle yapilir. Toprak / su oram konusunda tam bir birlik yoktur.
Toprak / su oram kiigiildilke pH'da bir yiikselme goriiliir. Mesela toprak/su orani
1/1'den 1 / 5'e degistiginde, pH degerinde 1 birime varan degisme olabilmektedir. Bu
etki bazik ve notral topraklarda daha yiiksektir.

Uluslararast bir kabul ile partikiillerin biiyiikliigiine gore toprak 4 grupta
incelenir. Partikiil ¢caplan 2 mm'den biiyiikler tas veya ¢akil, 2.0 - 0.05 mm olanlar kum,
0.05 - 0.002 mm olanlar mil ve 0.002 mm'den kﬁg:ﬁkle_x_' kil olarak tanimlanir. Partikiil
dagilimi i¢in genellikle elek yontemi kullanilir. Kil ve mil tayinlerinde daha iyi sonug
veren, partikiillerin stv1 bir ortamda dispersiyonu ve farkli hizlarla ¢ékmeleri esasina
dayanan yontemler kullamlmaktadir.

Katyon degistirme kapasitesi tayini igin ¢esitli yontemler kullanmilmaktadir.
Bunlarin ¢ogunda madde bir katyonla doyurulur ve toplam absorplanan katyon uygun
bir y6ntemle tayin edilir. En sik kullanilan ayiraglar arasinda nétral (pH 7.0) 1 N
amonyum asetat, bazik (pH 8.2) 1 N sodyum asetat ve bazik (pH 8.2) 0.5 N baryum
kloriir - 0.2 N trietanolamin karigimudir. Bunlardan ilk ikisi kalkerli ve kalkersiz
topraklar, tigiinciisii asidik topraklar i¢in daha uygundur.

2.3.2. Topragn Kimyasal Analizleri

Topragin herhangi bir element i¢in analizi iki gekilde yapilabilir.
1. Toprakdaki toplam element analizleri

2. Topraktan kimyasal ekstraktlara gegen element analizleri
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Bitki beslenmesi s6z konusu oldugunda toplam element analizi 6nemli bir anlam
ifade etmez. Ciinkii toprakta yeterli miktarda element bulundugu halde, bu elementler
bitkiler tarafindan alinamadig: i¢in, bitkilerde noksanliklara rastlanabilir. Oysa, ¢esitli
toprak ekstraktlarina gegen element miktarlan ile bitkiler tarafindan alinabilen element
miktarlan arasinda genellikle dogrusal bir iliski vardir (Dilgin, 1999; Yaman ve dig.,
2000). Topraklar ¢6ziintirlestirme teknikleri ve ekstraksiyon teknikleri olmak iizere iki

sekilde ¢6ziinirlestirilirler.

2.3.3. Topragm Coziiniirlestirme Teknikleri

Toprak orneklerindeki toplam element miktarinin tayini i¢in topragin, genellikle
tam olarak ¢ozeltiye alinmasi gerekir. tam olarak ¢6zeltiye alma, ancak ¢oziiniirlestirme
ile miimkiindiir. C6ziiniirlestirme y6ntemleri baglica 2 grupta incelenebilir.

1. Asitlerle ¢ziiniirlestirme

2. Eritigle ¢6ziiniirlestirme

Toprak 6rneginin ¢oziiniirlestirilmesinde hangi yontemin uygulanacagi, biiyiik
ol¢iide uygulanacak analitik teknige baglidir.

2.3.3.1. Asitlerde Coziiniirlestirme

Asitlerde ¢oziiniirlegtirme;

1. Yiikseltgen asitlerde ¢6ziiniirlestirme (HNO3, HC1O4, der. H2SO4)

2. Yiikseltgen olmayan asitlerde ¢oziiniirlestirme (HCl, HF, H3PO4, HBr, sey.
H3S04, sey. HC1O4, HAc gibi) olmak lizere 2 grupta incelenebilir.

Toprak orneklerinin tam ¢6ziiniirlestirilmesinde asitlerin tek tek kullanilmasi
genellikle iyi sonug vermez. Bu nedenle 2 veya daha fazla asit kangimlar1 kullanilir.
Ancak, tam analiz yerine topraktaki yalmz bir veya birka¢ elementin analizi
gerekiyorsa, elementin ve topragin niteligine gére tek bir ylikseltgen asit ve hatta

yiiksetgen olmayan asitler bile yeterli olabilir. Burada topragin tam
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¢oziiniirlestirilmesine yonelik olarak en ¢ok kullamlan birkag¢ asit kangimi {izerinde
durulacaktir. :

1. HF / HCIO4 Coziiniirlestirilmesi : HF silikatlarda ugucu SiF4 bilesigini
olusturur. Eger kuvvetli asitli ortamda 1sitilirsa, organik maddeler HC1O4 ile pargalanir.
Dolayisiyla HF /HClO4 karisimu topraklarin ¢éziintirlestirilmesinde etkin bir karigimdir.
Yiiksek oranda organik madde igeren topraklarin, 6nce HNO3 / HCIO4 kangim: ile
muamele edilerek organik maddenin ¢ogunlugunun uzaklagtirilmas: gerekir. Aksi halde,
HF ile birlikte olan islem sirasinda siddetli tepkimeler agacagindan, tehlike dogurabilir.
Aliiminyumla zengin &rneklerin bu yontemle ¢oziiniirlestirilmesi, AlF3 ¢6kme olasilig
nedeniyle tavsiye edilmez. Islem platin veya teflon krozelerde yapilir.

2. HCI04 / HNO3 / H3S04 Coziiniirlestirilmesi : Bu karisim organik
maddelerin ¢6ziiniirlestirilmesinde oldukga etkin ise de, bazt mineralleri pargalayamaz.
Silikatlar, aliiminyum ve potasyum, artik olarak kalir. Bu karigimda, en zor ¢oziinen
apatit (Ca fosfatlar) minerali bile % 95 oraminda ¢oziiniirlesir. Kalkerli topraklarla
calisirken az miktarda 6rnegin alinmasi, CaSO4 ¢6kme olasilig1 nedeniyle &nerilir.

3. HNO3 / HCl (Kral Suyu) Coziiniirlegtirmesi : Bu yontemle toprak
orneklerinin biiyiik bir kismu ¢oziinlirlestirilebilir. Yontemde dikkat edilmesi gereken en
dnemli husus, topragin yeterince Sgiitiilmilg olmas: ve buharlagtirma isleminin en az 3-4

kez kuruluga kadar stirdiirtilmesidir.

2.3.3.2. Eritigle Coziiniirlegtirme

Eritigle ¢o6ziiniirlestirmeler de, asitlerde ¢Oziinilirlestirmede oldugu gibi 2 grupta
incelenir.

1. Asidik Eritig : Akitict olarak asidik karakterli bisiilfat veya pirosiilfat gibi bir
bilesik kullanilir ve bazik karakterli maddelerin ¢6ziiniirlestirilmesinde etkindir.

2. Bazik Eritis : Akitict olarak bazik karakterli NaOH, KOH, Nay;CO3, H3BO3
gibi bir bilesik kullamlir ve asidik karakterli maddelerin ¢6ziiniirlestirilmesinde
etkilidir.

Toprak &rneklerinin ¢6ziiniirlestirilmesinde yukarida sayilan akitict maddeler tek

olarak kullanilabilecegi gibi ikili veya liglii karigimlan halinde de kullanilabilir. Eger
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ornekte silis tayini yapilacaksa en etkili eritis tiirlerinden biri NapCO3 eritigidir. Ancak
sodyum veya potasyum tayini yapilacaksa, lityum metaborat_eritisi en uygundur.
Eritisler icinde alkali peroksitlerle yapilanlar en etkili olanidir. Bununla en zor ¢dziinen

krom veya zirkon bilesikleri bile ¢dziinlirlestirilebilir.

2.3.4. Bitki Orneklerinin Coziiniirlestirilmesi

Meyve ve sebze gibi bitki drneklerinde eser element analizleri genel olarak su
asamalarda olusur.

1. Numunenin ¢6ziintirlestirilmesi

2. Analizlenecek maddenin matriksten ayrilmasi ve gerekiyorsa deristirilmesi

3. Analiz yapilmasi

Organik yapili numunelerin baginda gelen bitkisel ve biyolojik 6rneklerin
¢Ozeltiye alinmasinda en ¢ok kullamlan yontem "yag yakma" veya "asit
¢Oziiniirlestirilmesi" olarak tamimlanan asitlerde ¢6zme yontemidir. Asitte ¢6zme, tek
bir asitle gergeklestirilecegi gibi birden fazla derisik asitlerin kangimi ile de
gerceklestirilebilir. Mesela Stoeppler ve Brandt (1972), krillerin dokularinda kadmiyum,
kursun, civa, bakir ve nikeli AAS teknigi ile tayin edebilmek i¢in numuneyi basing
altinda HNOj ile arsenik tayini i¢in ise HClO4/H2SO4 kanigimu ile ¢6zmiistiir. Varzu
(1972), alkollui igkilerde demir, bakir ve magnezyumu AAS teknigi ile tayin ederken
numuneyi 6énce kuruluga kadar buharlagtirmig, daha sonra 9/1 oraminda karigtirdigi
HNO3/HCI104 kangiminda ¢ozmiigtiir.

Organik yapili numunelerin ¢6ziiniirlestirilmesinde kullanilan diger bir yéntem
de "kuru yakma" veya "kiiletme" yOntemidir. Kiiletme yonteminde, numune yiiksek
sicakliklarda beyaz kiil edilinceye kadar kiil firrninda birka¢ saat bekletilir. Boylece
analiz edilecek eser element organik matriksten kurtulur. Kiil, bir kuvvetli asitle veya
eritisle ¢Ozeltiye alinarak analiz gergeklestirilir. Kiiletme yOnteminin en 6nemli
dezavantaj, kiiletme sirasinda ugucu elementlerin uzaklagma tehlikesidir. Civa, kursun,
kadmiyum, arsenik gibi elementler yiiksek sicaklikta buharlasabilirler. Hatta bor, krom,
bakir, nikel, fosfor, vanadyum, ¢inko gibi elementler de metalik halde, kloriirleri
halinde veya organometalik bilesikleri halinde buharlagabilirler. Bitkisel maddelerin
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450°C'de yakilmasiyla kursun, kadmiyum gibi eser elementler dahil birgok elementin
kayb1 minimuma inmektedir. Ancak civa, arsenik, selenyum gibi elementlerin kayb:
yine s6zkonusudur. ‘

Yas yakma ydnteminde; kiiletme yonteminde 1sitma islemleri sonucu gériilen
kayiplar hemen hemen gérillmez. Ancak bu yéntemdeki dezavantaj, kullamlacak
kimyasal maddelerden gelecek safsizliklarin 6rnegi kirletmesidir.

Hoenig ve De Borger (1983), bitkisel omeklerin ¢6zeltiye alinmasinda
HySO4/HNO3/H307 kanigiminin olduk¢a izl ve rutin analizler i¢in uygun oldugunu
belirtmektedir. Bu yontemde 1/5/1 oraninin en uygun oldugu goriilmiistiir (Demir vd.,
1985). Eads ve Lamdin (1973), sagtaki kursun, kadmiyum, ¢inko, nikel, bakir, mangan
gibi eser elementlerin tayini i¢in ise HySOj ile pargalanmay: ve bunu takiben de % 6'lik
KMnOy4 ile Hg*?'ye yiikseltgemeyi Onerirken, kan Srneklerinin AAS ile analizinde
HNO3/H20, kangimim kullannmstir. Hase ve Schramel (1983) de biyolojik
oreklerdeki kadminyum, bakir, kobalt, nikel ve kursunu voltametrik yontemle tayini
icin 6rnekleri HNO3/HClO4/H2SO4 karigiminda (8/1/2 oraminda) ¢6zerken, Niimberg
(1981), kan &meklerinde toksik metal analizi i¢in ¢6zme islemini HNO3/HClOg4 (7/1)
karnigimu ile yapmay1 Snermistir.

Mikrodalga 1ginlart su molekiilleri tarafindan absorplanarak isiya doniigiirler.
Ozel yapilms teflon bombalar mikrodalga 1inlar1 gegirir. Bu 6zelliklerden yararlanarak
kapali sistem olan teflon bambalara 6rnek konulup asit veya kangimi da eklenip

mikrodalga firinda ¢6ziiniirlestirme saglanir.

2.4. Spesiyasyon (Tiirleme)

Bir 6mekteki elementin hangi yiikseltgenme basamaginda, hangi kimyasal
formda oldugunun belirtilmesine spesiyasyon denir. Biyolojik sistemlerdeki eser
elementlerin herbirinin etkilerini aydinlatmak i¢in spesiyasyon galigmalarina énemle
ihtiyag vardir. Spesiyasyon su sekilde siniflandirilabilir.

1. Biyolojik sistemlerde kimyasal spesiyasyon ve biyolojik rold,

2. Toksikolojide elementlerin spesiyasyonu,

3. Jeokimyasal spesiyasyon, (su, mineraller, toprak ve sedimentlerde),

4. Beslenmede spesiyasyon.
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Biyolojik sistemlerde kimyasal spesiyasyon ve biyolojik rolii : Biyolojik
¢evrim; biyolojik toplanma, biyokonsantrasyon, biyolojik rol ve toksikligi igerir.
Jeokimyasal ¢evrim su sistemindeki elementin tasinmasi, absorplanmas: ve ¢6kmesini
icerir. Biyolojik ve jeokimyasal ¢evrimin yararli bir yorumu spesiyasyon bilgisi
olmaksizin yapilamaz. Bir elementin farkli fizikokimyasal formlarimin herbiri farkh
toksiklige sahiptir. Bu nedenle bir su 6rmeginin toplam metal konsantrasyonunun analizi
tek basina kesin toksikligi hakkinda yeterli bilgi vermez. Biyolojik sistemlerdeki
elementlerin spesiyasyonu ¢ok daha zordur ve yasayan prosesler i¢in heniiz yenidir.
Omegin 5 mglik CaCy04'n agizdan alinan dozu bir insan igin tehlikesizdir. Fakat
bobrek taglarindaki 5 mg CaCy04 6ltime neden olabilir. Biyolojik maddelerdeki bir
elementin metabolik davramisi onun organizmada var oldugu kimyasal forma biiyiik
olctide baghdir. Biyolojik eser element bilesiginin eger ozel bir spesifik ozelligi
bilinmekte ise spesiyasyon bagil olarak kolaydir. Ciinkii madde diger bilesenlerden
girisim olmaksizin 6l¢iilebilir.

Toksikolojide eser elementlerin spesiyasyonu : Elementin ¢esitli formlarda
meydana gelme yetenegi toksikolojik yollarin sayisin1 artirmaktadir. Aktifligi etkileyen
faktorleri s6yle siralayabiliriz. Metal iyonlarmin iyon biyiikliigli, geometrisi,
kompleksin kararlilif: ve baglanma tstlinliikleri, kinetigi, ¢oziliniirliigli, ylikseltgenme,
indirgenme ozelligi, partikiil formlarnin fizikokimyasal 6zellikleri ve biyolojik émrii
etkiler.

Jeokimyasal spesiyasyon : Su, mineral ve toprak arasinda dagilan metallerin
sistemin biitiin bilesenleri tarafindan etkilenir. Adsorpsiyon, desorpsiyon, yiizeyin aktif
durumlan {izerinde bulunan illgili ligandin dogasi etkiler. Metal tiirlerinin yapisi;
aktiflik, tasinma ve biyolojik rolinii agiklamada Snemlidir.

Beslenmede spesiyasyon : Besin insan viicuduna giren eser elementlerin asil
kaynagidir. Diger kaynaklar su ve havadir. Birgok eser elementin konsantrasyonu ve
kimyasal formlarimin saghk agisindan gereklilik veya toksikligi iligkisine ¢ok sayida
kanit vardir. Saglik iizerine kimyasal tilirlerin etkisi insan organizmas: tarafindan
elementlerin absorpsiyonu ve metabolizmasi igin giiniimiizde iyi aragtinlmigtir. Bu
nedenle gidalardaki elementel tiirlerin bilinmesi ¢ok onemlidir (Wang ve Marshall,
1995).
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Spesiyasyon iizerine yapilan ¢ahsmalar : Sebastian ve arkadaglar1 (1998),
toprakta kursunun spesiyasyonu ile organik madde ve pH etkisini aragtirmiglardir. Bu
amagla yapilan diger bir ¢alismada da yiyeceklerdeki Cd ve Se'un biyolojik roli
(biovailability) ve spesiyasyonu arastinlmigtir (Crews, 1998).

Aynica Lebourg ve arkadaglar (1998), Smolders ve arkadaslar1 (1998), Samoni
ve arkadaglar1 (1998) ve Benschoten ve arkadaglar (1998) da Pb ve Cd'un topraktaki
spesiyasyonu {izerine ¢alisma yapan diger aragtirmacilardir.

Yaman (2000; 2001) topragi cesitli kimyasal reaktiflerle ekstrakte ederek,
bulunan eser metal igerikleri aym toprakta yetisen meyvelerdeki eser element
icerikleriyle karsilastinlmiglardir. Aynca bu ¢aligmalarda topraktaki metallerin
muhtemel kimyasal fazlarim1 da degerlendirmislerdir.

2.5. Literatiirde Cegsitli Orneklerde Yapilan Arsenik Tayinleri

Deaker ve Maher (1999) mikrodalga ¢6ziintirlestirmeyi kullanarak deniz
iiriinlerinde arsenik miktarim Elektrotermal Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi
(ETAAS) ile tayin etmislerdir.

Pegon (1985) kan serumundaki arsenigin ETAAS y6ntemiyle tayin ederek ve 4.7
ppb'lik ortalama arsenik konsantrasyonu bulmusgtur. |

Campillo ve Vinas (2000) kan ve idrardaki arsenigin ETAAS yontemiyle tayin
ederek kanda 9.49 = 1.2 ve idrarda 57.8 + 4.3 ng/ml olarak tayin etmislerdir.

Vinas ve arkadaslan (1999) bebek mamalarindaki arsenigi ETAAS y6ntemiyle
tayin ederek 0.040 + 0.002 ile 2.61 = 0.42 pg/g'lik bir aralik gozlemlemiglerdir.

Arpadjani (1997) su 6rneklerindeki arsenigi ditiyokarbamatla poliiiretan kopiik
ile degigtirerek indiiktif baglantili plazma Atomik emisyon spektrometresi (ICP - AES)
ve ETAAS ile tayin etmislerdir.

Subramanian (1988) kan 6rneklerinde ng/ml'lik arsenik diizeyleri igin nitrik asit
¢Oziinlirlestirmesi, nikel zemin dizeltici, firnda grafit platform atomik absorpsiyon

metodunu gelistirmistir.
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Aneva ve Lancheva (1985) petroldeki arsenik bilesiklerini toluende iyot
¢Ozeltisiyle reaksiyona sokup suda ¢6ziiniir iyodiirlere doniistiiriip sonra seyreltik
HNO3'te ekstrakte ederek ETAAS ile tayin etmislerdir.

Welz ve Schlemmer (1988) palladyum nitrat - magnezyum nitrat ve ETAAS
kullanarak suda arsenik, kadmiyum, bakir, mangan, kursun, antimon ve selenyum tayin
etmislerdir.

Anezaki vd. (1999) su 6meklerinde arsenigi amonyum pirolidin ditiyokarbamat
ve regine siispansiyonu kullanarak arsenik (III) ve toplam arsenik (III, V) olarak tayin
etmislerdir.

Fernando ve Lima (2000) toprak ve sedimentlerdeki arsenigi ETAAS ile tayin
etmislerdir.

Kubota vd. (1998) dogal sulardaki arsenigi molibdoarsenat olarak aktif karbona
izerinde tutturup GFAAS ile tayin etmislerdir.

Qian ve Zayed (1999) oniki bitki tiiriiyle on eser elementin altmi ve birikimi
caligmasinda arsenigi hidriir olusturmali atomik absorpsiyon spektrometresi (HG-AAS)
ile tayin etmislerdir.

Kollmer (1992) arsenige maruz kalmis siganlarin ¢esitli dokularindaki arsenigi
HG-AAS ile tayin etmis, 6n beyinde 0.63, arka beyinde 0.44, karacigerde 0.53, bébrekte
0.52, pankreasda 0.74, kalpte 0.63 ve testislerde 0.53 ppb olarak tayin etti.

Mierzwa ve Adeloju (1997) sigara tiitiiniindeki arsenifi HG-AAS ile tayin
ederek 0.70 + 0.05 ppm olarak tayin etmislerdir.

Munoz ve Velez (1999) asit ¢oziintirlestirme - solvent ekstraksiyonuyla deniz
yiyeceklerindeki arsenigi HG-AAS ile tayin etmiglerdir.

Shraim ve Chiswell (2000) HG-AAS ile arsenik spesiasyonu igin reaksiyon
ortami olarak perklorik asitin kullanilmasim aragtirmislardir.

Chen (1992) HG-AAS ile arsenik tayininde L-sitinin interferanslar1 azalmasi,
duyarlilig1 artirma ve arsenik (V)'in As(III)'e indirgemesini aragtirmigtur.

Narasaki (1988) nehir suyunda bir gaz toplama aleti kullanarak arsenik ve
selenyumu HG-AAS ile tayin etmisgtir.

Gao ve Burau (1997) topraktaki arseniklerin minerilazasyonunu ve ugucu arsin

oranlarina gevre faktorlerinin etkisini GFAAS kullanarak belirlemiglerdir.
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Van ve Kevkens (1985) topraklardaki arsenigi on farkli ¢6ziintirlestirme metodu
uygulayip HG-AAS ile tayinini yapip sonuglarim karsilagtirmislardir.

Mok ve Shah (1986) dogal sularda As(III) Ve As(V)'in spesiyasyonunu
amonyum pirolidin ditiyokarbamatla ekstarksiyon yaparak nétron aktivasyonla (NAA)
tayin etmislerdir.

Yine Mok ve Wai (1987) dogal sulardaki +3 ve +5 degerlikli arsenik ve antimon
tiirlerini es zamanli olarak amonyum pirolidin ditiyokarbamatla ekstraksiyon yaparak
nétron aktivasyonla tayin etmiglerdir.

Kollmer (1990) arsenife maruz kalmis farelerin tily ve ¢esitli dokularindaki
arsenik iligkisini NAA ve HG-AAS ile belirlemistir.

Jackson ve Miller (1998) ugucu kdmiir kiillerinde arsenik ve selenyum
spesiyasyonunu iyon kromatografisi indiiktif baglantili plazma kiitle spektrometresi (IC-
ICP-MS) kullanafak tayin etmiglerdir.

Gomez-Ariza vd. (1998) demiroksitce zengin sedimentlerden arsenik tiirlerini
0.4 M hidroksilamin hidrokloriire ekstrakte edip HPLC, HG-AAS ile tayin etmiglerdir.

Beauchemin ve Siu (1989) iyon ¢ifti ve iyon degisim HPLC kolonlan: kullanarak
ICP-MS ile arsenik tiirlerini tayin etmiglerdir.

Featherstone ve ark., (1998) HG-AFS'le deniz sularinda arsenik tiirlerini tayin
etmiglerdir.

Gwendy vd. (1999) HPLC - ICP - MS kullanarak dogal sulardaki inorganik
As(IIT) ve As(V)'in stabilitesini aragtirmislardir.

Wang vd. (1997) havayla tasinan partikiillerdeki arsenigi ICP - MS ile tayin edip
FAAS, ICP - AES, XRF yontemleriyle karsilagtirmiglardir.

Heitkemper vd. (2001) piringte gesitli arsenik tiirleri ve toplam arsenigi IC - ICP
- MS ile tayin edip gesitli ekstraksiyon metodlarim aragtirip kargilastirmislardir.

Martinez vd. (2001) birada inorganik arsenik tiirlerini ve toplam arsenigi atomik
floresansla tayin etmislerdir (HG - AFS).

Holderbeke vd. (1999) kapiler elektroforez ICP - MS kullanarak alti tane arsenik

bilesiklerinin spesiyasyonunu g¢alismiglardir.
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3. ANALIZ YONTEMLERIi

3.1. Spektroskopinin Tanimi ve Siiflandiriimasi

Madde ile elektromagnetik dalganin etkilesmesi ile sogurma (absorpsiyon) ve
yaymim (emisyon) olaylarini dikkate alan fiziksel yontem "Spektroskopi" olarak
tanimlanir (Giiger, 1986). Madde safken, elementlerde yap1 taglari atom, bilesiklerde
molekiil oldugundan, Spektroskopiyi de "Atomik" ve "Molekiiler" olmak iizere iki

gruba ayirabilirz. Tablo 3.1.'de atomik spektroskopinin siniflandirilmasi verilmistir.

Tablo 3.1. Atomik Spektroskopinin Siniflandiriimas:

Atomik S peldroskopi
Kiiflesi Elektronik Yapis Geldrdek Yapis
/Optik Atomik S pelctroskopi
< l \

Atomik SoZunm Atornik Emisyon Atomik Flonresans
1. Alev Atomik Sogumma 1. Alev Atomik Emisyon 1. Atomik Flouresans

& pekiroskopisi S pekiroskopisi S pektroskopisi
2. Grafit Finnh Atomik 2. Elekiriksel Atomik 2. Grafit Fimnh

Sogumma Spekt. Emisyon Spekt. Atoraik Flouresans

5.I1CP

3.2. Atomik Spektroskopi

Atomik spektroskopi, nicel ve nitel analizler i¢in olduk¢a fazla kullanilir. X-
15101, mordtesi veya goriiniir bélge 1g1ninin sogurum ve yayilimi ilkesine dayanir.

Mordtesi veya goriiniir boélgedeki atomik spektrum, O&rnegin atomlara
. aynigmasiyla elde edilir. Bilesigi olusturan molekiiller, bir islemle bozunarak atomlarina

aynistirilir ve element gaz taneciklerine dontstiiriiliir. Atom halindeki elementin hem
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yayitlm hem de sogurum spektrumu her element igin karakteristik olup birbirlerinin
aym dalga boylarinda ve genisligi birka¢ A°'dur. Bu dalga boylarindan herbirine atomun
hatt1 denir.

Gaz igerisinde molekiil ve kompleks iyonlarinin bulunmadigi ortamda titregim
ve donme hareketleri bulunmadifindan dolay: band spektrumu gézlenemez. Boylece
hatlar bagil olarak sadece az sayidaki gegislere karsilik gelir.

Tablo 3.2. atomik yayiim ve atomik sogurum ilkesine dayanan g¢esitli
yontemleri gostermektedir (Skoog and West, 1975). Bu yéntemler hizli, kolay, biiyik
duyarlik, genis uygulanabilirlik gibi Ustiinliiklere sahiptir. Bu yéntemler biitiin analitik
islemlerin en segici olanlar1 arasinda yer almaktadir. Bu yontemlerle 70 kadar element
tayin edilebilir. Genellikle duyarliklar1 ppm ile ppb arasindadir. Atomik spektroskopik
yontemde bir analiz gogu kez birka¢ dakikada tamamlanabilir.

Tablo 3.2. Atomik Spektral Metotlarinin Siniflandiriimasi

' Atomlagtirma | Radyasyon
Bilinen Isim Yontemi kaynagi Numunenin Verilisi

Ark Spektroskopisi | Elektrik arki | Arktaki &rnek Ornek elektroda konur.

Spark Spektroskopisi Elektrik spark1 | Sparktaki 6rnek | Omek elektroda konur.

Alev Emisyon veya| Alev Alevdeki 6rnek  |Omek  ¢ozeltisi  aleve

Atomik Emisyon puskiirtiiliir.

Atomik Flouressans | Alev Bozunma lambasi | Ornek  ¢ozeltisi  aleve
pliskiirtiiliir.

X-Isinlar1 Gerekmez X-Isinlan tiipii | Ornek X-1sinlarinda

Fluoressans tutulur

Sogurma Yontemleri

Alev Sogurma veya|Alev Oyuk katot| Ornek  ¢ozeltisi  aleve

Atomik Sogurma lambas1 pliskiirtiiliir

Alevsiz sogurma Isitilmig ytizey | Oyuk katot | Ornek isitilmig ylizeye
lambasi pliskirtiiliir

X-1ginlar: sogurma | Gerekmez X-151nlan tiipt Ornek X-1s1nlarinda

tutulur
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*.3.3. Sogurum flkeleri

Atomik sogurum spektrumunun ilk temel prensipleri 1860 gibi ¢ok uzun yillar
once saptanmigtir (Elwell, 1975). Daha sonra Walsh ve arkadaglari (1957) tarafindan
geligtirilerek modern bir alet haline getirildi. 1960 yilinda ise ticari bir alet olarak
piyasaya siiriildi. Bundan bdyle laboratuvarlarda birgok alanlarda kullanilmaya
baslanmigtir. Cozeltideki metallerin tayini i¢in yas metotlarin yerini almistir. Atomik
sogurma spektrometresi ile 60-70 kadar iz seviyedeki metallerin miktar1 tayin
edilebilmektedir (Thomshon and Reynolds, 1978).

Kuantum mekanik kuramina gére, h0 enerjili foton, atom tarafindan
absorplanirsa, atomun temel enerji seviyesindeki "degerlik elektronlart uyarilir. Daha

sonra yiiksek enerjili diizeye geger, gecis i¢in gerekli enerji (Kung, 1986); Bu gegis;
Ei-Eo=hv=hc/A ¢))

(1) esitlii ile verilmektedir.
Ei : Uyanlmus seviyedeki enerji
Eo : Temel seviyedeki enerji
h : Plank sabiti
v : Fotonun frekansi
¢ :Isikhizi
A : Fotonun dalga boyu

Sogurulan foton tek dalga boyundadir (monokromatik). Bu dalga boyu atomik

hat olarak isimlendirilir. Sogurulan 15181n siddeti Lambert - Beer yasasina gore;

I=],ekl ()

esitligi ile verilmektedir.
I :Ornekten ¢ikan 151k siddeti
I, : Gelen g1k siddeti
kv : v frekansdaki sogurum katsayisi

1 :Sogurum ortaminin uzunlugu
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(2) esitliginin her iki tarafinin logaritmasim alip diizenlersek,

A=logly/1=0.4343 kvl 3)

seklini alir.
Burada A'ya sofurum, kv frekansi ise; atom sayisina ait hat genigligini
belirleyen fiziksel olaylara (Doppler ve Lorentz genislemesi gibi) ortamdaki atom

sayisina ve hat osilatér kuvvetine baglidir.

3.4. Analiz Hatt1 Secimi

Atomik sogurum spektrometresinde atom buhari elde etmek i¢in alev, grafit firin
gibi atomlagtiricilar kullanilmaktadir. Atomlagma sicakhifs 2000 - 3000°C arasindadir.
Sicakligin yiiksek olmasindan dolay1 atomlarin uyarilmas:t s6zkonusu ise de bu sicaklik
aralifinda biiyiik oranda temel seviyede bulunur.

Herhangi bir i seviyesindeki uyarilmig atomlarin sayis1 Boltzman esitligi ile

verilmektedir.

Nj =N, e’Ei/ kT 4
N;j : Uyanlmis seviyedeki atom sayisi

No : Temel seviyedeki atom sayisi

E; :i seviyesindeki uyarma enerjisi

T : Sicakhik (°K)'dir.

k :Boltzman sabiti

(4) esitliginden goriildtigii gibi herhangi bir i seviyede uyarilmis atom sayist T'ye
ve E'ye bagimlidir. Tablo 3.3.'de bazi elementlerin Nj / N, oranlarimin sicaklikla
degisimi verilmigtir (Kung, 1986)
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Tablo 3.3. Bazi Elementlerin N;/ N Oranlarinin Sicaklikla Degigimi

Element |Hat (A°) |Ei(eV) |2000K |3000K }4000K |5000K
Cs 8521 1.46 44104 [7.2.103 |3.102 |6.8.102
Ca 4227 293 1.2.10°7 |3.7.105 |6.104 3.3.103
Na 5891 2.11 9.9.106 |5.6.104 |4.103 1.5.1022
Zn 2139 5.80 7.3.10°15 15.6.10°10 | 1.5.10-7 |4.3.106

3.5. Alevdeki Atomlarm Spektroskopik Davranslar:

Inorganik tuzlarin sulu ¢ozeltisi aleve piskiirtiildiigiinde metalik bilesenin
onemli bir kismu tek atomlu gaza doniisiir. Boylece alev igerisinde gaz ¢ozeltisi veya

biiyiik oranda mono atomik partikiil igeren plazma elde edilir.

3.6. Alev Spektroskopisinin Tiirleri

Alev sicakligy, tek atomlu taneciklerin kiigiik bir oramimin daha iist elektronik
seviyelere (enerji seviyelerine) uyariimas: agisindan nemlidir.

Uyarilan tanecikler daha bilyiik enerji seviyelerinden temel seviyeye dénmesi,
atomik yaymim ozellikleri ve o da alev spektroskopisi temelini olusturur. Burada
hatlarin dalga boyu nitel analiz, hatlanin siddeti ise nicel analizin temelini olusturur.
Alevde, uyartlmamig atomlarin oram daha fazla ise, atomik sofurum analizi uygulanir.
Alev yaymmimda oldugu gibi, sogurum hatlarinin dalga boyu 6rnegin nitel bilesimini
aydinlatir. Cozelti spektrofotometresindeki gibi genellikle bir hattin sogurumu, sogurum

yapan tiirlin derigimi ile orantilidur.

3.7. Atomik Sogurum ve Atomik Yaymim Hat Genislikleri

Bir atomik sogurum veya atomik yaymim dorugunun normal hat genisligi 10-5
nm civarindadir. Bununla beraber 0.002 ile 0.005 nm arasinda gbzlenen genisliklere

neden olan 2 etki vardir. Doppler genislemesi, sofurum veya yaymum yapan
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taneciklerin aliciya gére hizli hareketlerinden dogar. Alicidan uzaklasan bu atomlarin
hatt1 olduk¢a genisler ve bu genismeleme Doppler etkisi olarak bilinir. Biraz daha uzun
dalga boylann sogurulur veya yayimlanir. Aliciya dogru hareket eden atomlarda tersi
olur. Yani kisa dalga boylanna kaymalar sézkonusudur. Basing genislemesi olarak
bilinen ikincisi, atomlar arasindaki carpigmalar dolayisiyla gbzlenen genislemedir.
Atomlann ¢arpismalarn st enerji seviyelerindeki kiiglik degisimlere ve bununla ilgili
olarak doruklarin genislemesine neden olur. Bu etkilerin her ikisi de, sicakligin
ylikselmesiyle artar. Yiiksek sicakliklarda daha fazla genigleme gozlenir.

3.8. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

Atom buhar, tamamen karakteristik elektronik gegislere karsilik gelen enerjili
151 sogurur. En ¢ok kullanilan sofurum hatti, uyariimis bir seviyeden digerine gegisten
ziyade temel seviyeden uyarilmu§ seviyeye gegisi iceren rezonans hattidir. Uyanlmus
atomlarin sayist az oldugundan, uyanilmis seviyeden gegisler olduk¢a zayiftir ve
gozlenmezler. Sonug olarak alevli atomik sogurum spektrumu rezonans hatlardan
olusur. Bu hatlar temel diizeyden, list diizeye gecisin neticesinde elde edilirler.
Rezonans sogurum hattinin dalga boyu aym gegise karsi gelen yayimm hatti ile ayn
dalga boyundadir.

3.8.1. Atomik Sogurum Olgiimii

Atomik sogurum hatlar1 gok dar oldugundan ve gegisler her element icin tek
oldugundan dolayi, buna dayal: analitik yontemler teorik olarak g¢ok spesifiktir. Diger
taraftan dalga boyunun dar olmas: ¢ozelti sogurumunda rastlanmayan bir problemin
ortaya ¢ikmasina neden olur. Beer yasasimin sadece monokromatik 1gtmim igin gerekli
oldugundan, sogurum dorugunun kaynafa gére daha dar olmasi halinde, sogurum ile
derisimin dogrusal olmas1 beklenir. Ticari hi¢ghir monokromatér atomik sogurum hatt1
kadar (0.002 - 0.005 nm) dar 151m yayamaz. Bundan dolayi, siirekli spektrumlu 11k

kaynagi, atomik sogurum i¢in kullamldiginda sadece 1ginn kiigiik bir kesri sogurulur ve
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bagil sogurum olduk¢a kiigik olur. Bu da Beer yasasindan sapmaya ve ilaveten
duyarligin oldukc¢a azalmasina neden olur. Bu problem sogurum igin kullanilan aymi
dalga boyunda yayim yapan 15in kaynad kullanarak giderilir. Omek olarak Na'un
sogurum hattt 589.6 nm'dedir ve bu elementin analizi i¢in kaynak olarak, Na buhar
lambas1 kullanilir. Burada gaz halindeki Na atomlan elektriksel bosalim ile uyarlir.
Daha sonra uyarilan atomlarin diisiik enerji seviyelerine dénmeleri ile karakteristik 151n
yayarlar. Yayilan hat rezonans sofurum hatt1 ile ayn: dalga boyuna sahiptir. Bununla
beraber kaynagin uygun sekilde tasarimi yapilmalidir (Doppler genislemesinin
minimuma diisiiriilmesi i¢in alevde, daha diigiik sicaklikta ¢aligilmalidir). Yaymum hatt,
sogurum hatti genisliginden 6nemli derecede dar olacaktir. Bundan dolay1 gerekli olan
monokromatdr, sadece sogurum 6l¢limi i¢in gerekli hatt1 yayimim hatlarindan ayirmada
kullanilacaktir (Sekil 3.1.).

, Fezonans
1 , Qigisi (
Yayun |, ! } Kaynagin yayum
Siddeti ! i spekirumu
UL ; ﬂ-
0 - . +
¥ T : Vo
ayIm ' J Ol}'l.&é,ln
Siddeti : | SOguruIm
: » spekirumu
0 m=h{onokromator
+ +band geniglizh
Yawrm ' v
siideti "  Omek ve monokromatirden
% !  gegtiiden sonrald spektrurau
g ! . .

Sekil 3.1, Atom rezonans hat sofurumu

Analizde kullanilan 151n, sogurulacak dalga boyunda ve sogurum dorugunda

ol¢iim yapmaya uygun olmalidir. Bu durumda, duyarlik artar ve Beer yayasina daha ¢ok



35

uyum saglar. Analiz edilen her bir element igin kendisine ait lamba kullamlir. Bu
glicligli gidermek igin ¢ok biiyilk ayirma glicline sahip monokromatér ile siirekli |
kaynak kullanarak veya bagka bir segenek, yiiksek sicakliktaki alev igerisine tayin edilen
elementin bir bilesenini gondererek hat kaynaf: elde etme denemeleri yapilmistir. Bu
seceneklerin higbiri herbir element igin 6zel lamba kullanilmasi kadar tatmin edici

sonu¢ vermemistir.
3.9. Atomik Spektroskopisinin Diizenegi

Atomik absorpsiyon (sogurum) Slgtimleri i¢in gerekli olan aletin kisimlan Sekil
3.2.'de gosterilmektedir. Bunlar; 151k kaynagi, atomlastirici, monokromator ve filtreler,

dedektor (alic1) ve gosterge olmak tizere 5 ana kistmdan olusur.

Isk Kaynady — SoZumma

————  sistemi Segim sistemi
t ' Vo . 9
%ﬁﬁaﬁ: Alerr Monoktomatsc ob:nmﬂzk sistemn
aw.w Euvvetlendirici
L = i%! +—D[—
Almac Kawt

Sekil 3.2. Atomik Sogurum Spektrometresinin dilzenegi

3.9.1. Isnkk Kaynag

Atomik sogurum ol¢iimii i¢in en yaygin kaynak, Walsh ve arkadaslan (1957)
tarafindan bulunan oyuk katot lambasidir. Oyuk katot lambasi, tungsten anot ve analiz
edilecek elementten veya alasimdan yapilmis katottan olugur. Oyuk katot lambasi
analizi yapilacak elementin rezonans hattinda 1smn yaymlar. Oyuk katot lambalarinin
sekli silindir olup (Sekil 3.3.), 6n kism kuvarts camdan yapilmaktadir. Bu kisma elle
dokunulmamalidir. Parmak izi kismen 15181n sagilmasina neden oldugu gibi, elden
gegen bir miktar tuz, kuvartsin duyarlihiini azaltir.

Elektrotlar 1-2 mmHg basincinda He, Ne veya Ar gaz ile doldurulmug cam tiip

icerisine yerlestirilir. Bu asal gazlann se¢iminde dikkat edilen en 6nemli faktSr asal

7.¢. YOKSEKOCRETINV KURTL)
BOKUMANTASYON MERKEY!
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gazin yaymm ¢izgileriyle, olglimii yapilacak elementin yayim ¢izgilerinin
cakismamasidir. Diger bir nokta da asal gaz ve elementin iyonlagma potanéiyelleridir.
Iyonlasma potansiyeli yiiksek olan elementler i¢in iyonlasma enerjisi argondan ¢ok
yiiksek olan neon kullanilir. Elektrotlar arasina potansiyel uygulandifi zaman gaz
iyonlagir ve iyonlar elektrota dogru hareket ederek akim gegmesi saglanir. Elektrotlar
arasindaki gerilim farki 300 - 400 volt olup akim 1 - 50 mA arasinda degismektedir.

Eatot

- Kuvars percere

N
Anot Diigilk basingta Ar ve Ne
10V oam ile doldurnirug ks

Sekil 3.3. Oyuk katot lambast

Eger potansiyel yeteri kadar biiylikse katot ylizeyindeki metal atomlarimn
bazilar1 yeterli kinetik enerjili olduklarindan yerlerinden sokiilerek ayrilirlar ve atom
buhar olusur. Bu isleme Sputering denilir. Atomik buhar fazinda, metal atomlarinin bir
kismt uyarilmig durumdadir. Bundan dolay1 o atomlara ait karakteristik 1g1ma yayilir.

Atomik absorpsiyon analizlerinde her element igin ayri bir lamba kullanma
geregi ¢ok elementli katotlarin yayilmas: diisiincesine yol agmgtir. Katot; alasimlardan
veya toz haline getirilmis metal kangimlarindan yapilabilir. Tekli oyuk katot
lambalarina nazaran ekonomik olmasi ve zamandan kazanma gibi avantajlari yaninda,
spektral girisimlerin olmasi dezavantaji ¢oklu oyuk katot lambalarimin kullamiminda
baz1 giicliikklere neden olmaktadir Giiger (1974), Fe, Cu, Co, Mn, Cr ve Ni altili oyuk
katot lambasimn spektral interferans gosterdigini saptamigtir.

Tipik atomik sogurum o&lglimiinde alev tarafindan yayilan 1s1ma girigimlerinin
giderilmesi gerekir. Spektral girisim denilen bu olay, alev ile alic1 arasina
monokromatdr yerlestirilmesiyle 6nlenir. Bu iglem analiz igin segilen dalga boyuna
karsilik gelen 1sima, digerlerinden aynidir. Alev, ortamda bulunan atomlarin uyarilmasi
sonucu yayilan igimayi da icereceginden, bunlarin kaynaktan gelen isinlardan ayirt

edilmesi gerekir. Bu islem, kaynagin siddetinin sabit frekansta modiile edilmesiyle
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saglanir. Bu isleme Modiilasyon denir. Modiilasyon igleminde, alic1 2 tip sinyal alir.
Birisi kaynaktan kesikli gelen, digeri alevden stirekli gelen sinyaldir. Bu sinyaller daha
sonra elektrik enerjisine doniistiiriiliir ve bagil olarak basit elektronik sistemde sadece
ag sinyali amplifiye edilir ve alevden gelen stirekli ag sinyali ¢ikartilarak net 11k sinyali
elde edilir.

Basit ve giivenilir modiilasyon, 151tk kaynagi ile alev arasina dairesel disk
yerlestirerek saglanir. Diskin dértte bir kismu kesiktir ve diger dortte bir kismu siyah
boyalidir. Disk sabit hizda 15181n frekansiyla uyumlu olarak doner ve kesikli bir 151n
{iretir. Aliciya esit aralikla kaynaktan ve alevden yayimlanan iginlar diiser. Bunlarn
farki elektronik olarak almir. Bagka bir segenek de, 15tk kaynafim besleyen giic
kaynaginin sadece ag sinyali verecek sekilde tasarimlanmasidir.

Oyuk katot lambalari; zamanla dolgu gazinin ortamdan uzaklagmasi ve tozlasan
katot metalinin lambanin g¢eperlerine taginip absorplanmasi sonucu 151k siddetinde bir
azalma olmakta ve belli bir siire sonra kullanilamaz hale gelmektedir. Bunun yaninda
oyuk katot lambasimn Omrii, uygulanan maksimum akim siddetine ¢ok baghdir.
Lambanin 6émriinti uzatmak i¢in, firmaca 6nerilen maksimum akimin altinda bir degerde
calisiimalidir. Ugucu elementlerin katot lambalarinda tozlasma digerlerine gére daha
¢abuk oldugundan Omiirleri olduk¢a kisadir. Bu nedenle bu elementlerin katot
lambalari, katotlar: uguculugu az olan alasimlardan yapilmaktadir. Sn, Ga, In, Bi, Pb,
As, Ge ve Se gibi elementleri drnek verebiliriz. Ugucu elementler igin daha uzun
omiirlii ve 151k giddeti yiiksek olan elektrotsuz bogalim lambalar1 kullanilmaktadir. Bu
lambalar radyo frekansi veya mikrodalgalarla uyarilma ilkesine dayanir. Bu oyuk katot
lambalarimin  digerlerinden farki, katot oniinde olusan atom bulutuna farkli bir
kaynaktan yapilan ikincil bir bosalimdir. Boylece daha etkili bir uyarma saglanmakta ve
151k siddeti arttirilmaktadir.

Isik kaynaginin caligma prensibi; anot ile katot arasinda yiiksek gerilim

olusturuldugundan anotta soygaz iyonlasir.
Ar— Art +e

(+) yukli hale gecen soygaz katot tarafindan gekilir ve katot ylizeyindeki metal

atomlarina enerjisini verir. Boylece metal atomlar son yériingesindeki elektronlar bir
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iist enerji seviyesine ¢ikarak uyarilmig hale gelir. Uyarilmis metal atomlar iist enerji

seviyesinden temel hale gegerken katot elementinin karakteristik spektrumunu yayinlar.

3.9.2. Atomlastirici

Atomlastiricinin en Snemli islevi; 6rnekteki molekiil veya iyonlardan temel
haldeki element atomlarimi olusturmaktadir. Bu olay, tiim atomik absorpsiyon olayinda
en 6nemli ve en kritik islemdir. Bir analizin basarili olup olmamasi atomlagmanin
etkinligine baglhdir; tayinin duyarlii incelenen elementin atomlasma derecesi ile
dogrudan orantilidir. Atomlastiric olarak; Alev, Elektrotermal atomlagtiricilar, Kuvars

atomlagtiricilar ve Lazer 15101 kullanilir.

3.9.2.1. Alev

Atomik absorpsiyon analizlerinde, orneklerin atomlagtirilmasi igin alev ilk
olarak Alkemade ve Milatz (1955) ve Walsh ve arkadaglar1t (1957) tarafindan
kullanilmistir.

Atomik absorpsiyon spektrometresinde en iyi bilinen ve kullanilan alev
hava/asetilen alevidir. Birgok element i¢in uygun bir ortam ve atomlastirma i¢gin yeterli
sicaklik saglar. Bu alev genis bir spektral aralikta gecirgendir. 230 nm'ye kadar self-
absorpsiyonu yoktur ve ayrica emisyonu ¢ok diigiiktiir. Bunun yaninda analiz hatt1 kisa
dalga boyunda olan elementlerin analizi i¢in hidrojen hava alevi kullaniimaktadir.
Hava/asetilen alevi bazi bilesiklerin aynigmasi igin yeterli degildir. Omegin aliiminyum,
silisyum, bor gibi elementler ¢ok ¢abuk kararh oksitlerini olusturduklarindan reflaktor
elementlerdir. Bu reflaktér elementler i¢in azotprotoksit (N2O)/asetilen alevi kullanlir.
AAS'de yanic1 ve yakici gaz alete iki kanaldan girer. Yanic1 ve yakici gazlann akig
hizlar rotametre ile olgiilmektedir. Yakici gazin basinci ise 2-3 atmosfer civarindadir.
Analizi yapilacak ¢ozelti, sisteme giren yanici ve yakici gazlarin olusturduklar basing
farkindan yararlanarak plastik bir boruyla emdirilir ve sistemlestiriciye gelir. Burada

birka¢ mikron ¢apinda zerreciklere ayrlir ve karigim odasinda gazlaryla kansarak alev
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bagina ulasir. Yercekiminin etkisiyle iri tanecikler sislestiriciden disart atilir. Aleve
¢ozeltinin % 10-15'1 ulagir. Aleve ulasan gﬁzelfci ilk 6nce ¢o6ziiciisiinii kaybeder, erir,
buharlagir ve analizi yapilacak elementin atomik buhari olusur. Bu islem alev baginda
0.1-1.0 cm yiiksekliginde olmaktadir. Alev basindan 1 ¢cm yiikseklikten sonra sicaklik
hizla diigmektedir. Alevin sicaklif1 ve atom buharimin analiz ortaminda kalma siiresi,
yanici ve yakici gaz cinslerine ve akis hizlarina bagimlidir (Kung, 1986). Tablo 3.4.'de

AAS'de kullanilan bazi alevlerin sicakliklar ve alev hizlar1 verilmigtir.

Tablo 3.4. AAS'de Kullanilan Baz1 Alevlerin Sicakliklar1 ve Alev Hizlan

Yanic1 Gaz Yakic1 Gaz Sicaklik (K) | Alev Hizlan (cm/s)
Asetilen Hava 2400 - 2600 160
Asetilen Azotprotoksit 2880 - 3300 180
Hidrojen Oksijen - Argon 2100 -
Hidrojen Azotprotoksit 2900 390
Hidrojen Hava - Argon 2000 450
Oksijen Propan 2800 380
Oksijen Asetilen 3060 1130
3.9.2.1.1. Alev Bas:

AAS'de iki tiir alev bag1 kullamlir. Birincisi olan Toplam Tiiketimli sistemde;
yanici ve yakici gazlar ayn ayr tasinarak akici bagligin hemen altinda analizi yapilacak
cozeltiye kangirlar. Omek ¢ozeltisi yakicimin merkezinden gegen dik bir kapilerden
piiskiirtiilerek dogrudan aleve sis seklinde verilir (Sekil 3.4.a).

Ikinci tiir olan 6n karigtirmali sistemde ise yakici ve yamci gazlar karigtuma
bolmesinde iyice kanistinlir. Ornek ¢6zeltisi, kangtirma bolmesine haval sislestirici ile
piiskiirtiiliir ve gaz karisimu ile bir aeresol olusﬁr. Aeresol aleve giden 6nce belli bir yol
kat eder ve bu sirada daha biiyikk 6rnek damlalar disar1 akitilir. C6zeltinin ancak % 5-
20'si aleve ulagir (Sekil 3.4.b)
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Sekil 3.4, Atomik sogurumda kullanilan bagliklar. a) Toplam Tiketim, b) Premix Baghk

3.9.2.2. Alevde Atomlastirma Mekanizmasi ve Kimyasal Tepkimeler

Atomlagma, kimyasal baglarin yiiksek sicaklikta bozunarak serbest atomlar
olusturma olayidir. Ornek ¢ozelti sislestirici vasitasiyla uygun damlaciklar halinde alev
bolgesine ulagir. Ornek ¢ozeltinin, ilk olarak ¢oziiciisii ugar, kat1 hale geger, erir ve
atomik buhar haline geger. Atomik buhar haline doniisen element 15181 sogurur. Asagida
Alevli AAS'de 6rnek ¢ozeltinin buharlagtiriciya kadar izledigi yol gésterilmektedir.

Ornek Cozelti —+ Sislestirici —» Damlaciklar —s Ayirici

Biiylik Damlaciklar Uygun Damlaciklar

!

Atik Su Alev
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Alevde atomlagma oksit ve halojeniir tizerinden olabilir ve agagidaki tepkimeler

ile agiklanir.

MpXm (aq) —+ MpXp (katt damlaciklar ....... Suyun ugurulmast

MupXm MpXm (s1v1) MX (buhar) ... Buharlagma
— —_—
MnOm MyOn MO
Mt +e
T
MX M+ O .. Atomlasma, iyonlagma ve alev gazlar ile denge
— +
MO ﬁ Alev gazlan
MO

3.9.2.3. Elektrotermal Atomlastiricilar

Atomik absorpsiyon spektrometresinde orneklerin atomlastiriimasinda alev en
cok kullamlan ortam olugturur. Ancak, daha iyi bir duyarlik ve g6zlenebilme simr elde
etme istegi, 6rneklerin daha ekonomik olarak kullanilabilmesi ve alev tekniginin temel
sinirlamalan aleve kars: elektrotermal atomlagtiricilarin gelistirilmesine yol agmustir.
Elektrotermal atomlagtirma i¢in grafit firinli, karbon ¢ubuk ve filamanlar, &rnek
kayikeiklar: ve metal filamanlar kullanilmaktadir.

3.9.2.3.1. Grafit Atomlagtiric1

Alevde olusan analiz elementi atomlarinin sayis1 alev gazlan ile seyreldiginden
oldukga azdir. Bu nedenle alevde yapilan analizler diisiik derigimlerde yetersiz
kalmaktadir. Ornegin, kan, serum gibi olduk¢a viskoz olan orekler sislestiriciyi
ttkadiklan igin bu Omekleri seyreltmek veya ¢6zmek gerekmektedir. Bu &rneklerin
konsantrasyonu azalmaktadir. Bu nedenle baz1 aragtiricilar yeni atomlastiricilar bulmaya

sevketmigtir. Ilk kez L'vov (1961) tarafindan gelistirilen grafit firn 10 cm uzunlugunda
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iki ucu agik bir grafit borudan yapilmistir. Bu tiipin duvarlarnt diftizyon yoluyla
olabilecek kayiplarin 6nlenebilmesi i¢in tantal ile kaplanmugtir.

Massman (1968), yine 5 cm uzunlugunda, uglarina uygulanan disiik gerilimle
(10V) yiiksek akimla (500 mA) isitilan bir firin yapmigtir, Kullanim kolaylig aqzlsmdén
oldukea ilgi géren bu firnin alevli sistemlere gore duyarlihifin ¢ok listlinde olmasi
nedeniyle kisa siirede ticari olarak {iretilip yaygin bir sekilde kullamlmaya baglandi.

Grafit firinin ¢aligma prensibi oldukga basittir. Elektriksel olarak isitilan firin
sistemi atomik absorpsiyon spektrometresinin 151k yoluna yerlestirilir. Su ile ‘sogutulan
elektrotlardan gelen akim grafit tliplin rezistansmin yliksek olusu nedeni ile 1siya
doniistir ve tiip 1siur. Yiiksek sicaklikta tiipiin hava ile oksitlenmesini engellemek igin
grafit tiip stirekli argon gazi atmosferinde tutulur. Sekil 3.5.'de gosterilen grafit tliptin
orta kismindaki delikten bir mikropipet yardimiyla 1-50 pl ¢6zelti enjekte edilir. Daha
sonra tutucu elektrotlar yardimi ile grafit gubuga 500 A kadar gerilimler uygulanarak
2600°C kadar sicakliklar elde edilebilir. Orneklerin analizinde uygulanan sicaklik
programlart Kurutma Basamagi, Kiiletme Basamagi, Atomlastirma Basamag ve

Temizleme Basamagi olmak iizere dort kistmdan olusmaktadir.

5 cr
] - ] _r—
[; L 11 08cm
. 1

Sekil 3.5. Grafit tiip, O; 8rnegin enjekte edildigi kisim

3.9.2.3.1.1. Kurutma Basamag

Ornek c¢ozeltisinin ¢dziiciistiniin buharlagtigy diisitk sicakliga sahip bolgedir.
Kurutma basamagindan amag; damlacigin suyunu, hizla kaynatip ornegin etrafa
yayllmayacagi bir sicaklikta (yaklagtk 110°C) ve siirede (30 sn) uzaklagtirmaktir.
Kurutma sicaklig1 6rnegin qézﬁcﬁsﬁnﬁn kaynama noktasinin altinda olmalidir. Kurutma
stiresi enjekte edilen rnek hacminin 1.5 - 2 kat1 olmalidir. Ornegin; 10 pl igin 15 - 20

saniye olmalidir.
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3.9.2.3.1.2. Kiiletme Basamag

Kiiletme basamagi grafit finn sicaklik programinin en 6nemli basamagi
sayilabilir. Sicaklik analiz edilecek elementin kaybina neden olmayacak en yiiksek
degerine ¢ikarilir. Boylece organik maddelerin yakilarak ortamdan uzaklagtirilmasi
saglanir ve atomlasma basamaginda duman olusumu &Snlenir. Her element i¢in ve her
yeni matriks i¢in kiiletme basamaginin sicakligi degisik olacaktir. Kullanilan tipik
sicakliklar yaklagik 350 - 1200°C arasinda degisir. Kiiletme basamaginin siiresi ise yine

Ornegin bilesimine bagh olarak uzun veya kisa, tek ¢ikigh veya basamakli olabilir.

3.9.2.3.1.3. Atomlastirma Basamag

Analiz elementinin atomik buhar haline gectigi basamaktir. Element atomlarinin
olusumunu saglamak i¢in yliksek sicaklik uygulanir ve bu sicaklik elementten elemente
degisir (2000 - 3000°C). Kolay atomlasan elementler i¢in diigiik sicaklik kullanmak ve
atomlasma zaman: olarak da miimkiin olan en kisa siireyi segmek grafit tiiplerin émrii
agisindan ¢ok onemlidir. Diigiik atomlagma sicakligi grafit firrnin 6mriinii uzatmaktadir.
Fakat yiiksek sicaklik ise atomun ayrisma oranim arttirmaktadir. Atomlasma igin her

elementin kendine 6zgii uygun bir sicaklik segilmelidir.
3.9.2.3.1.4. Temizleme Basamag
Son basamak olan temizleme basamaginda sicaklik en list seviyesine ¢ikarilip

tlip i¢inde kalmis olan tiim maddelerin ortamdan uzaklastinlmas: saglanir. Firim tekrar

kullanmak i¢in uygulanan programdan sonra 20 - 30 sn beklenmelidir.
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3.9.2.3.2. Grafit Atomlastiricinin Aleve Gore Ustiinliigii

a) Analiz esnasinda her enjeksiyonda birkag pl 6rnek ¢ozeltisi gerekir. Serum,
kan gibi 6rnekler i¢in biiyitk kolayliktir.

b) Koyu sivilan alev igerisine gondermek oldukga zordur. Grafit atomlastiricida
boyle bir problem yoktur.

c) Atomik buharin kimyasal ve 1sisal gevresi daha iyi kontrol edilir.

d) Atomik buharin sogurum ortaminda kalma siiresi aleve gére 104 - 105 kez
daha fazladir.

¢) Direk kat1 6rneklerin analizi yapilabilmektedir.

f) Elektrotermal atomlastiricimn hacmi kiigiik oldugundan alevdeki gibi alev
gazlarinin genislemesi ile 6rnek atomlarinin seyrelmesinin olmamasidir.

g) Vakum U.V. bélgede bu atomlastiric: ile aleve gére daha duyarli analiz
yapilir. Ciinkii, hatt1 2200°A'nin altinda olan elementlerin analizi alevle yapilmas: hava
oksijeninin 15181 sogurmasindan dolay1 analizi giiglestirmektedir.

h) elektrotermal atomlastiricilarda zemin deger sinyalinin diigiik olmas: sinyal -

giiriiltii oramin1 arttirir; yani daha iyi gozlenebilme sinin elde edilir.

3.9.2.4. Metal Atomlastirici

Grafit firin yiiksek sicaklikta bazi metallerle karbiir olusturmaktadir. Erime
noktalar1 yiiksek olan tantal, molibden ve tungsten gibi metallerle yapilms finnlarin
kullanmiimasiyla karbiir olusumu Onlenir. Ayrica g6zeneksiz bir yapiya sahip
olduklarindan gaz atomlarini gegirmezler. Grafit firina goére bazi elementler i¢in daha
duyarhdir. Fakat soy metal olmadiklarindan dolay1 analiz elementi ile reaksiyona

girerek analizi etkilemektedir.
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3.9.3. Monokromator ve Filtreler

Monokromatdr; analiz elementinin rezonans hattim dier hatlarindan ayiran
optik diizenektir. Filtreler ise; belli dalga boyunda elektromagnetik dalgayr gegiren
digerlerini soguran organik veya inorganik maddelerdir. Atomik sogurma aleti, lgiim
icin secilen hattin girisim yapan veya analiz duyarligini diigiirebilen diger hatlardan
aymrabilecek yetenekte olmalidir. Goriiniir bolgede genis araliklarla yer alan sadece
birkag rezonans hattina sahip olan alkali metallerin bir kismu i¢in cam filtre yeterlidir.
Kolaylikla degistirilen, st liste yerlestirilmis filtrelere sahip cihaz ticari olarak
bulunmaktadir. Bu tiir alet her element igin ayr bir filtre ve 151k kaynag: kullanilir. 22
element igin tatmin edici sonuglar elde edildigi iddia edilmektedir. Bununla beraber

bir¢ok cihazda iyi kaliteli morétesi ve goriiniir bélge monokromatérii bulunmaktadir.

3.9.4. Dedektor ve Gostergeler

Isin enerjisini elektrik enerjisine doniigtiiren cihazlara dedektdr denir. Bir AAS
igin alic1 - gosterge boliimleri esas itibari ile morttesi ve gorliniir bolge ¢ozelti
spektrofotometreleri ile aynidir. Genellikle 151n enerjisini dlgiilebilir elektrik enerjisine
déniistiirmek i¢in fotogogaltic: tiipler kullanilir.

Disiik 151k giiciinii 6lgmek i¢in fotogogaltic tiip alelade bir tiipten daha biiyiik
avantaj saglar. Sekil 3.6.'da boyle bir alet sematik olarak gosterilmistir. Katot ylizeyi
foto tiipiinkiine ¢ok benzer ve ¢ikan elektronlar 1513a maruz kalir. Tiipler ayni zamanda
dinod denilen ilave elektrodlar da ihtiva eder. (Sekil 3.6.'da 1'den 9'a kadar isaretli)
dinod 1 katottan daha pozitif olan 90 voltta tutulur ve bunun bir sonucu olarak
elektronlar ona dogru hizlandinlir. Dinoda ¢arpan herbir fotoelektron birka¢ yeni
clektronun yayilmasina neden olur. Bunlar dinod 1'den 90 -volt daha pozitif olan dinod
2'ye hizlandinlir. Bundan baska yiizeye ¢arpan her elektron birkag elektron daha ¢ikarir.
Bu islem zamanla 9 defa daha tekrar edilir. Foton basina 106 ile 107 elektron tiretilmis
olur. Bu elektron bulutu en sonunda anotta toplamir. Cogaltilmig olan akim bir R
direncinden gegtikten sonra daha fazia biiylitiiltip ol¢lilebilir. Fotogogaltici tiipler

kuvvetli 1s1na maruz kalirlarsa zarar goriirler. Bu nedenle bu cihazlar diisikk 151k



46

akiminin dl¢tilmesinde kullamilir. Performanslarindaki belli degismelerden kaginmak
i¢in tiipler 151k gecirmeyen muhafazalarda saklanmali ve kisa siire de olsa 1s1kla temast
onlenmelidir. Isaret ettifimiz elektronik sistem kaynaktan modiile edilen enerji ile
alevden siirekli gelen enerjiyi birbirinden ayiwracak kapasitede olmalidir. Sogurum veya
gegirgenlik Slctiimiine dayali, hem sifirlamayr hem de sogurumu dogrudan okuyan
metreler kullanilir. Baz1 cihazlar dijital okumalidar.
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Sekil 3.6. Fotogogaltict tiip

3.10. Atomik Sogurum Spektrometresinde Girigimler

Analizlerde yanlisliga sebep olan elementlerin tiimii girisim (interferans) olarak
tanmimlanir. Girigimler nedenlerine gore fiziksel, kimyasal, spektral, iyonlagma ve zemin

olmak iizere bese ayrilir.

3.10.1. Fiziksel Girisimler

Alev &lglim sartlarini  degistiren fiziksel olaylar ile ¢ozeltinin fiziksel
ozelliklerini degigtiren faktorlerin tiimii olarak tamimlamir. Fiziksel girigimler; ¢6zeltinin

viskozitesi, yiizey gerilimi ve 6zgiil agirlik gibi fiziksel 6zelliklerinin 6rnek ve referans
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madde de farkli olmas: nedeniyle ortaya gikar. Ornek ¢zeltisinin viskozitesi, yiizey
gerilimi gibi fiziksel 6zellikleri, standart ¢ozeltisi ile ayn1 degil ise atom olugum hizlari
farkliik gosterir. Genellikle alevli atomlastiricilarda gozlenen girisimlerin nedeni,
analiz ¢ozeltisinden ve standart ¢6zeltiden olusan sis taneciklerinin gaplarin farkla
olmast dolayisiyla yanic1 ve yakici gaz karigimu ile alev bagina ulasan ¢6zelti oranlan
arasindaki degisiklikten kaynaklanir. Matriks girisimleri 6nlemek igin ¢dzelti seyreltilir
veya viskoz sivilar igin yiizey gerilimi azaltici (6rnegin, Triton X-100) maddeler
eklenir. Bu eklenen maddeler standart ¢6zeltilere de konmalidir.

Grafit atomlastiricida, ¢6zeltinin atomlastirictya enjeksiyonu esnasinda gozlenir.
Kullamlan otomatik mikropipet veya otomatik enjektdrlerde bir miktar ¢ozeltinin
kalmasina neden olur. Yiizey gerilimi arttirici tilirii maddelerin eklenmesiyle bu etki

ortadan kaldirlir.

3.10.2. Kimyasal Girisimler

Kimyasal girisim, elementin nicel olarak atomlagmasim onleyen herhangi bir
bilesik olusumu olarak tanimlanir. Kimyasal girisimlerin ortaya ¢ikmasmin baglica iki
nedeni vardir; ya zor eriyen veya buharlasan tuz olusur ve olusan molekiiller tam olarak
ayrismaz, ya da serbest atomlar ortamda bulunan anyon, katyon veya radikallerden biri
veya birkag: ile birlegerek atomlasmasi daha zor bilesikler olugturmasidir.

Alevde karsilasilan kimyasal girisimlerden bagslicasi, serbest atomlarin ortamda
bulunan baska atom veya radikallerle kendiliginden tepkimesidir. Serbest metal
atomlan ile alevin yanma iirlinlerinin birlesmesi sonucu, oksitler veya oksit radikalleri,
hidroksitler veya hidroksit radikalleri, karbiirler veya nitriirler olusur. Bu tiir girigim
sonucu olarak, 30 kadar metalik element hava / asetilen alevinde kararli oksitler
olusturduklarindan tayin edilemezler (lantanitler, altiminyum, silisyum, bor v.b.).

Birgok kimyasal girisim alev sicakligimn yiikseltilmesi veya kimyasal ¢evrenin
degistirilmesi ile uzaklagtinlir. Egerbu yontemler pratik degilse ve istenmiyorsa
kimyasal girisimler kimyasal olarak giderilir. Bu yontemlerden biri, girisim yapan iyon
standart ¢ozeltiye eklenir veya daha genel olarak 6rnek matriksi ve standart ¢ozeltiler

birbirine benzetilir. Ikinci yontem, girisim yapan anyon, 6rnek ¢ozeltisine agir1 eklenen
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bagka bir katyonla baglanir. Uglincii yéntem, tayin edilecek katyon kompleks iginde
tutulur.

Elektrotermal atomlastiricilarda kimyasal girigsimler baslica, ugucu bir bilegik
olugumu ve kararh bir bilesik olusumundan kaynaklanr.

Grafit firinin kiiletme basamaginda organik matriksi pargalayabilmek i¢in bazen
yiiksek sicakliklar kullanilabilir. Bu da analiz elementinin kaybina neden olur. Bu
kayiplar kiiletme sicaklif1 uygulandiginda 6rnegin veya matriks elemanlan ve ¢6ziiciiler
nedeni ile ugucu bir bilesik haline gelmesinden kaynaklanur.

Ucgucu element olusumunu engellemek i¢in ¢dziicii olarak halojen asitler yerine
oksitleyici asitler tercih edilir. Olusan asitler kiiletme basamaginda madde kaybina
neden olmayacag: gibi atomlasma basamaginin baslarinda da kolayca pargalanabilirler.
Kiiletme basanagindaki kayiplari engellemek igin, 6rnegin daha zor atomlasan, daha
kararli bir bilesigi olusturarak ve matriks Ornek elementinden daha ugucu bir hale
getirilerek giderilir. Paladyum ve diger platin grubu elementlerin As, Te, Hg, Tl, Pb ile
daha kararl: bir yap: olusturarak kiiletme basamagindaki kayiplar azalttif1 g6sterilmistir
(Xiaon, 1984).

3.10.3. Iyonlagma Girigimleri

Ozellikle sicak alevlerde birgok element az veya gok iyonlagir. Bu durumda
temel diizeydeki toplam atom say1st azalacagindan duyarlik da azalir.

Iyonlasma girisimi iki yolla giderilebilir. Atomlagma daha diisiik sicakliktaki bir
alevde yapilabilir. Ornegin, alkali metalleri hava/asetilen alevinde onemli 6lgtide
iyonlagtiklarindan daha soguk olan hava/hidrojen alevinde iyonlasmadan
atomlagtirilabilirler. Ancak bu yontem elementlerin ¢ogu i¢in uygun degildir. Ciinkii

soguk iyonlagma girisiminin giderilebilecegi ikinci yontem ise;

M —Mt++e

dengesini, alevde agsin miktarda elektron olugturarak sola kaydirmaktadir. Pratikte,
ornek ve standart ¢ozeltilere kolaylikla iyonlasan bir elementin (genellikle potasyum

veya sezyum) asirisi eklenerek bu durum saglanir.
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3.10.4. Spektral Girisim

Spektral girisim, analiz elementinin hattimn Srnekte bulunan diger elementin
rezonans veya bagka bir hattiyla ¢akigmasindan kaynaklamr. Alternatif isikhi bir
sistemde iki nedenden dolay: spektral girisim olabilir. Eger, katodu uygun olmayan
element bilesiminden yapilmis ¢ok elementli bir lamba kullamlirsa, incelenen elementle
beraber bagka bir elementin rezonans hatt1 da aliciya diigebilir veya yine ¢ok elementli
lambalarda tavsiye edilen yarik genislikleri kullamlmazsa birden fazla elementin
rezonans hatt1 aliciya diisebilir. Ikinci neden ise analiz elementi absorpsiyon hattimin

ornekteki bagka bir elementin hatt1 ile ¢akigmasidir.

3.10.5. Zemin Girisimi

Zemin sogurumunun iki 6nemli nedeni vardir. Birincisi kat1 ya da sivi maddenin
neden oldugu 151k sagilmasi ve bundan dolayr meydana gelen sogurum. ikincisi ise
isigin molekiiler veya radikaller tarafindan sogurulmasidir. Zemin sofurumu alevle
¢alisildifinda ya az sogurum yapan alev bilesenleri segilir veya D5 lambas: kullanilarak
yok edilir (Kung, 1986). Grafit finnli AAS'de daha fazla g6zlenir ve alkali halojeniir
molekiillerinin sogurumu 6rnek verilebilir. Giderilmesi i¢in, D, lambasi Zeeaman

zemin diizeltici sistem, Smith - Hift yontemi gibi ydntemler gelistirilmistir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Deneyde Kullanilan Arag ve Geregler

Bu calismada ATI UNICAM 929 model atomik absorpsiyon spektrometresi
(AAS) ile Shimadzu marka AA-6701 model grafit finnli atomik absorpsiyon
spektrometresi (GFAAS) kullanildi. Bitki ve yumurta 6rneklerini ¢6zmek i¢in
mikrodalga firin (Goldstar)kullanmildi. Alevli ve alevsiz AAS ile ilgili parametlere Tablo
4.1. ve 4.2.'de verilmistir.

Kullamlan diger yardimei araglar sunlar:

- pH metre

- Manyetik karistirict

- Santrifyj

- Elektronik terazi

- Etiiv

-Teflon Bomba

- Degisik hacimlerde pipet, beher, erlen, meziir, balon joje v.s. cam malzemeler

Tablo 4.1. Arsenik Igin Alevli ve Alevsiz AAS le llgili Parametreler

FAAS GF-AAS
Dalga Boyu (nm) 193.7 193.7
Uygulanan Akim (mA) 10 12
Silit Aralig1 (nm) 0.5 0.5
Isik Modu - BGC-Dy

Tablo 4.2. Arsenik {¢in Grafit Firinli AAS {le flgili Parametreler

Saftha | Sicakhk (°C) Zaman (sn) (V/min)
1 120 20 1.0
2 250 10 1.0
3 600 10 1.0
4 600 3 0.0
5 2200 3 0.0
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4.2. Deneylerde Kullanilan Standart Cézeltilerin Hazirlanmasi

1000 ppm As™3 Stok Cﬁzelfisi : 0.132 g As503 1 M NaOH''n 2 ml'sinde
¢oziildii. Sonra 25 ml saf su ilave edildi. Bu ¢dzeltiden 50 mg/lt Ca, 25 mg/It Mg, Na ve
K, 5 mg/lt Zn olarak matriks bilesenlere eklendi. Cozelti 1 M HCI ile 100 ml'ye
seyreltildi.

1000 ppm Mo Stok Cozeltisi : 0.4674 g (NH4)sMo07.4H70 alinip 250 ml saf
suda ¢oziildii.

Nikel Nitrat : 0.398 g Ni(NO3)2.6H20 alinip 250 ml saf suda ¢oziildii.

Magnezyum Nitrat :0.432 g-Mg(NO3)2.6H70 alimip 250 ml saf suda ¢oziildii.

Kalsiyum Nitrat : 0.359 g Ca(NO3)2.6H,0 aliup 250 ml saf suda ¢oziildii.

Demir Nitrat : 0.417 g Fe(NO3)3.9H;0 alinip 250 ml saf suda ¢6ziildi.

Palladyum Nitrat:Standart 10000 ppm'lik ¢6zeltisinden seyreltilerek hazirlandi.

Ayrica HNOj3; (Merck), HCl (Merck) ve HyOo (Merck) kullanildi.

4.3. Su Orneklerinin Analize Hazirlanmasi

Elazig Ferrokrom fabrikasi, Maden Bakir Isletmesi, Hazar Goli ve Elbistan
Termik Santrali gevresinden yaklagik 2.5 L'lik su 6rnekleri alindi.

Su 6rnekleri siiziildilkten sonra analiz cihazinin el kitabinda belirtildigi sekilde
100 ml'lik miktarlar alinip 1 ml derigik HCl ilave edilip pH yaklagik 1'e ayarlandi. 100
ml'lik su 6rnekleri (1 ml HCl/100 ml su) bir beher igine alindi. Yaklagik 8 mi'ye kadar
kaynamaksizin su banyosunda isitildi. Sogutulduktan sonra saf suyla 10 ml'ye
tamamland: ve 6lctimler i¢in kullanildi (AAS Cookbook, 1993).

4.4. Toprak Orneklerinin Coziiniirlestirilmesi

Toprak orneklerinin ¢Oztniirlestirilmesi icin derisik HCl - derisik HNOj
(HCI/HNO3)'in (3/1)'lik karisimi ¢oziicii olarak kullamildi. HCI/HNO3 asit karisimindan
2 ml'lik hacimler, etiivde kurutulmus 0.2 g toprak Omeklerine eklenip kangtirilarak
1sttildi. Ornek tam kurutulmadan az miktarda ¢éziicii kalinca sogutulan kalintiya 0.75 M
HCl'den 50 ml ilave edilip iyice kanstinlip stiztildii. Stizlintli santrifiijlendikten sonra

berrak kisim GFAAS'de absorbanslari okunmak t{izere hazirlandi.

Tlo v, . - -A,‘UV]KURM
ON MERKEZ!
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4.5. Bitki Orneklerinin Coziiniirlestirilmesi

Elaz1§ Ferrokrom Fabrikasi ¢evresinden, Hazar Gorii ¢evresinden ve g¢imento
fabrikas1 ¢evresinden, Elbistan Termik Santrali gevresinden bitki 6rnekleri alind.
Ornekler sirastyla musluk suyu ve saf suyla yikamp durulandi. Yikanan ornekler
105°C'de etiivde sabit tarima getirildi. Sabit tartima getirilen 6rnekler havanda iyice
ogiitiilerek ¢oziiniirlestirme islemi uygulandi.

Ogiitiilen bitki drneklerinden yaklagik 0.5 glik 6rnekler HNO3/H202 (2/1)1ik
kangimindan 2 ml eklenerek mikrodalga finnda (800 watta) 2 dakika siire ile ¢6ziiliip
0.75 M HClle 4 ml'ye tamamlandi. Santrifiijlenerek berrak kisim GFAAS'de

absorbanslari okunmak {izere hazirlandi.
4.6. Tavuk Uriinleri ve Yem Orneklerinin Coziiniirlestirilmesi

Elbistan'dan alinan kéy yumurtalari, Elazig'in merkez Bahgekap: Koyii'nden
alinan kéy yumurtalar1 ve marketlerden alinan ¢iftlik yumurtalarinin ak kismi ile san
kism1 ayrildi.

Ayrilan her kisimdan vaklagik 1 g'lik 6rnekler 2 ml HNO3/H,05'in 2/1'lik
kangimindan ekleyip su banyosunda kuruluga kadar 1sitildi. Kalintiya 2 ml HNO3/H,0,
karigimindan tekrar ekleyip mikrodalga finnda ¢ozilip 0.75 M HClle 4 ml'ye
tamamlandi. Santriﬁijlenerek berrak kisitm GFAAS'de absorbanslari okunmak iizere
hazirlandi. Tavuk yemi ise Bolim 4.2.'de anlatilan toprak O&rnekleri gibi

¢oziinlirlestirildi. Tavuk eti ise yukaridaki yumurta rnekleri gibi ¢oziiniirlestirildi.

4.7. Zemin Diizeltici Reaktiflerle Yapilan Caliymalar

GF-AAS ile zemin diizeltici kullamlmaksizin 0.75 M HCI ortamindaki As
¢6zeltilerinin absorbanslart okundu. Ayrica PA(NO3)z, Ni(NO3)z, Fe(NO3)3, Ca(NO3)s,
Mg(NO3); ve bunlarin kangimlarinin bulundugu ortamda hazirlanan As gozeltileri
Tablo 4.2.'deki sartlarda absorbanslari okundu. Elde edilen kalibrasyon grafikleri Sekil
4.1-4.10'da verilmistir. Alevli AAS ile Tablo 4.1.'deki sartlarda elde edilen kalibrasyon
grafigi 4.11.'de verilmiytir.



53

200 -
g 4=358983 + 107399 R=1.00
+ Yy=-1428+28159% R=1.00
E00
¥
[
% an
=] 4U|j =
<L o+

- .
200 - g o d /
T T 1

—
0 1 10 15 20 235 30
&3 Kongantasyonu (ppb)

Sekil 4.1. Palladyum Nitrat varlifinda Arsenik kalibrasyon grafigi

o : Zemin diizeltici olmakstzin 0.75 M HCI ortaminda elde edilen grafik
+:0.75 M HCI ortaminda zemin diizeltici olarak 10 ppm Pd(NO3); kullanildifinda elde

edilen grafik
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Sekil 4.2. Nikel Nitrat varhiginda Arsenik kalibrasyon grafigi

@ : Zemin diizeltici oimaksizin 0.75 M HCI ortaminda elde edilen grafik
+:0.75 M HCI ortaminda zemin diizeltici olarak 50 ppm Ni(NO3); kullanildiginda elde

edilen grafik
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Sekil 4.3. 50 ppm Molibden varliginda As kalibrasyon grafigi

m : Zemin diizeltici olmaksizin 0.75 M HCl ortaminda elde edilen grafik

+: 0.75 M HCI ortaminda zemin diizeltici olarak 50 ppm molibden kullanildifinda elde
edilen grafik
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Sekil 4.4. Nikel Nitrat ve Triton X-100 varlifinda As kalibrasyon grafigi

m : Zemin diizeltici olmaksizin 0.75 M HCI ortaminda elde edilen grafik

+ : 50 ppm Ni(NO3)2 ve % 0.5'lik triton X-100 zemin diizeltici olarak kullamldiinda
elde edilen grafik
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Sekil 4.5. Demir Nitrat ve Triton X-100 varlifinda As kalibrasyon grafigi

m : Zemin diizeltici olmaksizin 0.75 M HCIl ortaminda elde edilen grafik
+ : 50 ppm Fe(NO3)3 ve % 0.5'ik triton X-100 zemin diizeltici olarak kullanildiginda

elde edilen grafik
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Sekil 4.6. Kalsiyum Nitrat - Magnezyum Nitrat varliinda As kalibrasyon grafigi

@ : Zemin diizeltici olmaksizin 0.75 M HCI ortaminda elde edilen grafik

» : 50 ppm Ca(NO3); - Mg(NO3), zemin diizeltici olarak kullamldifinda elde edilen
grafik
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Sekil 4.7.Kalsivum Nitrat-Magnezyum Nitrat ve triton X-100 varliginda As kalibrasyon grafigi

@ : Zemin diizeltici olmaksizin 0.75 M HCI ortaminda elde edilen grafik

+ : 50 ppm Ca(NO3); - Mg(NO3z)2 ve % 0.5 triton X-100 zemin diizeltici olarak
kullamldiginda elde edilen grafik
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Sekil 4.8. Nikel Nitrat-Kalsiyum Nitrat-Magnezyum Nitrat varhifinda As kalibrasyon grafigi

@ : Zemin diizeltici olmaksizin 0.75 M HCI ortaminda elde edilen grafik

+ : 50 ppm Ni(NO3)2-Ca(NO3)2-Mg(NO3), zemin diizeltici olarak kullanildiginda elde
edilen grafik
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Sekil 4.9. Demir Nitrat-Nikel Nitrat-Kalsiyum Nitrat-Magnezyum Nitrat varliginda As
kalibrasyon grafigi

B : Zemin diizeltici olmaksizin 0.75 M HCl ortaminda elde edilen grafik
+ : 50 ppm Fe(NO3)3-Ni(NO3)7-Ca(NO3);-Mg(NO3); zemin diizeltici olarak
kullanildiginda elde edilen grafik
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Sekil 4.10. Molibden-Demir Nitrat-Nikel Nitrat-Kalsiyum Nitrat-Magnezyum Nitrat varliginda
As kalibrasyon grafigi ’

B : Zemin diizeltici olmaksizin 0.75 M HCI ortaminda elde edilen grafik
# : 50 ppm Mo-Fe(NO3)3-Ni(NO3)2-Ca(NO3)7-Mg(NO3), zemin diizeltici olarak

kullanildiginda elde edilen grafik
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Sekil 4.11. 0.75 M HCl ortaminda elde edilen kalibrasyon grafigi

4.8. Su Analizleri

Béliim 4.3.'de anlatildig1 sekilde hazirlanmig su Grneklerinin gerekli seyreltmeler
yapildiktan ve Pd(NOj3), zemin diizelticisinden 10 ppm olacak sekilde eklendikten
sonra absorbanslart GF-AAS'de okundu. Sekil 4.1.'deki kalibrasyon grafigi yardimiyla
As*3 konsantrasyonlari hesaplandi.

Analiz i¢in hazirlanan su rneklerine 1.25 M KI ¢ozeltisinden eklenip yarim saat
bekletildikten sonra As*3, As*3'e indirgendi. Gerekli seyreltmeler yapilip ve PAINO3);
zemin diizelticisinden 10 ppm olacak sekilde eklendikten sonra absorbanslari GF-
AAS'de okundu. Sekil 4.1.'deki kalibrasyon gragifi yardimiyla toplam arsenik
konsantrasyonlann  hesaplandi. Toplam arsenik konsantrasyonlarindan  As*3
konsantrasyonlar: ¢tkarilarak As*S konsantrasyonlari hesaplandi. Bulunan sonuglar

Tablo 4.3.'de verilmistir.
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Tablo 4.3. Su Orneklerinde Bulunan Arsenik Konsantrasyonu (n =3)

) Toplam As | Ast3 Kons. | As™S Kons.
Bolge Ornek (ng/ml) (ng/ml) (ng/ml)
Elbistan Termik santral curuf| 12.6+1.45 | 1.65£0.24 | 10.94+1.18

suyu

Santral yakinlarinda dere | 11.25+1.62 | 0.78+0.12 10.46+1.5

suyu

Santrelde kullanilan | 12.80+1.38 | 1.86+0.26 | 10.94+1.12

kaynak suyu

Ceyhan nehrinin suyu 11.30£1.75 | 0.82+0.11 10.48+1.86
Elaz1g - Bakir isletmesinin atik { 11.00+£1.63 | 0.60+£0.08 | 10.40+1.55
Maden suyu

Ilge merkezindeki akarsu| 12.60+1.66 | 0.88+0.11 | 11.70£1.55

cesmesi

Dere suyu 12.00+£1.23 | 0.62+0.09 | 11.30+1.32
Elaz:§ - Hazar Go6lii 12.10+£2.26 | 0.77+0.09 | 11.32+2.17
Sivrice Karacal1 ¢egsmesi 8.90x+1.16 1.30+0.19 7.60+0.96
Elazig- Atik su 13.50+1.22 | 1.05£0.13 | 12.40+1.28
Ferrokrom | Musluk suyu 11.30+£1.75 | 0.66+0.10 | 11.30+2.02

Haringit Cay1 13.30+1.91 | 0.93£0.13 | 12.37+£2.04
4.9. Toprak Analizleri

Boliim 4.4.'de anlatildifn sekilde ¢oziiniirlestirilen toprak Ornekleri gerekli
seyreltmeler yapildiktan ve Pd(NO3), zemin diizelticisinden 10 ppm olacak sekilde
eklendikten sonra absorbanslart GF-AAS'de okundu. Sekil 4.1.'deki kalibrasyon grafigi
yardimiyla As™3 konsantrasyonlar1 hesaplandi.

Analiz i¢in hazirlanan toprak 6rneklerine 1.25 M KI ¢6zeltisinden eklenip yarim
saat bekletildikten sonra As*t5, As™'e indirgendi. Gerekli seyreltmeler yapilip ve
Pd(NO3); zemin diizelticisinden 10 ppm olacak sekilde ekledikten sonra absorbanslar
GF-AAS'de okundu. $ekil 4.1.'deki kalibrasyon gragifi yardimiyla toplam arsenik

konsantrasyonlar1  hesaplandi. Toplam arsenik konsantrasyonlarindan = As*3
konsantrasyonlart ¢ikarilarak As™> konsantrasyonlar1 hesaplandi. Bulunan sonuglar

Tablo 4.4.'de verilmistir.
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Tablo 4.4. Toprak Orneklerinde Bulunan Arsenik Konsantrasyonu (Kuru esasa gore, n =3)

. Toplam As | Ast3 Kons. | As™> Kons.
Bolge Ornek (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
Elbistan Termik santral curuf | 100.0£11.22 | 56.0+6.59 44.0+4.65
Termik santral toz 105.0£10.00 | 48.0+5.77 57.0£5.17
Bugday tarlasi | 94.1+10.15 44.0+5.68 50.1+5.30
toprak
Linyit kémiirii 82.0+8.40 46.0+5.06 36.0+3.05
Elaz1g Cimento | Fabrika ¢evresindeki| 72.5+8.13 53.0+5.52 19.5+2.61
Fabrikas1 tozlar
Kalker 121.5£13.63 | 44.0+4.71 77.19+£9.26
Kizlar tasi trasi 247.5+22.15 | 42.0+4.15 205.5+17.99
Katkili ¢cimento 62.8+7.71 39.0+4.44 24.3+3.34
Al tas1 83.5+£9.35 36.0£2.92 52.2+£6.47
Kil 77.5£9.97 44,0+8.2 33.5+5.94
Katkisiz ¢imento 310.3+40.04 | 48.0+£5.57 | 268.0+£32.72
Maden Bakir Ham madde 403.0+38.78 | 150.1£14.71 | 253.0+26.45
Isletmesi Atik curuf | 11000.0 10500.0 500.0£54.00
(sediment) +901.00 +954.6
Elazig - Hazar |Gliney  tarafindan| 75.3%7.20 38.0+4.41 37.3+£3.76
Goli alinan toprak
Kuzey  tarafindan| 73.1+7.31 42.0+4.6 31.0+£2.90
alinan toprak
Sivrice ilge merkezi 72.6£6.70 56.0+10.12 26.3+£5.50
Elazig - Turta tras! 82.1+11.90 38.2+2.44 44.0+9.00
Ferrokrom Karatag tras: 7Q.O:I:7.68 42.0+£3.93 28.0+4.30
Ferrokrom curufu 864.3£133.90 [ 39.0+7.14 | 825.3%£127.26
Kromit (Ros) 142.5£17.80 | 37.0+4.33 105.0+13.50
Fabrika bahge| 170.1x11.76 | 70.0+11.76 | 96.6+17.50

toprag1
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4.10. Bitki Analizleri

Bolim 4.5.de anlauldigi sekilde coziintirlestirilen bitki Ornekleri gerekli
seyreltmeler yapildiktan ve Pd(NO3); zemin diizelticisinden 10 ppm olacak sekilde
eklendikten sonra absorbanslar1 GF-AAS'de okundu. Sekil 4.1.'deki kalibrasyon grafigi
yardimiyla As*™3 konsantrasyonlar1 hesaplandi.

Analiz igin hazirlanan bitki 6rmeklerine 1.25 M KI ¢ézeltisinden eklenip yarim
saat bekletildikten sonra As™, As™'e indirgendi. Gerekli seyreltmeler yapilip ve
PdA(NO3); zemin diizelticisinden 10 ppm olacak sekilde ekledikten sonra absorbanslari
GF-AAS'de okundu. Sekil 4.1.deki kalibrasyon gragifi yardimiyla toplam arsenik

konsantrasyonlart  hesaplandi. Toplam arsenik konsantrasyonlarindan ~ As*3

konsantrasyonlan ¢ikarilarak As™ konsantrasyonlan hesaplandi. Bulunan sonuglar

Tablo 4.5.'de verilmistir.

Tablo 4.5. Bitki Orneklerinde Bulunan Arsenik Konsantrasyonu (Kuru esasa gore, n =3)

. Toplam As | Ast3 Kons. | As™ Kons
Bolge Ornek (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
Elbistan Termik santral |1.48+£0.24 | 0.39+0.04 | 1.09+0.12

bahcesinden  alinan

selvi agag yapraklar

Sigir kuyrugu 8.50+0.78 | 3.20+0.39 | 5.24+1.07

Yonca 7.20+£0.62 | 4.60+0.94 | 2.50+0.27

Igne yaprakli gam 1.51£0.24 | 0.21+£0.02 | 1.30+0.18
Elaz1g Cimento Yonca 5.97£0.49 | 2.50+0.32 | 3.46+0.14
Fabrikasi bahgesi | Cimen 4.86+£0.57 | 4.20£0.51 | 0.66+0.10
Hazar Go6lii Si1gir kuyrugu 2.40+£0.29 | 0.90+0.10 | 1.50+0.19
Ferrokrom Sigir kuyrugu 6.30+0.77 | 2.50+0.29 | 3.80+0.49
Fabrikasi bahc;ési Yonca 5.50+£0.66 | 3.00+0.34 | 2.50+0.32
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4.11. Tavuk Uriinleri ve Yem Analizleri

Bo6liim 4.6.'de anlatildif1 sekilde ¢oziiniirlestirilen yumurta, pili¢ yemi ve tavuk
eti gerekli seyreltmeler yapildiktan ve Pd(NO3); zemin diizelticisinden 10 ppm olacak
sekilde eklendikten sonra absorbanslart GF-AAS'de okundu. Sekil 4.1.'deki kalibrasyon
grafigi yardimiyla As*3 konsantrasyonlar1 hesaplandi.

Analiz i¢in hazirlanan yumurta, pili¢ yemi ve tavuk eti 6rneklerine 1.25 M KI
¢ozeltisinden eklenip yanm saat bekletildikten sonra As*5, As*3'e indirgendi. Gerekli
seyreltmeler yapilip ve Pd(NO;3); zemin diizelticisinden 10 ppm olacak sekilde
ekledikten sonra absorbanslart GF-AAS'de okundu. Sekil 4.1.'deki kalibrasyon gragifi
yardimiyla toplam arsenik konsantrasyonlarn hesaplandi. Toplam arsenik
konsantrasyonlarindan As*3 konsantrasyonlann ¢ikarilarak As™ konsantrasyonlan

hesaplandi. Bulunan sonuglar Tablo 4.6.'de verilmistir.

Tablo 4.6. Tavuk Uriinleri ve Yeminde Bulunan Arsenik Konsantrasyonu (Yas esasa gore, n =3)

) Toplam As | Agt3 Kons. | As*5 Kons.
Bolge Ornek (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
Elbistan kdy yumurtasi Beyaz 0.626+0.08 | 0.135+£0.02 | 0.49+0.06
Sar 0.734+0.14 | 0.043+0.08 | 0.691=0.14
Elaz1g k6y yumurtasi Beyaz 0.584+0.07 | 0.142+0.02 | 0.442+0.07
Sari 0.750+0.08 | 0.041+0.005 | 0.710+0.08
Ciftlik yumurtast Beyaz 0.686+0.08 | 0.046+0.006 | 0.614+0.07
Sar 0.679+0.08 | 0.046+0.006 | 0.634+0.07
Pili¢ Eti 3.060+0.36 | 0.290+0.04 | 2.77+0.32
Pili¢ Yemi | 173.00£16.9 [ 108.00+14.00 | 65.00+10.32

4.12. GF-AAS ile Alinan Sonuglarin Alevli AAS 1le Karsilastiriimasi

GF-AAS ile As analizi yapilan toprak 6rneklerinden bir kismi 0.5-2.0 g arasinda
tartilan miktarlarda alevli AAS ile As tayini yapildi. Tablo 4.7.'de kargilagtirmal: verilen
sonuglardan goriilecegi gibi ayni ornekler igin birbirine yakin (en az % 90) arsenik

konsantrasyonlar bulundu.
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Tablo 4.7. Toprak Orneklerinde GF-AAS ve Alevli AAS [le Yapilan As Tayinleri

GF-AAS | Alevli AAS| F-AAS/GF-AAS
Ornek (mg/kg) | (mg/kg) %'si
Pili¢ Yemi 108x14 97+11 90
Maden Bakar Isletmesi| 150+15 140+17 93
Hammeddesi
Ferrokrom Fabrikas: Toprag: 70£12 64+11 91
Termik Santral Curufu 56+6 51+5 91
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5. SONUCLAR ve TARTISMA

Bu g:ahsmada Elazi§ Cimento Fabrikasi; Ferrokrom Fabrikasi, Maden Bakir
[sletmesi ile Elbistan Termik Santrali ¢evresinden alinan toprak, su ve bitki drnekleriyle
yumurta, pili¢ eti ve pili¢ yemi 6rneklerinde arsenik analizleri yapildi. Toprak drnekleri
HCIVHNO3 karigiminda yas metodla ¢oziiniirlestirildi. Bitki ve tavuk 6rnekleri toprakta
karsilagtinildiginda yliksek oranda organik yapt icerdiklerinden yas yakma ile
¢Oziiniirlestirilmeleri halinde gerekli olan fazla miktardaki asit kirlilige neden olabilir.
Ayrica matriksin farkli olmasi nedeniyle arsenik gibi ugucu elementlerin uzun siire
1sitma  gerektiren yas ¢oOziiniirlestirilmesinde ugucu As bilesiklerinden kayiplar
sozkonusu olabilir. Bu nedenle bitki, pili¢ eti ve yumurta 6rnekleri kapali bir sistem
olan teflon bombada mikrodalga firininda ¢6ziintirlestirildi.

Termal kararlilik saglamak ve zemin absorpsiyonunu minimuma indirgemek igin
zemin diizeltici reaktiflerle yapilan ¢alismalar sonunda en iyi reaktifin palladyum nitrat
oldugu gézlendi. Ciinkii en- yliksek absorpsiyon (en biiylik duyarlilik), genis
konsantrasyon araliginda dogrusal bir kalibrasyon grafigi ve orijine en yakin gegen egri
palladyum nitrat reaktifinin kullanilmasiyla elde edildi.

Farkli yitkseltgenme basamagindaki arsenik tiirlerinin (As™ ve As™) tayininde
kral suyunun As™i As™e yikseltgeyememesi igin HNO; miktar en az diizeyde
tutulmustur (Kung, 1976).

Su 6rneklerinde yapilan analizlerde en yiiksek arsenik konsantrasyonu 13.5+1.22
ng/ml ile Elazi§ Ferrokrom Fabrikasimin atik suyunda bulunmustr. En diisik As
konsantrasyonu 8.9+2.65 ng/ml ile Elazig-Sivrice Karagali ¢esme suyunda bulunmugtur.
Karagal1 ¢esme suyu ile Elbistan Termik Santrali'nin kullandig: kaynak suyunda % 85.5
As*S, diger sudrneklerinde yaklasik % 93 oraninda As*> bulunmustur. Bu degerler
dogal sulardan yapilan As analizleri ile benzerlik gostermektedir (Haraldsson ve ark.,
1992).

Yumurta &rneklerinde yapilan analizlerde yumurtanin beyazindaki As*3
konsantrasyonu sar1 kismindan en az 2 kat daha fazla oldugu tespit edilmigtir. Buna
karsilik yumurta sarisindaki As™> konsantrasyonu beyaz kismindan daha yiiksek oldugu

tespit edilmistir.
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Yumurta Orneklerinde yapilan analizlerde yumurtanin beyazindaki arsenik
konsantrasyonu sar1 kismindan en az 2 kat daha fazla oldugu tespit edilmistir.

Pili¢ yeminde yapilan analizlerde arsenik konsantrasyonu 108 mg/kg gibi ¢ok
yiiksek bir diizeyde bulunmustur.

Organik arsenik bilésikleri; fenil arsenik asitler - arsenik asit, 3-nitro-4-hidroksi
fenil arsenik asit, 4-nitro fenil arsonik asit ve bunlarin tuzlarimin 1940'lardan beri kiimes
hayvanlarinda hastaliklar1 kontrol ve agirhgin arttirmak igin kullanildifim belirtmistir
(Walter, 1986). Kiimes hayvanlarinda gelismeyi artirmak i¢in gerekli olan dozun dort
kat1 olan 400 ppm'lik arsenilik asit iceren diyetlerle beslenen hindilerde viicut agirlif
dnemli oranda azalnustir (Walter, 1986).

Bitki orneklerinde yapilan analizlerde en yiiksek konsantrasyonu sigir kuyrugu
ve yoncada bulundu. Bu sonug topraktan arsenik absorplayan bitki arastirmalarinda
yardimc: olabilir.

Toprak 6rneklerinde yapilan analizlerde en yitksek arsenik konsantrasyonu
Maden Bakir Isletmesi'nin atik curufunda (sediment) 10500 mg/kg olarak bulunmugtur.
Bu deger Giiney Kore'deki bakir madeni igletmesinin topraginda bulunan 539-9380
mg/kg degeriyle benzerlik gostermektedir (Jung, 2002). Bakir hammadesinde 150
mg/kg gibi diger topraklarin yaklagik 3 kati yiiksek arsenik bulunmas: da literatiirdeki
arsenigin bakir madenciliginden gevreye yayilir bilgisiyle agiklanabilir.

Bu calismada gelismeyi artirmak igin gerekli dozun iki kati arsenik pilig
yeminde bulunmasi, iireticilerin rastgele yararli olur tahmini fazla vitamin-mineral
kanisimim hazirlanmasina baglanabilir. Ayrica yumurtanin beyazinda bulunan arsenigin
saridan ¢ok bilylik bulunmas: ileride yapilacak arsenik tilirlemesi ¢aligmalarinda yol
gosterici olabilir.

GF-AAS ile yapilan analizlerin giivenirliginin tayini i¢in; GF-AAS ile arsenik
analizi yapilan toprak Orneklerinin bir kismu yliksek konsantrasyonda arsenik
icerdiklerinden alevli AAS ile arsenik OSl¢timleri yapildi. Sonuglarin birbirine yakin

oldugu gozlendi.
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