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OZET

Yiksek Lisans Tezi

SEHIR iCi TOZ VE HAVA ORNEKLERINDE TOKSIiK METAL
MIiKTARLARININ TAYINI

Ensar EREL

Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Ana Bilim Dali

2007, Sayfa: 70

Solumayla alinan toksik metallerin agiz yoluyla alinanlara gore daha biiyiik miktarlart
kana gectigi halde hava drneklerindeki metal tayinleri konusunda gidalardakine gére daha az
calisma vardir. Bunun sebepleri arasinda hava 6rnegini almadaki giicliikler ve yine havada bu
metallerin diisiik konsantrasyonlari sayilabilir.

Bu c¢alismada, niifusu 300 000 e yaklasan Elazig sehir merkezindeki hava ornekleri
jenerator, hava pompasi ve yikama siselerinden olusturulan diizenek yardimiyla alinarak
igindeki metaller absorpsiyon ¢dozeltilerinde tutuldu. Absorpsiyon ¢ozeltileri olarak
tiyoiiresulfonamid polimerik reginesi, XAD-7-PAR ve aktif karbon-cupferron karisimlar
ardigik olarak kullanildi. Bdylece tutulan metaller siizme, asitle ¢ézme ve santrifiijleme
islemlerinden sonra AAS ile tayin edildi. Yine sehir merkezinde bulunan ¢evre yolunda
yiizeydeki toz 6rneklerinin de metal analizleri yapilarak birlikte degerlendirildi.

Elde edilen sonuglardan, Pb ve Ni in kaloriferlerin yanmasindan kaynaklanan baca
gazlarindan 6nemli oranda ¢evreyi kirlettigi bulundu. Havadaki Fe ve Cu derigimleri kis ve yaza
gore Onemli oranda degigsmezken Pb, Ni ve Zn derisimlerinde kisa gore yazin azalmalar
gozlendi. Ayrica firtinali havalarda metal derisimlerinin asir1 artabilecegini gosteren sonuglar
bulundu. Yiizey tozlarinin firtinali havalarda solunabilen havaya gecebildikleri dikkate
alindiginda bu tozlarda tayin edilen metal konsantrasyonlarinin, hava partikiillerinde miisaade
edilen metal derisimlerinden daha biiyiik oldugu gézlendi.

Anahtar Kelimeler: toksik metaller, hava analizi, atomik absorpsiyon, toz analizleri,

onderistirme
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ABSTRACT

Master Thesis

DETERMINATION OF TOXiC METAL CONCENTRATIONS
IN CiTY DUST AND AiR SAMPLES

Ensar EREL

Firat Universty
Graduate School of Natural and Applied Sciences,
Department of Chemistry
2007, Page: 70

In spite of higher amounts of the intake toxic metals by inhalation are observed by
blood than by nutrition, there are less study on the determinations of metals in air samples than
in food samples. Among the reasons of this situation, the difficulty in obtaining air sample and
very lower metal concentrations in air samples can be considered.

In this study, air samples in center of Elazig city were obtained by using the mechanism
constituted from generator, air blower and washing flask. So, the metals in air samples were
remained in absorption solution.

The suspensions of thiourea sulfonamide polimeric resin, XAD-7-PAR and activated
carbon-cupferron were used as absorption solution, sequentially.

After filteration, decomposition and centrifugitation, the metals were determined by
means of Atomic Absorption Spectrometer (AAS). Furthermore, metal analysis in surface dusts
obtained from the study area were carried out and evaluated together with.

As it can be seen from the results, Pb and Ni emitted from chimney of central heating
system were found as significantly higher than the other sources. While Fe and Cu
concentration in air samples are not depending on season, higher Pb, Ni and Zn concentrations
were found in winter in compared to in summer season.

In addition, it was found that metal concentrations in air can enhance in storm weathers.
Due to metals in surface dusts can be passed to inhaled air at the storm weathers, metal
concentrations in some surface dusts were found to be higher than the allowable metal
concentrations.

Keywords: Toxic metals, Air Analysis, Atomic Absorption, Dust Analysis, Preconcentration.



1. GIRIS

Organizmaya alinan hem gerekli hem de gerekli olmayan veya toksik etki gosteren
diger bilesiklerin kana karigsmasi onlarin fizikokimyasal 6zelliklerine biiylik oranda baghdir.
Ozellikle gaz fazinda solunum yoluyla viicuda alan bilesikler ag1z yoluyla alman bilegiklerden
farkl1 bir absorpsiyon yolu izlerler ve akcigerlerden direk kana karigirlar. Cevreye yayilan
kursun, nikel gibi toksik ve diger metaller havadaki partikiiller tarafindan adsorplanarak ve/veya
absorplanarak tagmirlar. Partikiil biytkligii 10 mikrometreden kiiciik partikiiller akcigerlere
kadar ulasabildiklerinden kiigiik konsantrasyonlarda da olsa zamanla birikerek ileriki yaslarda
ciddi problemlere neden olabilirler. Bu nedenlerle hava ve toz orneklerindeki toksik metal
konsantrasyonlarinin belirlenmesi diger 6rneklere gore daha biiyiilk 6neme sahiptir. Yine bu
nedenle, teneffiisle alinabilen toz ve hava drneklerinde miisaade edilen toksik metal derisimleri
kat1 ve siv1 orneklerinkine oranla daha diistiktiir. Solunabilen havadaki partikiillerde miisaade
edilen metal konsantrasyonlar1 asagidaki gibidir.

Cd: 0.2 ppm, Pb: 0.15 ppm, Ni: 1.0 ppm, Zn: 5 ppm, Fe: 10 ppm

Bunun disinda bazi metallerin havada miisaade edilen konsantrasyonlart pg/m® olarak
belirlenmistir. Ornegin Pb icin bu deger 1.5 pg/m’ tiir.

Yine bu toksik metallerin 70 kg’lik bir insan igin haftalik ve gilinlik gegici olarak
(PTWI, TDI ve ADI) alinabilecek sinir degerleri asagida verilmistir.

Element Haftalik alinma siniri Giinliik alinma sinir1
Cd (PTWD 350 pg 49 pg/giin

Pb (PTWI) 1750 pg 250 pg/giin

Ni (TDI) 350 pg/giin

Cu (ADI) 2-4 mg/giin

Zn 1960 mg 17.5 mg/giin

Agiz yoluyla alinan 6rneklerdeki toksik metal analizleri konusunda iilkemizde oldukca
fazla g¢aligma yapilmasina ragmen hava orneklerinde boyle calismalar ¢ok daha azdir. Bunun
nedeni hem hava Orneklerinin almmasindaki zorluklar hem de havadaki toksik metal
derisimlerinin ¢ok diisiik olmasindandir.

Ozellikle son yillarda kalitesiz kdmiiriin yakilmasi ve ¢imento fabrikasinin Elazig’mn
ortasinda kalmasi sebebiyle bu fabrikadan ve bacalardan ¢evreye yayilan eser (100 ppm den

diisiik), hatta ultra eser konsantrasyondaki (1 ppm den diisiik) toksik elementlerin tayinini



zorunlu kilmaktadir. Bolimiimiizde daha oOnce yapilan ¢alismalarda (1) c¢imento
tozlarinda major ve/veya mindr bilesenler tayin edilmistir.

Bu ¢alismada Elazig’in ¢esitli noktalarindan (¢evre yolunun gesitli noktalar1 ve Harput)
hava pompasi ile belli hacimdeki hava 6rnekleri absorpsiyon ¢ozeltilerinden gegirildi. Havadaki
metaller yikama siselerindeki absorpsiyon ¢ozeltilerindeki reaktiflerle tutularak zenginlestirildi.
Eliisyondan sonra elde edilen berrak c¢ozeltilerin metal icerikleri atomik absorpsiyon
spektroskopisi  (AAS) ile tayin edildi. Bu c¢alisma sonucunda bulunan metal
konsantrasyonlarindan 6zellikle kaloriferlerin yandigi kis aylarinda Pb ve Ni derisimlerinin
onemli derecede ylksek oldugu gozlendi. Ayrica kum firtinasi benzeri firtinalarla da uzak
yerlerdeki kirleticilerin sehir merkezindeki insanlar1 tehdit ettigi sonucuna varildi. Ayni
bolgedeki ylizey topragi/tozlarinda yapilan analiz sonucunda ise 6zellikle ¢imento fabrikasinin
iiriiniin tagind1 dogu kapisinda 6nemli oranda biiyiilk Cd ve Pb konsantrasyonlari bulundu. Bu

calisma ile havadaki diisiik konsantrasyonlardaki metallerin tayini miimkiin olmustur.



2. HAVADAKI PARTIKULLERIN BIiLESIMININ SAGLIK UZERINDEKI ETKISI

Solunumla organizmaya alinan partikiillerin 10 pm’den biiyiik olanlar, burun killar1 ve
stimiiksti maddesi ile tutulurken 10 pm’den kii¢iik olanlar akcigerlerin girisine kadar taginirlar,
bunlardan 5 pm’den biiyiik olanlar akcigerlerin girisindeki silialar tarafindan tutulurken kiigiik
olanlar bu silialar1 gecerler. Havadaki partikiiller Cd, Cr, As, Ni ve Hg gibi inorganik toksik
elementlerin yanisira halokarbon gibi organik toksik maddeleri de akcigerlere tasiyabilirler.
Hava partikiillerindeki kursun 0,15 ppm’i ge¢mesi durumunda beyinde hasar, kirmizi kan
hiicrelerinde azalma (anemi), kol ve bacaklarda felg gibi hastaliklar goriilebilir.

Hava partikiillerindeki Ni’nin lppm’i ge¢mesi durumunda deride dokiintd, siirekli
maruz kalinmasi durumunda siniis veya akciger kanseri goriiliir. 1 ppb’lik nikelkarbonille maruz
kalmada bulanti, kusma ve muhtemel 6liim gozlenebilir.

Fe’nin hava partikiillerindeki konsantrasyonu 10 ppm’i ge¢mesi halinde siderosis veya
karaciger hastalig1 goriilebilir.

Zn’nin hava partikiillerindeki konsantrasyonu 5 ppm’i ge¢mesi durumunda ates,

kaslarda aci, bulant1 ve kusma gdzlenebilir (2).

2.1 Eser Elementlerin Canlilar Uzerindeki Etkisi

2.1.1 Kursunun Canlilar Uzerindeki Biyolojik Etkisi

Kursun insanlarda kan enzimlerinin degismesine, hiper aktiviteye ve norolojik
hastaliklara neden oldugu bilinmektedir (3). Son zamanlarda Pb’ nin beyinde birikerek toksik
etki gosterdigi ve hatta insanlarda IQ degerinin diismesine de neden oldugu rapor edilmistir (4).
Kursun asir1 toksik olup gegici olarak haftalik tolere edilebilen alimi Diinya Saglik Orgiitii
(WHO) tarafindan 0.025 mg/kg viicut agirligi olarak dnerilmistir (5).

Pb zehirlenmesinin belirgin 6zellilerinden kansizlik, karin boslugunda sanci (colic),
neuropathy, verimsizlik (sterility) ve komadan eski ¢aglardan beri (Hippocrates ve Nikander)
s0z edilmistir. Kadmiyumun zararli etkisi ise 2. Diinya savasindan sonra Japonya da
belirtilmistir. Yaygin kullanimi ve olumsuz etkileri nedeniyle Pb daha ¢ok galisilmustir.

Gunilimiizde, Pb yayan kaynaklar agagidaki sekilde siniflandirilabilir:

1- Benzine ilave (yakin zamanda kaldirildi)

2- Akii tiretimi ve benzeri metal sanayi



3- Gida teneke kutularinin lehimlenmesi.
4- Pb temelli boyalar (1940’a kadar duvar i¢ boyalarinda beyaz yagli boya=Pb(OH),.2PbCO;)
5- Seramik sir tabakas1 (SiO,’ye PbO katki olarak kullanilmasi).

6000 yildan beri insan aktivitelerinde kullanilan kursunu eski toplumlar tepsi (sini) gibi
mutfak gerecleri ve diger siislii esyalarm yapiminda kullanmislardir. Diisiik erime noktasi,
yumusakligi ve kimyasal bilesikleri olusturmaya olan yatkinligi nedeniyle su borusu, lehim,
piring esya, kristal, boya, kablo (yeraltinda), seramik ve pil-batarya gibi ylizlerce iriinde
kullanilmaktadir.

1923’ te, General Motor kimyacist olan Thomas Miggely tetraetil kursun bilesiginin
vuruntuyu Onleyici ve motor giliciinii arttiric1 6zelligini kesfetti. Bu sirket tetraetil kursun
iiretmeye baslayinca isgilerde 6lime kadar varan rahatsizliklar goriildi. Buna ragmen 70 yil
stireyle kursunlu benzin kullanilmaya devam edildi. Ancak Kanada 1980’ de Pb yerine Mn’yi
kullanarak kursunsuz benzine gecerken, iilkemiz dahil ¢ok sayida iilke 1990-2000° lerden sonra
kursunsuz benzine gecti. Kursunun Zararh etkisinin anlasilmasi sonucu, Iskandinav iilkeleri
1980’lerde igme suyu sebekesinde Pb yerine Cu borular1 kullanmaya bagladilar.

Organizmaya alinan metallerin kana ge¢mesi agiz veya solunum yoluyla alinmasina
biiyiik oranda baglidir. Agiz yoluyla almman Pb’nin absorpsiyonu, insanlarda % 5-10
civarindadir. Ancak bu oran 8 yasma kadar olan gocuklarda % 50 daha fazla olabilecegi
belirtilmistir. Koyun ve tavsanlarda bu daha da azdir (%1.320.8). Nefesle alinan Pb’un ise %30-
70 civarinda bir kismi1 absorplanir ve partikiil ¢aplart ¢ok kii¢iik olmasi halinde bu oran daha da
biiyiir. Ayrica Pb deriden difiizyonla da kana gecer. Kana gecen Pb’nin % 99’u eritrositlerde
%1°1 ise serum ve plazmada toplanir. Plazmadaki Pb konsantrasyonu direk beyin, akciger,
dalak, bobrek, dis ve kemiklere gectiginden toplam kandakinden daha tehlikelidir. Kandan
yumugak dokulara Pb transferinin hizi yavas olup 4-6 hafta civarindadir. Kan Pb
konsantrasyonu sadece 3-5 haftalik alinan Pb’yi yansitir ve kronik Pb gdstergesi olarak
kullanilamaz. Kursunun kemiklerde kalma siiresi 30 yila kadardir. Pb’nin placental bariyerini
gectigi ve gebelik siiresinin 12. haftasindan itibaren doguma kadar bebege gectigi rapor
edilmistir. Pb’nin % 99 dan fazlasi iskelet kemiklerinde ¢oziinmeyen fosfat bilesikleri seklinde
toplanir.

Alman Pb’nin absorpsiyonu ve alikonulmasi diyetteki Ca, P, Fe, Cu ve Zn miktarlariyla
biiylik oranda etkilenir. Ca ve P’nin normalden az alinmasi viicut dokularinda Pb’nin
alikonulmasini arttirir. Fe yetersizligi olan farelere asir1 Pb igeren igme suyu verildiginde Pb’nin

toksik belirtileri gézlenmis ve dokularindaki Pb konsantrasyonlar1 kontrol grubuna gore 20 kez



artmistir. Co ve Mn eksikliginin Pb absorpsiyonuna etkisi Fe’den ¢ok az, Cu eksikliginin ise Pb
absorpsiyonuna etkisinin olmadig1 gézlenmistir. Ancak, % 0,5 gibi ¢ok yiiksek Pb seviyeleri
plazma Cu seviyelerini azaltmistir. Absorplanan Pb kana gecer, kemiklere ve viicudun sik
dokularina ulasir ve ¢ok kiiciik oranda digkir ve diger yollarla atilir. Yetigkin bir insan tarafindan
diski ve idrarla atilan Pb miktarinin giinde 0.03-0.32 mg oldugu belirtilmistir. Bobreklerde
Pb’nin mitokondrial toplanmasi; mitokondriadaki ADP-mitokondriadaki uyarilmis nefesin Pb
ile kulucka siiresinden sonra tamamen yok edildiginden dolay1 bobrek fonksiyonlarina zarar
verir. Kemiklerdeki Pb’nin hareket edebilmesi ve kana karigmasi, hamilelikte, travma (yara,
sarsint1) ve enfeksiyon gibi bazi fizyolojik baski durumlarinda meydana gelir. Hamilelikte
kemiklerde depolanan Pb’nin hareket etmesi sonucu Pb plasentaya ait engeli asarak bebege

zarar verir (4).

Pb zehirlenmesinin yavas sekli sinirlilige ve zihinsel depresyona neden olur. Daha ciddi
durumlar, kalici sinir, beyin ve bdbrek tahribatina neden olmaktadir. Pb biyokimyasal
tepkimelere zarar vererek hemoglobindeki Fe iceren Heme grubunu ¢ikarir ve boylece kronik
Pb zehirlenmesi kansizliga da neden olur. Cocuklarin Pb toleransi daha diisiik oldugundan,

Pb’nin merkez sinir sistemine zarari gocuklarda daha fazladir (6).

Insan ve hayvanlarin metal kaynag1 genellikle yedikleri gidalar olup gidalara da séz
konusu metaller toprak ve su yoluyla gegmektedir. Canlilar i¢in toksik olan Pb’nin biyolojik
orneklerdeki konsantrasyonlar1 genellikle ppb diizeyindedir. Kursunun viicutta toplanarak
kronik zehirlenmeye neden olmasi, bu elementin yiyeceklerdeki miktarlarinin tayinini énemli

kilmastir (3, 7).

2.1.2. Cinkonun Canhlar Uzerindeki Biyolojik Etkisi

Cinko c¢ok sayida enzimi aktive ettiginden dolay1 insanlar i¢in gerekli bir mikro
besleyici elementtir. Fonksiyonlari arasinda DNA bagli proteinleri i¢ceren 3000 den fazla ¢inko
iceren transkripsiyonel (kopyalama) faktoriiniin bir bileseni olmasi, siiperoksit dismutasi da
(SOD) igeren 300’ den fazla enzimde yer almasi sayilabilir (5).

Yetersiz ¢inko aliminda veya diisiik bioyararliliginda, gelismede gerilik ve hatta ciicelik
gibi durumlarla karsilasilabilir. Ayrica; ¢inko eksikliginde yaralarin zor kapanmasi ve hatta
karaciger sirozuna neden olmaktadir (8).

Gerekliliginin yam sira ¢inkonun agir1 almmasit durumunda zararh etkisinin de
olabilecegi belirtilmistir. Normal beslenme ile fazlaligi olusmasi pek olasi olmamakla birlikte
ilag¢ seklinde giinde 100—150 mg olarak alindiginda baz belirtiler ortaya ¢ikar. Bunlar;

v Mide tahrisine bagli olarak bulanti, kusma ve ishal



Immun sistem baskilanmasi
Kalpte ekstra sistol denilen erken atimlar

Huzursuzluk, titreme ve adelelerde koordinasyon bozuklugu

AN NN

Terleme artisi, alkole tahammiisiizliik ve hayal gorme
v Kan tablosunda bozulmalar ve anemi

Bu belirtilerin bazilan fazla Zn’ nin Cu, Fe gibi diger elementleri etkilemesinden dolay1 olabilir

3).

2.1.3. Bakirin Canlilar Uzerindeki Biyolojik Etkisi

Insan viicudundaki otuzdan fazla enzimin bir bileseni olan bakir biitiin canlilar igin
gereklidir. Cesitli tilkelerin ilgili saglik otoriteleri tarafindan giinliik tavsiye edilen bakir miktari
3 yasina kadar olan ¢ocuklar i¢in 0.34 mg, 5 ile 8 yas arasindakiler i¢in 0.44 mg, yetigkinler i¢in
0.9 mg, emziren anneler i¢in 1.3 mg olarak belirlenmistir. Saglikli yetigskinler i¢in giinliik iist
sinir 10 mg’dir. Biiyiik sehirlerin su sebekesi borularinin bakirdan yapildigi igme sular 6zellikle
kiigiik ¢ocuklar i¢in asirt bakir alinmasina neden olunabilir. Bakir bilesiklerinin (6zellikle
CuSO,) biiyiik miktarimin alinmasi sinir sistemi, karaciger ve bobrege zarar vermesi sonucu
Oliime neden olabilir. Baz1 ¢alismalarda asir1 bakirin kalp damar hastaliklarina neden oldugu
kan basincini arttirdigt gozlenmistir. Bazi ¢alismalarda ise bakir eksikliginin kalp damar
hastaligina neden oldugu rapor edilmistir. igme sularinda yiiksek bakir diizeyleri kusma, karin
agrisi, bulanti, ishale neden oldugu belirtilmistir. Bakirin kanserde bir rol alip almadigi ise
bilinmemektedir (3, 5).

Bakir viicutta ince bagirsaklarin iist kisminda emilir. Kana gecen bakir dnce albiiminde
ve bir miktar1 da amino asitlerde yer alir. Plazmada azalir, plazma ve erotrosit arasinda dagilmis
olur. Bu arada alman bakirin en biiylik kismi karacigerde depo edilir. Bir kism1 da diger
dokulara dagilir.

Karacigere albiimin ve yiikksek orana kadar amino asitlerden kolayca verilen bakir
seruloplazmin sentezini arttirir. Seruloplazmin, geregi kadar plazmaya salgilanir. Fakat bakirin
albiimin ve aminoasitlerin verdigi kadar kolaylikla dokulara veremez, bakirli enzimlere aktarilir.
Bu da onun tagimacilik gorevi oldugunun agik ifadesidir. Seruloplazmin karaciger ve kimi
dokularda yakilir. Viicuda giren bakirin tutulmasi dokularin ihtiyaci ile iliskilidir. Genellikle

viicuda giren bakirin %80-95°1 digar1 atilir.



2.1.4. Nikelin Canhlar Uzerindeki Biyolojik Etkisi.

Nikelin allerjik reaksiyonlara neden olabilmesi ve kanser ile bazi inorganik nikel
bilesikleri arasindaki potansiyel iliski (9), bu metalin gida ve diger cevre Orneklerindeki
konsantrasyonlarinin tayinine ilgiyi arttrmuistir. "Insanlarda Ni Karsinojenleri Uzerine
Uluslararas1 Komite (ICNCM)" tarafindan 1990’da yayinlanan bir raporla (10) ilgili olarak
"Uluslararasi Kanser Arastirma Kurumu (IARC)" asagidaki kararlar1 vermistir.

1) Nikel siilfat ve nikel siilfiirlerin bilesikleri ile akciger ve geniz kanseri arasinda bir

iligki i¢in yeterli kanit vardir.

2) Nikel ve nikel alagimlar ile ilgili olarak benzer bir iliski i¢in yeterli kanit heniiz
yoktur.

3) Metalik nikel, alasimlar1 ve ¢esitli nikel tuzlarini igeren Ni bilesiklerinin karsinojen
olmasina iliskin hayvansal deneylerde sinirli kanit vardir.

Igme sularinda miisaade edilen maksimum Ni konsantrasyonu Avrupa Birligi iilkeleri
i¢in 50 ppb olup Diinya Saglik Orgiitii bunu 20 ppb olarak simirlandirmistir. Béyle ¢ok diisiik Ni
konsantrasyonlarinin tayini igin en ¢ok kullanilan metod grafit firmli AAS’ dir. Ancak cogu
matrikste major veya mindr diizeyde bulunabilen Ca, K, Mg ve Na elementleri alevsiz AAS’de
onemsenecek diizeyde girisim yaparlar (11). Bu nedenle girisimlerin daha az oldugu alevli AAS
ile Ni tayininde duyarlig1r arttiracak metodlara biiyiikk bir egilim vardir. Daha onceki
calismalarimizda, kupferron - Ni kompleksi aktif karbon iizerinde adsorplanarak sebze, meyve

ve su drneklerindeki Ni tayinine uygulanmisti (12, 13).

2.1.5. Demirin Canhlar Uzerindeki Biyolojik Etkisi.

Normal saglikli canlilarda bile demir absorpsiyonunda bireysel degisimlerin etkisi
biiyiiktiir. Bu durum demirin fizyolojik gereksinimine gore demir absorpsiyonunun mukozal
ayarlanmasindan kaynaklanmaktadir.

Siitten ve siit temelli mamalardan demirin kismi absorpsiyonu yetigkin ve bebekler
lizerindeki gesitli ¢alismalarda arastirilmistir. Bu ¢alismalarin tamaminda insan siitiindeki kismi
demir absorpsiyonu sigir siitii ve ¢esitli bebek mamalarindakinden 6nemli derecede daha iyi
oldugu goriilmiigtiir. Yetigkinlerde; insan siitiindeki demirin kismi absorpsiyonu % 15, % 19
veya % 48 oldugu gozlenmistir. Insan siitiiniin aksine bebek mamalar1 ve o6zellikle sigir
siitiinden demirin kismi absorpsiyonu daha az oldugu belirtilmistir. Yetigskinlerde sigir siitiinden
yararlanabilme yiizdesi % 4, % 9 ve % 19,5 arasinda degismektedir. Sigir siitlinden demirin

daha diisiik kismi absorpsiyonunun bir nedeni biiyiik bir ihtimalle sig1r siitiiniin biiyiik kalsiyum



icerigidir. Ciinkil insan siitiine kalsiyum ilavesinin demir absorpsiyonunu %39,1’den en az
%21,3’e onemli oranda azalttig1 gdsterilmistir. Demirin kismi absorpsiyonu iizerine kalsiyumun
bu inhibitor etkisi (engelleyici etkisi) kat1 gidalarda da ispatlanmistir. Bugdaydan demirin kismi

absorpsiyonunun, kalsiyum miktarinin artmasiyla azaldigi belirtilmistir.

Fe absorpsiyonunu etkileyen faktorler sunlardir.

Arttiranlar Azaltanlar
Siit disindaki hayvansal protein Fitat (P iceren org. bilesikler olup, Fe
ile ¢dziinmeyen komp yapar), fosfatlar
C vitamini, sitrik ve laktik asitler
Sistin igeren peptitler Oksalat (Ispanak ve cikolatada var),
Alkil grubu igeren poli fenoller (Cayda
tannik asit, kahvede fenolik asit)
Ca, Cu, Zn, Mn,
Kazein (siitte var)
Albumin (yumurta akinda var)

Viicutta Fe eksikligi ve hamilelik Fe fazlalig1

Heme i¢i Fe’nin % 15-35 1, Heme dis1 Fe’nin % 1-20 si absorplanir.

Demir absorpsiyonunun maksimum engellenmesi (% 75 - % 80 inhibisyon) 300-600 mg
arasindaki kalsiyum miktarlarinda gézlenmistir. Gidalara eklenen 40 mg kadar kiiciik kalsiyum
demir absorpsiyonunu % 40’a kadar azaltmistir. Kalsiyumun engelleme etkisi mukozal yiizeyde
kalsiyum ve demir arasindaki direk bir etkilesmeden kaynaklanmaktadir. Sigir siitli ayni
zamanda demir absorpsiyonunu esit olarak azaltan fosfatlar, whey proteinleri ve kazeinin biiytik
konsantrasyonlarim igerir.

Yetigkinlerde bebek mamalarindan demirin kismi absorpsiyon oranlar1 % 6,5; %4-10;
%13-19 oldugu belirlenmistir. Yeni bebek mamalar1 eskilere kiyasla bagirsaklarda
biyoyararlilik yoniinden daha biiylik oranlara sahiptir. Daha ¢6ziiniir olan, daha az kalsiyum ve
fosfat iceren, daha ¢ok sitrat iceren ve daha az protein igeren (daha az kazein igeren ), daha
biiyitk C vitamini igeren yeni mineral karigimlari gibi modifikasyonlar yeni mamalardan

demirin kismi absorpsiyon oranlarini muhtemelen arttirmistir.



2.2. Partikiiller.

Saf su damlaciklar1 hari¢, atmosferde bulunan ¢ok kiigiik kati pargaciklarina ve sivi
damlaciklarina partikiil denir. Partikiiller de gazlar gibi atmosfer kirletici maddelerdir. Zaman
zaman cok ciddi problemler meydana getirirler. Partikiiller, gaz molekiillerinden binlerce defa
daha biiyiik olduklarindan, er veya ge¢ tekrar yeryliziine donerler.

Atmosfer kirliligi s6z konusu oldugu zaman, partikiil kelimesinden baska bir de aerosol
kelimesi kullanilir. Aerosol tarifi de partikiil tarifine benzer. Bir kat1 veya sivinin bir gaz i¢inde
¢ok kiigiik pargaciklar halinde dagilmis sekline aerosol denir. Bazi partikiil ¢esitlerine 6rnek
verecek olursak Sis veya pus (mist, fog), Duman veya tiitsii (fume), Toz (dust), Is (smoke).

Sis veya pus havadaki ¢ok kii¢iik su kiirecikleridir. Bunlardan bazilar1 havadaki su
buharinin yogunlagmasiyla, bazilart da deniz suyunun si¢gramasiyla meydana gelir. Duman,
inorganik ve organik buharlarin havada yogunlagmasi sonucu meydana gelen pargaciklardir.
Toz, biiyiikk kat1 maddelerin ufalanmalar1 sonucu meydana gelen pargaciklardir. (mermer ve
mozaik fabrikalarinda oldugu gibi). is yanma sonucu meydana gelen siyah pargaciklardir. Is’e
kurum da denir (baca kurumu gibi).

Atmosferde, yukarida sayilan cansiz partikiillerden bagka canli partikiiller de vardir.
Canli partikiiller bakteriler, mantarlar, mayalar, yosunlar olmak iizere dort guruba ayrilir.

Partikiiller ya biiylik parcalarin c¢ok kiiciik parcalara ayrilmalar1 veya ¢ok kiigiik
parcaciklarin bir araya gelmeleri (yogunlasma) suretiyle tesekkiil ederler. Her yil denizlerde
yaklagik bir milyar ton partikiiliin (deniz suyunun) atmosfere girdigi tahmin edilmektedir. Boyle
partikiillere genellikle aerosol denir. Cap1 0.3-2 mm olan kiiciik bir hava kabarcigini ele alalim.
Bu kabarcik yavas yavas yukari ¢ikar. Deniz yiizeyinde ¢evresindeki zar patlar. Bunun sonucu
mikrodamlaciklar atmosfere yayilir. Bunlarin birim hacim yiizeyleri ¢ok biiylik oldugundan,

iclerindeki su ¢abucak buharlagir ve geriye siispansiyon halinde tuzlar kalir.

2.2.1 Partikiillerin Bilesimi

Partikiillerin bilesimleri biiyiik degisiklikler gdsterir. Bazilari sadece organik veya
inorganik iken bazilari hem organik, hem de inorganiktir. inorganik maddeler, genellikle
toprakta ¢ok bulunan potasyum, kalsiyum, magnezyum, aluminyum, silisyum gibi metallerdir.
Bunlardan bagka partikiillerin i¢inde mikro biiylikliikte bazi maddelerde bulunur. Bunlar baslica
sOyledir;



Odun talagt Nitrik asit damlacig1

Komiir pargasi Bitkisel pargaciklar
Yag damlacig Hayvansal pargaciklar
Mineraller (¢ok cesitli) Pestisitler

Siilfiirik asit damlacig1

Antropojenik kaynaklar iginde partikiiller en ¢ok komiiriin yakilmasindan meydana

gelirler. Komiir partikiilleri iginde hem organik, hem de inorganik maddeler bulunur

2.2.2. Partikiil Biiyiikliigii.

Partikiiller genellikle mikrometre (um) olarak verilirler (1um=10°m). Partikiillerin

biiyiikliikleri 0,0003-5000 um arasinda degisir. Baz1 partikiillerin bityiikliikleri sdyledir.

Insan saglar1 (kalinlig) 50-300 um
Cinko tozlar1 3-100 pm
Sigara dumanlar1 0,01-1 pm
Komiir tozlar 1-100 um
Baza tozlar 1-120 pm
Oto ekzost dumanlari 0,03-1,5 pm
Viriisler 0,01 pm
Bakteriler 0,5-40 pm
Deniz tuzu partikiilleri 0,04-0,8 um
Polenler 10-100 pm

Biiyiikliikleri 0.1-4 mikrometre arasinda olan partikiiller akcigerler i¢in son derece
zararlidir. Bu nedenle partikiil biiyiikliigii 10 pm den kiiciik olan (PM;,) partikiillerin miktar1 ve
bilesimindeki toksik metal konsantrasyonlari {izerinde ¢ok yogun ¢alisma yapilmaktadir (14).
Biiyiikliikleri 10 um nin istiinde olan partikiiller mekanik islemlerden, 1-10 pm biiyiikliikte
olanlar fabrika bacalarindan, 0.1-1 um ekzost gazlarindan ve fotokimyasal olaylardan meydana
gelir.

Biiyiikliikleri 0.1 pm’nin altinda bulunan partikiiller molekiil gibi davranirlar, devamli
ve gelisi giizel hareket halindedirler. Biiyiikliikleri ne olursa olsun partikiiller er veya geg tekrar
yer yliziinde donerler. Yergekimi dolayisiyla partikiillerin yeryliziine donmesine sedimentasyon

denir. Bazen partikiiller havada carpisarak birlesirler ve daha biiyiik partikiiller meydana
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getirirler. Boyle kiigiik partikiillerden biiylik partikiillerin meydana gelmesine koagiilasyon
denir. Koagiile olmus partikiiller daha ¢abuk yeryliziine donerler. Partikiil biiyiikliigii 10 pm’ye

kadar olan parcaciklar havada uzun siire kalabilirler.

2.2.3. Partikiil Konsantrasyonu.

Atmosferdeki partikiil konsantrasyonu metrekiipte mikrogram (pg/m’) olarak verilir.
(ppm olarak verilmesi uygun degildir). Bu konsantrasyon verilis seklinde kurutma esnasinda
buharlasan su, organik ve inorganik maddeler hesaba katilmaz. Yapilan yerlesim merkezleri
atmosferdeki partikiil konsantrasyonunun, kirsal kesim atmosferinden yaklasik iic defa daha
biiyiik oldugunu gostermistir.

Hava kalitesi standartlari halen sadece partikiil konsantrasyonu iizerine kurulmustur.
Halbuki bu kiitlenin hangi biiyiikliikte partikiillerden meydana geldiginin bilmek gerekir. Soyle
ki partikiil blytikliigliniin iist sinir1 yaklagitk 100 um, alt sinirt da yaklasik 0.01 pm kabul
edilirse, havadaki konsantrasyonlari ayni olan iki numuneden iist sinirdakinin kiitlesi, alt
sinirdakinin binlerce kati olur. Buna gore bir {ist sinir partikiiliiniin tutulmasi binlerce alt sinir
partikiiliiniin tutulmas: anlammna gelir. Olgmeler icin alman numunelerin iyi siiziilmemesi
sonucu, analiz sonuclar1 sadece iist sinir partikiillerini temsil eder. Halbuki canlilar i¢in esas

zararli olan alt sinir partikiilleridir.

2.3. Havada eser metal tayini konusunda yapilan ¢calismalar.

Japonya da 1974’ten 1996’ya kadar ulusal hava izleme ag1 atmosfer partikiillerindeki
dogal (Al, Ca, Fe, Mn, Sc ve Ti) ve antropojenik (As, Cu, Cr, Ni, Pb, V, Zn) elementleri
degerlendirdi. Bu amagla Japonya’da 16 Ornekleme istasyonu segti. Her Ornekleme
istasyonunda, her ay diizenli olarak 6rnek alindi ve NAA ve XRF metotlariyla analiz edildi
(Tablo 2.1). Bu c¢aligmada dogal elementler igin; yaz mevsimine gore kosa periyodunda
ortalama element konsantrasyonlarmin oram 2-5 kez daha biiyiilk iken yaza goére kis
mevsimindekiler 1.5-3 kez daha bilylik bulundu. Bazi antropojenik elementlerde kosa
mevsiminde daha biiyiik konsantrasyonlarda gozlenirken, yazin daha kiiglik konsantrasyonlarda
bulundu. Kosa periyodunda yaza gore ve yaza gore kis mevsiminde element

konsantrasyonlarina oranlar1 bazi antropojenik elementler icin 2-4 kez daha biiyiik gozlendi

(14).
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Tablo 2.1. Asya kitasinin ¢esitli bolgelerinde ki ortalama metal konsantrasyonlari (14).

. Fe Pb Cu Zn Ni
Ulke Sehir Mevki Biyiiklik (ng/m®) (ng/m® (ng/m®) (ng/m®) (ng/m®)
japan Tokyo Sehir TSP 677 125 30,2 299 5,63
Hong
Cin Kong Hava partikdlleri TSP 1421 79 88 140 -
Trafik PM10 860 98740 35380 340 8620
PM2,5 250 76860 17320 290 5340
Endustri bolgesi
PM10 790 100520 63530 460 9580
PM2,5 480 91620 36780 380 6000
Sehir PM10 620 62750 15330 130 8270
PM2,5 190 60130 9710 120 6330
Ho Chi
Vietnam Minh Sehir PM2 1222 73 3 326 -
PM2-10 261 79 2 245 -
TSP 2904 146 - 203 -
Hindistan Sakinaka  Trafik SPM 165500 1060 370 - -
Bukit
Endonezya Tinggi Tropikal Orman PM2,5 2,6 1,22 <0,14 0,71 -
PM2,5-
10 14,8 <0,3 <0,16 0,83 -
PM2,5-
Pontianak  Kirsal 10 1479 3 - 15 2
TSP 2700 39 - 105 18
Tayvan Kaoshiung Trafik Kavsagr (guindiiz) TSP 1710 180 240 1060 -
Trafik Kavsagi (gece) TSP 1661 180 230 860 -
Sahilden uzak yerlesim
alani PM10 1730 150 - 190 30
Sahilden uzak Endustri
Bolgesi PM10 2090 80 - 320 90
Sahil Endustri bolgesi PM10 2140 190 - 540 40
Sehir sahilleri PM10 1740 340 - 340 30
Kore Taejon EndUstri Bolgesi TSP 1839 260 54,9 220 33,6
PM10 1577 195 32,4 277 42,6
Seoul Kent PM2,5 743 96,4 27,8 163 19,6
PM10 2321 124 50,1 302 47,8

Diindar ve arkadaslar1 Sakarya bolgesinin bazi noktalaridaki tozlarda yiiksek Cd ve Pb
konsantrasyonlarini tespit etmislerdir (15).

Serdar ve arkadaslari Los Angeles bolgesindeki 10 pum’lik partikiillerin kimyasal
bilesimlerini belirlemiglerdir (16).

Okuda ve arkadaglar1 Cin’de aerosollerdeki eser metallerin giinliik konsantras-yonlarini

tayin etmislerdir (17).
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Goger ve arkadaslar1 Malatya atmosferindeki havanin eser element derisimlerini yilin
degisik aylarinda Olcerek hem mevsimlere gore hem de degisik noktalara gore degisimini
arastirmiglardir. Bu calismada Pb, Zn, Cu, Cd ve Co elementlerinin kis aylarinda, ilkbahar ve
yaz aylarina gore 6nemli derecede yiiksek oldugu gozlenirken, Fe konsantrasyonunun yazin
daha biiyiikk oldugu goézlenmistir. Yazarlar bu durumu kisin fosil yakitlarin yakilmasina

baglamislardir (18).

Vanhoof ve arkadaslar1 Belgikada 10 pm’den kiiciik partikiilleri (PM;,) dalga boyu

ayirmali X-1sin1 floresans ile analiz edip Cu,Pb ve Zn gibi metalleri tayin etmislerdir (19).

Morishita ve arkadaslarit ABD’nin Detroit kentinde yaz boyunca solunan havadaki 2.5
pm’den kiigiik partikiillerin (PM,s) kaynagimi belirlemek i¢in Ni, Zn, Pb, Fe gibi metal
analizleri yapmusglardir (20).

Xie ve arkadaslar1 Cin’de cesitli endiistriyel bolgelerin havasindaki 10 um’den kii¢iik
partikiillerin Ni, Pb, Zn gibi metal analizlerini yapmiglardir (21).

Chillrud ve arkadaslar1 Newyork sehrindeki sokak tozlar1 ve metro havasinin Mn, Cr ve
Fe analizlerini yapmiglardir. Ayrica bu calismada bu partikiillerin gengler {izerindeki etkisi

arastirtlmistir (22).
Odabas1 ve arkadaslar1 Izmir’deki havanin eser metal konsantrasyonunu arastirmistir

(23).

Mohanruj ve arkadaslar1 Hindistan’da ki hava partikiillerinin metal analizlerini
yapmiglardir. Bu ¢alismada bulunan metallerin konsantrasyonu biiyiikten kiigiige olmak iizere
Cu>Pb>Cd> olarak bulunmustur. Bu ¢alismada Cu 9.55 ng/m’, Zn 5.7-760 ng/m’ ve Pb 2.2-
255 ng/m’ bulunmustur (24).
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3. ZENGINLESTIiRME (ONDERISTIRME)

Zenginlestirme, biiylik hacimdeki eser bilesenlerin daha kii¢iik hacme alinmasi igslemine
denir. Zenginlestirme islemi boyunca genellikle yabancit maddeler 6rnege eklendiginden ve ilk
ornekteki bazi maddeler ayrildigindan, orijinal matriks tayin i¢in daha uygun olan yeni bir

matrikse dondstiriliir.

3.1. Eser Verimi

Eser verimi,

_Qr

TO

R, 100 [1]

seklinde verilir.

Rr eser verimi, Qr zenginlestirmeden sonraki, Qr, zenginlestirmeden Onceki eser

element miktaridir.

Genellikle eser verimi %100°’den daha disiiktiir. Cilinkii ¢6zme ve zenginlestirme
basamaklar1 sirasinda buharlasma, tam olmayan ayirma ve kullanilan kap ve diger cihazlarin
yiizeylerinde adsorpsiyon nedeniyle kayiplar olur. Dikkatsiz ¢alisma da bu kayiplara neden
olabilir. Eser verimi konsantrasyon diizeyiyle ilgilidir. Genellikle diisiik konsantrasyonlarda

daha ¢ok kayip tehlikesi ile karsilasilir.

Cogu inorganik eser element analizlerinde % 95’ten veya en azindan % 90’dan daha
biiyiik eser verimi elde etmek istenir. Eger tekrarlanabilirlik iyiyse, daha kii¢lik eser verimleri de
giivenilerek kullanilabilir. izotop seyreltme analizlerinde ve izotopik tastyicilarin kullanildig
radyokimyasal ayirmalarda ¢ok daha diisiik ve hatta degisken verimler kabul edilebilmektedir.
Eser elementin verimi ve kayiplar1 radyoaktif eser teknikleri ile daha iyi arastirilabilir. Burada
zenginlestirme basamagindan once eser elementin radyoaktif bir izotopu eser olarak Ornege
eklenir ve onun davranigt hizli, duyarli ve segici radyoaktivite dlglimleri ile izlenir. Bu teknigin
biiylik avantaji, verim ve kayiplarin kirlenme tehlikesinden bagimsiz olarak 6lgiilebilmesidir.
Her ne kadar hem izotop hem de radyasyon tehlikesi genellikle ihmal edilebilse de, ilave edilen
radyoaktif izotopun ilgilenilen eser elementin kimyasal formuyla ayni olmasina dikkat

edilmelidir.
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Buharlagsma kayiplarinin tayininde tek yol, radyoaktif izotop eklemektir. Bu teknigin
uygulanabilirligindeki bir sinirlama; verimin arastirilmasi igin kati Orneklerin igerisine
radyoaktif eser elementlerin girmesinin zor olmasidir. kat1 6rneklerden eser elementlerin solvent
ekstraksiyonuyla ayrilmasi ve buharlagtirma ile ayirmalarin yani sira, kati Orneklerin

cozliniirlestirilmesi siiresince eser elementlerin kayiplar1 diger dezavantajlardir.

Uygun radyoaktif izotoplar bulunmadigi zaman, standart Ornekler (belirlenmis

standartlar, analiz edilmis 6rnekler veya sentetik 6rnekler) eser verimini dlgmek i¢in kullanilir.

Standart ekleme yontemi de faydalidir. Ancak bu durumda kirlenme ihmal edilmeli

veya tekrarlanabilirlik iyi olmali veya tayinler dogru yapilabilmelidir.

3.2. Zenginlestirme Faktorii

Eser elementlerin zenginlestirme faktorii veya onderistirme katsayisi (Preconcentration

Coefficient),

F= QT/QM [2]

QTO /QK/I

esitligi ile verilir. F, zenginlestirme faktorii, Qy, ve Q,, sirasiyla zenginlestirmeden &nceki ve

sonraki matriksin miktari, Qfve Qg sirasiyla zenginlestirmeden Onceki ve sonraki eser

elementin miktarlaridir.

Zenginlestirme faktorii, kullanilan tayin tekniklerinin yani sira, eser elementin
konsantrasyonuna da baghdir. 10° ten daha biiyiik zenginlestirme faktorleri baz1 zenginlestirme
teknikleri ile saglanabilir. Cogu inorganik eser element analizlerinde 10>-10*liik zenginlestirme

faktorii yeterlidir .
3.3. Zenginlestirme Islemlerinde Ornek Miktari
Alinacak 6rnek miktari,

1- Kullanilan tayin tekniginin gozlenebilme sinirina

2- Analizlenen eser elementlerin konsantrasyonuna baglidir.
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Genellikle 0.1-10 g’lik kat1 6rnekler veya 10-100 ml'lik sivi 6rnekler ppb veya ppb’den
daha diisiik seviyedeki eser elementlerin zenginlestirilmesi i¢in alimir. Pg/g veya ng/g
seviyesinin altindaki eser elementler i¢in bazen daha fazla 6rnek miktar1 kullanilir. Teorik
olarak sonsuz biyiikliikte bir Ornek miktarina zenginlestirme teknigi uygulayarak eser

elementlerin sonsuz derecedeki diisiik konsantrasyonlarini tayin etmek miimkiindiir.

Ancak gercekte en diisiik tayin konsantrasyon seviyeleri kirlenme, kayip ve
interferenslerle sinirlhidir. Bu nedenle 6rnek miktarinin arttirilmast bagil gozlenebilirlik sinirini
genisletmek i¢in faydasizdir. Zenginlestirme icin asir1 derecede biiylik Ornek miktari

kullanildiginda gereksiz zaman kaybina sebep olur.

Ultra saf metal ve metal bilesikleri, baz1 6rnek cesitleri ve diger dogal ve yapay

maddeler ya ¢ok pahalidir ya da sadece ¢ok kiigiik miktarlarda elde edilebilir (25).

3.4. Zenginlestirme Teknikleri

Zenginlestirme teknikleri 8 baglikta siniflandirilabilir:
1 — Buharlastirma ile zenginlestirme.
a) Eser elementlerin ¢ozeltiden buharlastirilmasi,
b) Matriksin ¢ozeltiden buharlastirilmasi.
2- S1v1 — s1v1 ekstraksiyonu.
3- Secici ¢ozme.
a) Matriksin segici ¢oziilmesi,
b) Eser elementlerin segici ¢oziilmesi.
4- Coktiirme.
a) Matriksin ¢oktiiriilmesi,
b) Eser elementlerin ¢oktiiriilmesi.
5- Elektrokimyasal ¢c6zme ve toplama.
6- Adsorpsiyon, iyon degisim ve sivi kromatografisi.
7- Flotasyon (ylizdiirme).

8- Dondurma ve bolgesel eritme.
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Herhangi bir Ornekte elementlerin tayini i¢in uygulanabilecek islem basamaklar

ORNEK HAZIRLANMASI /\

sekil.3.1°de verilmistir.

1| COZME ZENGINLESTIRME
2 l 7\ \
¢
3
TAYIN
w
VERILERIN ISLENMESI

Sekil 3.1. Herhangi bir 6rnekte tayin i¢in uygulanabilecek islem basamaklari semast.

Ayrica, ornekle beraber bulunan inorganik ve organik maddelerden kaynaklanan
interferanslar (girisimler) analitik sonuglarda hataya neden olabilir. Bu hatalar genellikle 1
ppm’in altindaki konsantrasyon seviyelerinde ¢ok daha etkili olup anlamsiz verilerin elde

edilmesine neden olmaktadir.

Bazi Atomik spektroskopi tekniklerinde 10°- 10™%g, hatta bazi elementler i¢in 107 g
gibi kiiciik miktarlar tayin edilebilmesine ragmen, bu tayin tekniklerinin direk uygulanmalari

asagida anlatildig: gibi genellikle arzu edilmez, zor veya imkansizdir. Clinkii;

1- Analiz edilecek eser elementlerin konsantrasyonu yontemin tayin sinirinin altinda

olabilir,
2- Ornekte birlikte bulunan bilesikler girisim yapabilirler,

3- Ornek yiiksek oranda toksik, radyoaktif olabilir veya ¢dziiniirlestirilmesinin maliyeti

yiiksek olabilir,
4- {lgilenilen eser elementler drnekte homojen olarak dagilmamus olabilir,
5- Kalibrasyon i¢in gerekli olan uygun standart 6rnekler olmayabilir,

6- Ornegin kimyasal veya fiziksel durumu direkt tayin i¢in uygun olmayabilir (25).
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Gliniimiizde en yaygimn ve etkili onderistirme teknigi kati faz ekstraksiyon oldugundan bu

metodun ayrintilar1 asagida verilmistir.

3.5. Kat1 faz ekstraksiyonu (Adsorpsiyon)

Atom, iyon ya da molekiillerin bir kat1 yiizeyinde tutunmasina adsorpsiyon, tutulan kati
taneciklerin yiizeyden ayrilmasina desorpsiyon, katiya adsorplayici, kat1 ylizeyinde tutunan

maddeye ise adsorplanan adi verilir.

Cesitli maddelerin bir faz yiizeyinde degil de 6ziimlenerek o fazin yapisi i¢ine girmesine
ise absorpsiyon denir. Her iki olay yani, adsorpsiyon ve absorpsiyon birlikte oluyor ve ayirt

edilemiyorsa, bu olaya da sorpsiyon denir.

Adsorpsiyon, sabit sicaklik ve sabit basingta kendiliginden oldugundan dolay1
adsorpsiyon sirasindaki serbest entalpi degisimi yani adsorpsiyon serbest entalpisi (A G) daima
eksi isaretlidir. Diger taraftan gaz ya da sivi ortaminda daha diizensiz olan tanecikler kati
yiizeyinde tutunarak daha diizenli hale geldiginden adsorpsiyon sirasindaki entropi degisimi
yani, adsorpsiyon entropisi (AS) de daima eksi isaretlidir. Adsopsiyon serbest entalpisi ve

adsorpsiyon entropisinin daima eksi isaretli olmast;
AH=AG+TAS [5]

Esitligi uyarinca adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisiminin yani adsorpsiyon
entalpisinin (AH) daima eksi isaretli olmasim gerektirmektedir. Adsorpsiyon 1sis1 da denilen
adsorpsiyon entalpisinin eksi isaretli olmasi, adsorpsiyon olaymin daima 1s1 veren yani
ekzotermik oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyon 1sis1 kat1 yilizeyindeki doymamis kuvvetlerle
adsorplanan tanecikler arasindaki etkilesmelerin bir gostergesidir. Bag kuvveti arttikga

adsorplananin bir molii bagina agiga ¢ikan 1s1 artar.

Gaz, katiin yiizeyine bagh kaldiginda, gaz ile kat1 arasinda yogunlagsmaya benzer zayif
bir etkilesme var ise fiziksel adsorpsiyon (fizisorpsiyon ya da van der waals adsorpsiyonu),
kimyasal tepkimeye benzer kuvvetli bir etkilesme var ise, bu tip adsorpsiyona da kimyasal

adsorpsiyon (kemisorpsiyon) denir.
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3.5.1. Cozeltiden Adsorpsiyon

Adsorplayicilar sadece gazlari degil, ¢ozeltiden ¢oziinmiis maddeleri ve bazi hallerde
¢oziiciiyli de adsorbe ederler. Coziinen maddenin molekiil agirligi biiyilidiikkge adsorpsiyon
artacagindan, molekil agirligi biiylik olan bir ¢dziinen, 6nceden adsorplanmis kiiciik molekiil
agirhikli ¢ozlineni yerinden ¢ikarip kendisi adsorplanmaya egilimlidir. Coziiciiniin hig
adsorplanmamasi1 halinde, adsorpsiyon sonucunda olgiilen konsantrasyon azalmasi ¢dziinenin
adorplanan miktarina esittir. Buna pozitif adsorpsiyon denir. Yalniz ¢oziiciiniin adsorplanmasi
halinde ise adsorpsiyon sonucunda ortamda ¢dziinen artmis gibi goriiniir. Bu tiir adsorpsiyona

da negatif adsorpsiyon denir.

Zenginlestirilecek ¢ozelti (Istenen zenginlestirme

faktoriine gére hacmi segilebilir)

!

pH ayarlanmasi

'

Tampon ilavesi

'

Ligand ilavesi (Gerekirse maskeleyici ilavesi)

Adsorban ilavesi (Aktif karbon, Amberlite-Polimerik regine-

XAD-2,4,7,16 v. s. , Silikajel, Gozenekli cam)

'

Adsorpsiyon dengesine varilmasi i¢in karigtirma

'

Stzme

'

Eliisyon (desorplama) ve son hacme tamamlama

Berrak ¢6zeltinin uygun yontemle analizi

Sekil 3.2. Adsorpsiyonla zenginlestirmede islem basamaklari.
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Organik bilesenlerin adsorpsiyonunu etkileyen temel faktorler; polarlanirlik, yap1 ve
molekiil agirligidir. Yiiksek¢e polar molekiiller genellikle ¢ok ¢oziiniirler. Coziiniirliigli biiyiik
olan molekiiller giicliikle adsorplanabildiginden adsorpsiyon daha zor olur. Yiiksek molekiil
agirlikll bilesikler genellikle daha az ¢oziiniirler ve bunun sonucu olarak genellikle daha kolay
adsorplanirlar. Benzer sekilde yiizeyin ¢ekim kuvveti, adsorplanan biiyiik molekiil i¢in daha
biiyiiktiir ve biiyiikk molekiiller daha kolay adsorplanirlar. Ancak bu kural adsorplanan molekiil

boyutunun, adsorplayicinin goézenek boyutundan daha kii¢iik oldugu zaman gecerlidir.

Cozeltiden adsorpsiyona etki eden etmenlerden biri de sicakliktir. Sicaklik arttikga
izoterm daha diistik diizeylere diiser ve diisiik derisim aralifinda daha belirgin olur. Bu durum,
sicaklik yiikseldikge ¢Oziinen ve kati yiizeyi arasindaki (ve adsorplanmamis komsu molekiiller
arasindaki) c¢ekme kuvvetlerinin zayiflamasina ve buna karsilik olarak da ¢oziinenin
¢Oziiniirliglinlin artmasina karsilik gelir. Adsorpsiyon ile zenginlestirmede islem basamaklarin

gosteren sema Sekil 3.2°de verilmistir.

3.5.2. Aktif Karbon ile Zenginlestirme

Aktif karbonla agir metallerin uzaklastirilmasi 1970’11 yillarda glindeme gelmistir. Aktif

karbonda adsorplama mekanizmasi tam olarak bilinmemektedir.

Tablo 3.1. Aktif karbon {izerinde eser elementlerin sorpsiyonu (26).

. Tayin

Matriks Eser Element Kelat Teknigi
Ditiyofosforik asit,
Ga, Al Bi, Cd, Cu, In, Pb, Ti 0,0-Dietilester AAS
Ag, Bi, Cd, Cu, In, Mg,

Su Mn, Pb, Hg - AAS
Su 20 Element - AAS
Alkali ve toprak An, Bi, Cd, Co, Cu, Fe DDTC AAS
Alkali tuzlari In, Ni, Pb, T1, Zn
Mg 2‘?’ Cd, Co, Cu, Ni, Pb, Ditizon AAS
Deniz suyu U L-Askorbik Asit NAA
Igme suyu Cd, Cr, Pb, Zn APDC AAS
Kayisi él(li’ BCiO, Ni, Cu, Fe, Pb, APDC+Kupferron | AAS
Su Mg OH- Spekt.
Kirli su Organik Bilesikler - -
Su Pt, Pd, Au - AAS
Igme suyu Cd, Cr, Pb, Zn APDC FAAS
Sebze \Y Oksin FAAS
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Bazi arastirmacilar, aktif karbon yiizeyindeki fonksiyonel gruplar yardimiyla metalin
once indirgendigi sonra aktif karbonun onu mekanik olarak siizdiigiinii belirtmislerdir (27).
Ayrica aromatik halkali selatlarda halkadaki pi orbitalleri ile aktif karbonun yiizeyindeki pi
orbitallerinin sarilarak (overlaping) etkilesmeleri seklinde agiklanmistir (28). Tipik olarak;
yaklasik 200 ml 6rnek ¢ozeltisindeki gesitli eser elementler 50-100 mg civarindaki aktif karbon
iizerinde bir kelat reaktifinin varliginda kantitatif olarak toplanir. Daha sonra eser element nitrik
asitle veya 1sitma ile (Hg i¢in) desorplanir (elue edilir). Uygun kelat reaktifinin secilmesi ile ¢ok
saf metal ve bilesiklerdeki mg/g’in altinda veya ng/g seviyesindeki safsizliklarin
zenginlestirilmesinde bu teknikle %95’lik geri kazanma orani ve 10°-10"liik zenginlestirme
faktorii basarilabilir. Aktif karbon kullanilmadan 6nce 12 M HCI ve onu takiben de kral suyuyla
(1/3 HNO3/HCI) yikanmasi Al, Fe, K, Ti ve Zn gibi safsizliklarin uzaklastirilmasinda etkilidir.

Saf Mn ve Mn bilesiklerindeki eser Bi, Cd, Cu, Co, Fe, In, Ni, Pb, Ti ve Zn
elementlerini aktif karbon iizerinde metal potasyum ksentat kelatiyla zenginlestirerek AAS ile

tayin edilmistir.

Bitki ornekleri (29) ve diger biyolojik orneklerdeki (24) vanadyum, aktif karbon
iizerinde zenginlestirildikten sonra F-AAS ile tayin edilmistir. Baz1 meyve-sebze drneklerinde
Cd, Pb, Co, Mn, Al, ve Ni’nin degisik kelatlayici reaktifler ile kompleksleri olusturulup aktif
karbon iizerinde zenginlestirme yapildiktan sonra F-AAS ile s6z konusu elementlerin tayini

yapilmistir (31, 32).

3.5.3. XAD Kopolimerleri

Ticari olarak elde edilelebilir XAD kopolimer serileri biiyiik yiizey alanina sahiptir. Sert
ve gozenek yapilari birbirine yakindir, ¢ok sayidaki organik bilesik i¢in iyi bir adsorplayicidirlar
(33).

XAD kopolimerleri biiyiik gozenekler igine difiizlenebilen kiigiik goézeneklere sahip
jelimsi maddelerdir. Pargaciktaki bir araya gelmis mikro bosluklar arasinda kalan ag orgiisii
stirekli olarak gozeneklidir. Sonug olarak XAD kopolimerleri makro gézenekler igine dagilmig
mikro gozenekli bolgelere sahiptirler ve siirekli mikro gozenek bulunduran gellular tip
polimerlere benzemezler. Jel polimerlerde ¢6ziicii sigsmesiyle degisen biiyiiklikte goézenek
olustugu halde XAD kopolimerlerinin gozenek 6zelligi tanecigin ¢dziici ile sigip sismemesine

bagli olmadan sabit kalir.
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Adsorplayict maddeler gozenek boyutlarina gére 3 ana sinifa ayrilirlar (34).
1. Mikro gbzenekler (r <20 A°)

2. Mezo gozenekler (20 A°<r <500 A°)

3. Makro gozenekler (r> 500 A°)

Makro gozenekler adsorpsiyon bakimindan az rol oynarlar. Mikro gozeneklik arttikga
yiizey alami oldukca artar ama mikro gozeneklerin adsorpsiyonda etkili olabilmesi i¢in

adsorplanacak molekiiliin, mikro gdzeneklere girebilecek kadar kiiciik olmasi gerekir (34).

Makro gozenek Ozelliginden dolayr XAD kopolimerleri genis bir i¢ ylizey alam1 ve
gbzenek biiyiikliigiine sahiptirler. Farkli monomerler kullanarak bir seri polimer hazirlanmistir
ve c¢apraz baglanma biliylidiikce sertlik baglarken bu monomerler polar 6zelliklerine gore

farklilik gostermektedir (35).

Tablo 3.2°deki XAD kopolimerlerinin fiziksel ve kimyasal ozellikleri gosterilmistir.
Adsorpsiyon izotermleri, yiizey alani, goézenek oOzellikleri ile ilgili iligkiler ve XAD
polimerlerinin termodinamik etkilesme 6zellikleriyle ilgili olarak yapilan ¢aligmalarda, organik
molekiiller ve XAD kopolimerleri arasindaki baglanmanin adsorpsiyondan kaynaklandigini

belirtilmistir (35).

Tablo 3.3’teki XAD kopolimerleri farkli polaritedirler. Bu nedenle ¢6ziinen adsorbent
etkilesmesi hidroflik — hidrofilik, hidrofobik — hidofobik etkilegsmenin araligin1 kapsar.
Hidrofobik — hidrofobik etkilesmeler daha ¢ok polar olmayan kopolimerlerde ( XAD-1, XAD-2,
XAD-4) hidrofilik — hidrofilik etkilesmeler daha ¢ok polar kopolimerlerde goriiliir (XAD-7 ve
XAD-11). XAD-7 ve XAD-8 kopolimerleri her iki tiir etkilesmeyi de gosterirler (35).

Tablo 3.2. XAD kopolimerlerinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.

Ort. Yiizey Ort. Gozenek

Polimer Yapi Alam (m?/g) | Capi(A°)
XAD-1 A 100 205

XAD-2 A 300 90

XAD-4 A 780 50

XAD-7 B (X=COOR) 450 90

XAD-8 B (X=cross link) 140 240

XAD-9 B (X=COOR'S(O)R") 70 370

XAD-11 B (X=CONHR'C(O)R") 70 350
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XAD kopolimerleri tarafindan adsorplanan ¢dziicliniin miktarlar1 bu etkilesmeler ile
birbirine uygundur. Ornegin XAD-1, XAD-2 ve XAD-4 kopolimerleri su ve benzeri ¢oziiciiler
icin uygun olmadig1 halde XAD-7 kopolimeri uygundur. Bundan baska XAD-1, XAD-2 ve
XAD-4 dengedeki suyu giicliikle adsorplarken, alkol ve daha baska ¢oziiciler XAD-7
tarafindan rahatlikla gdzeneklerinin i¢ine almirlar. Genelde apolar ¢oziiciiler biiyiik miktarlara
kadar bu polimerlere tutulurlar ve alkollerin zincir uzunlugu arttik¢a bu alkollerin tutulmasi da

artmistir (35).
A= Polistren divinil benzen

B=

CH; CH;  CH;,

| | |
~CH,~C —CH, —-C— CH,~C- CH,~

| | |
X C=0 X

|
0
|
R
|
0
|
X C=0 X

| | |
~CH,—C —CH, —-C— CH,~C— CH,~

| | |
CH; CH; CH;

Tablo 3.3. XAD kopolimerleri tarafindan tutulan ¢dziicii miktarlari.

Coziicii Coziicii/ Kuru kopolimer (g/g)
XAD-1 XAD-2 XAD-4 XAD-7

Su 0.061 0.072 0.055 2.29
Metanol 0.488 0.699 0.981 1.90
Etanol 0.507 0.719 1.02 1.90
Propanol 0.535 0.757 1.05 2.98
Benzen 0.993 0.779 1.09 2.08
Kloroform 1.6 1.2 1.3 2.4
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3.6. Maskeleme

Ozel bir kelatlayic1 (chelating) reaktif ile, iki metal elementi ekstrakte edilebilir kelatlar
olusturdugunda, uygun bir pH da yararli bir ayirmanin saglanmasi i¢in pH;,, degerlerinde biiyiik
bir farklilik gerekir. Maskeleyici bir L-reaktifinin eklenmesiyle pH;,, degistirilebilir. Genellikle
en c¢ok kullanilan maskeleyici reaktifler EDTA, sitrat, siyaniir, tartarat ve florlirdiir. Bunlar
genellikle negatif yiiklii ve suda ¢ok ¢6ziinen kompleksler olusturarak metalin organik faza

ekstraksiyonunu onlerler (pH;»; %50 ekstraksiyon verimine karsilik gelen pH degeridir).

Kelat ekstraksiyon sistemlerinde segicilik iki veya daha ¢ok maskeleyici reaktif birlikte
kullanilarak daha fazla gelistirilmistir. Ornegin ditizon ile CCl, veya CHCI; igerisine ¢ok sayida
element ekstrakte edilebildigi tespit edilmistir.
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4. ATOMIK ABSORPSiYON SPEKTROSKOPISi

4.1. Absorpsiyonun Esaslar

Atomik absorpsiyon spektrumunun ilk temel prensipleri 1860 ‘tan 6nce atilmistir . Daha
sonra Walsh ve arkadaglar1 [44] tarafindan ilk olarak ortaya kondu ve 1955 yilindan sonra
gelistirilerek modern bir alet haline getirildi. 1960 l1 yillarda ancak ticari bir alet olarak piyasaya
siiriildii. Boylece ¢ozeltideki metallerin tayini i¢in yas metotlarin yerini almistir. Atomik
sogurma spektrometresi ile 60-70 kadar eser seviyedeki metallerin miktar1 tayin
edilebilmektedir.

Kuantum mekanik kuramina gore, hv enerjili foton, atom tarafindan absorplanirsa,
atomun temel enerji seviyesindeki degerlik elektronlart uyarilir. Daha sonra yiiksek enerjili

diizeye geger, gecis icin gerekli enerji (33); bu gegis;
Ei-Eo=hv=hc/A (1)

(1) esitligi ile verilmektedir.

Ei : Uyanilmis seviyedeki enerji

Eo : Temel seviyedeki enerji

h : Plank sabiti

v : Fotonun frekansi

: Isik hiz1
A : Fotonun dalga boyu
Sogurulan foton tek dalga boyundadir (monokromatik). Bu dalga boyu atomik hat olarak

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

1=, ekl )

esitligi ile verilmektedir.
I : Ornekten ¢ikan 151k siddeti
Io : Gelen 1s1k siddeti
k, : v frekansdaki sogurum katsayisi

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

A=logly/1=0.4343 kI 3)
seklini alir.

Burada A'ya sogurum, k, frekansi ise; atom sayisina ait hat genisligini belirleyen
fiziksel olaylara (Doppler ve Lorentz genislemesi gibi) ortamdaki atom sayisina ve hat osilator
kuvvetine baglidir.

Atomik sogurum spektrometresinde atom buhari elde etmek icin alev, grafit firin gibi
atomlastiricilar kullanilmaktadir. Atomlagsma sicakligit 2000-3000 °C arasindadir. Sicakligin
yliksek olmasindan dolay1 atomlarin uyarilmasi séz konusu ise de bu sicaklik araliginda biiytik
oranda temel seviyede bulunur.

Herhangi bir i seviyesindeki uyarilmis atomlarin sayis1 Boltzman esitligi ile verilmektedir.
Nj=No gi/ go e i/ KT )

Ni : Uyarilmis seviyedeki atom sayisi

Np : Temel seviyedeki atom sayisi

gi :1seviyedeki statistik agirlik

go : Temel seviyedeki statistik agirlik

E;j :1seviyesindeki uyarma enerjisi

T : Sicaklik (°K)

k : Boltzman sabiti

(4) esitliginden goriildiigii gibi herhangi bir i seviyede uyarilmig atom sayis1 T'ye ve E'ye

bagimlidir. Tablo 4.1°de bazi elementlerin Nj/ Ng oranlarinin sicaklikla degisimi verilmistir.

Tablo 4.1. Bazi1 Elementlerin Nj / Ng Oranlarinin Sicaklikla Degigimi.

Element |Hat(A°) [gi/go |Ei(eV) [2000K [3000K [4000K [5000K
Cs 8521 2 1.46 44104 172103 [3.102 |6.8.102
Ca 4227 3 2.93 12107 [3.7.10° |6.104  [3.3.10-3
Na 5891 2 2.11 9.9.100 [5.6.104 |4.10-3 1.5.10-2
Zn 2139 3 5.80 73.10°15 |5.6.10°10 | 1.5.107 [4.3.106
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4.2. Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi

Atomik absorpsiyon spektrofotometresinin semasi asagidaki gibidir.

Isik Kaynag1 |—p| Atomlastirict Monokromatér || Dedektor Kaydedici

v

4.2.1. Isik Kaynaklan

Atomik absorpsiyonu esas alan analitik metodlarda, elektronik gecis enerjilerinin her
elemente 6zgii ve atomik absorpsiyon ¢izgilerinin énemli derecede dar olmasi (0,002-0,005 nm)
sebebiyle oldukca spesifiktir. Diger yandan, sinirl ¢izgi genisligi molekiiler spektroskopide
karsilagsmadigimiz bir problem getirir. Analitik sinyal (absorbans) ve derisim arasinda dogrusal
bir iliski olmasi i¢in 151k kaynaginin bant genisliginin bir absorpsiyon pikinden daha dar olmasi
gerekir. Iyi kalite monokromatérler dahi, atomik absorpsiyon gizgilerinin genisliginden énemli
derecede genis etkin bant genisligine sahiptir. Sonug¢ olarak, atomik absorpsiyon Olgiimleri,
stirekli 151k kaynakli yaygin spektrometrelerle yapildigi zaman, dogrusal olmayan kalibrasyon
egrileri kagimilmazdir. Ustelik bu cihazlarla elde edilen kalibrasyon egrilerinin egimleri
kiigiiktiir, ¢linkii monokromator slitinden gecen 1sinin yalnizca kiigiik bir kesri numune
tarafindan absorplanir; sonug diisiik duyarliktir.

Atomik absorpsiyon piklerinin smirli genisliginden olusan problem, absorpsiyon
piklerinden daha dar bant veren ¢izgi kaynaklarinin kullanimiyla ¢oziilmiistiir. Ornegin, 589,6
nm'deki sodyum pikinin absorbansi, sodyum tayini i¢in kullanilacaksa, ayni dalga boyunda
sodyum emisyon piki izole edilip bu amagla kullanilir. Bu durumda, ¢izgi, elektriksel bosalim
ile sodyum atomlarinin uyarildigi bir sodyum buhar1 lambasi vasitasiyla olusturulur. Kaynaktan
yayilan diger sodyum ¢izgileri filtreler ile veya nisbeten ucuz monokromatorler ile siiziiliir.
Kaynagin c¢alisma sartlari, yayilan ¢izgilerin Doppier genisliginin alev veya diger
atomlastiricilarda olusturulan absorpsiyon pik genisliginden daha az olacak sekilde segilir. Yani
kaynak sicakligi atomlastirici sicakligin altinda tutulur. Sekil 4.1a, dort dar ¢izgi igeren tipik bir
atomik lamba kaynagiin emisyon spektrumunu gosterir. Uygun filtre veya monokromator ile
bu cizgilerden birisi hari¢ hepsi siizilir. Sekil 4.1b, A; ve A, dalga boylar1 arasinda analitin
absorpsiyon spektrumunu gosterir. Bant genigliginin, emisyon pik genisliginden Onemli
derecede daha biiylik olduguna dikkat ediniz. Sekil 4.1c'de gosterildigi gibi, kaynaktan gelen
cizginin alev icinden gecerken siddeti Py'dan P'ye azalir; absorbans, numunedeki analit
derigimleriyle dogrusal olarak iliskili olan (log Py/P) ile verilir. A¢iklanan yontemin dezavantaji,

her bir element icin (veya birka¢ element i¢in) ayr1 bir lamba gerekmesidir.
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Sekil 4.1. Atomlar tarafindan bir rezonans ¢izgisinin absorpsiyonu.

4.2.1.1. Oyuk Katot Lambalar

Oyuk

St \ katot

Lo e il et

Kuwvars
Cam Ne veya Ar veya Pyrex
perde (1-5 torr'da) pencere

Sekil 4.2. Bir oyuk katot lambasinin sematik yan kesiti.

Atomik absorpsiyon olgiimleri igin en yaygin kaynak Sekil 4.2’te gosterilen oyuk katot
lambalaridir. Bu tip lambalar 1-5 torr basingta argon veya neon ile doldurulmus bir cam tiip
icinde, bir tarafi kapali silindirik katot ve bir tungsten anottan ibarettir. Katot, spektrumu istenen
metalden veya bu metalin bir tabakasini desteklemede kullanilan baska bir metalden imal edilir.

Elektrotlar arasina 300 V civarinda bir potansiyel uygulaninca, inert gaz atomlari

iyonlasir. Iyonlar ve elektronlar elektrotlara gdgerken, 5-15 mA'lik bir akim olusur. Potansiyel
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fark: yeterli ise, yiiksek hizla katoda carpan katyonlar, katot yiizeyindeki atomlardan bazilarin
koparip gaz fazina gecirir. Bu islem, sigratma olarak adlandirilir. Sigratilan metal atomlarin
¢ogu uyarilmis haldedir ve bunlar temel hallerine donerken karakteristik 151n yayarlar. Sonugta,
metal atomlar1 geri katot ylizeyine diflizlenir veya tiipiin cam duvarlarinda birikir.

Katodun silindirik yapisi, metal tliptin smirli bir bolgesinde 1511 yogunlastirir; bu
tasarim, cam duvardan ¢ok katot ylizeyinde atomlarin birikme olasiligini artirir.

Oyuk katot lambasinin verimi onun geometrisine ve ¢alisma potansiyeline baghdir.
Yiiksek potansiyel, dolayistyla yiliksek akim, daha biiyiik siddette 1s51maya yol agar. Bu avantaja
karsilik, lambada olusan c¢izgilerin Doppier genislemesi problemi artar. Ayrica, daha biiyiik
akim, atom bulutu i¢inde uyarilmamis atomlarin sayisinda bir artis olusturur. Uyarilmamis
atomlar, uyarilmig atomlardan yayilan 1sinlar1 absorplama yetenegindedir. Bu self-absorpsiyon,
daha diisiik siddet demektir ve 6zellikle emisyon bandinin merkezinde olusur. Piyasada ¢esitli
oyuk katot lambalari mevcuttur. Bazilarinin katodu birka¢ metalin karisimini igerir; bu lambalar

tek bir element yerine birkag elementin tayininde kullanilir.

4.2.1.2. Elektrotsuz Bosalim Lambalar

Elektrotsuz bosalim lambalar1 (EDL), atomik ¢izgi spektrumlarinin yararli kaynaklaridir
ve oyuk katot lambalarindan onlarca hatla yiizlerce kat daha biiyiik 151n siddetleri olusturur.
Tipik bir lamba spektrumu ilgilenilen metalin (veya tuzun) kiigiik bir miktarin1 ve birkag torr
basingta argon gibi inert bir gazi igeren kapali kuvars tiipden yapilir. Bu lambalar elektrot iger-
mez; onun yerine, siddetli bir radyo-frekansi veya mikro dalga 1smimin sagladig: alanla atomlar
uyarilir. Once argon atomlari iyonlasir; bu iyonlar, uygulanan alanm yiiksek frekans bileseni
tarafindan hizlandirilir; hizli iyonlar, spektrumu istenen atomlara ¢arpip onlar1 uyarirlar.

Elektrotsuz bosalim lambalar1 15 veya daha fazla element i¢in ticari olarak mevcuttur.
Performanslari oyuk katot lambalarindaki kadar iyi degildir. Sekil 4.3’te 27 MHz'lik radyo

frekans kaynagi ile ¢aligan bir ticari elektrotsuz bosalim lambasinin semasidir.
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Sekil 4.3. Elektrotsuz Bosalim Lambasinin Kesiti.

4.2.1.3. Kaynak Modiilasyonu

Tipik atomik absorpsiyon cihazinda, alev tarafindan yayilan 1smmin sebep oldugu
girisimleri gidermek gerekir. Elbette bu yayilan 1smin ¢ogu monokromator tarafindan siiziiliir.
Fakat, alevdeki uyarilmig atomlarin emisyonu ile olusan ve monokromatdriin ayarlandigi dalga
boyuna denk gelen 1smlar, dedektore ulasan 151n siddetini artirir. Alevden gelen 1sinlarin etkisini
gidermek i¢in, kaynaktan gelen 1sim1 modiile etmek, yani siddetini sabit frekansla periyodik
olarak degistirmek gerekir. Bu takdirde, dedektore iki tip sinyal ulasir; kaynaktan gelen modiile
edilmis 1smlar ve alevden gelen siirekli 1sinlar. Bu sinyaller, karsilik gelecekleri elektriksel
sinyale dondstiiriiliir. Bir basit yiiksek gecirgenlikli RC filtre , modiile olmamig sinyallerini
uzaklastirmak ve yiikseltmek i¢in AC sinyallerini gegirmek i¢in kullanilir.

Kaynak modiilasyonu igin basit ve tam yeterli bir yol, 1is1n yolunda, kaynak ve alev
arasina, bir dairesel metal disk veya kesici koymaktir. Bu diskin ¢aprazindaki dortte birlik
parcalar 1g1nin gegmesi icin uzaklagtirilir. Sabit, bilinen bir hizda donen disk istenen araliklarla
kesilen bir demet olusturur. Alternatif olarak, kaynagi besleyen gii¢, sabit frekansta agilip
kapanarak, 151n kaynagi modiile edilebilir (33).

4.2.2. Atomlastirici
Atomik  absorpsiyon  spektroskopisinde  karsilagilan numune  atomlagtirma

tekniklerinden en yaygin kullanilan: Alev atomlastirma ve elektrotermal atomlastirma

teknikleridir.
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4.2.2.1. Alev Atomlastirma

Bir alev atomlastiricida, atomlagsmanin olustugu bir alev i¢ine numune ¢dzeltisi yanict
gaz ile karigsan yiikseltgen gaz akisiyla tasinir ve puskiirtiliir. Sekil 4.4’te gosterildigi gibi
alevde, birbirleriyle baglantili olarak olusan karmasik bir grup siire¢ séz konusudur. Ilk olarak
¢Oziicli buharlagir ve ¢ok ince dagilmis bir molekiiler aerosol olusur. Bu olaya “¢dziiciiniin
uzaklagmas1” denir. Sonra bu molekiillerin ¢ogunun ayrigmasi sonucu, bir atomik gaz olusur. Bu
sekilde olusan atomlarin ¢ogu, katyonlar ve elektronlar vermek iizere iyonlasir. Yanict gazin
numunedeki ¢esitli tiirlerle ve yiikseltgenle etkilesimi sonucu alevde, bagka molekiil ve atomlar
da olusur. Sekil 4.4’te belirtildigi gibi, alevin 1s1styla molekiiller, atomlar ve iyonlarin bir kismi
da uyarilir. Bu yiizden atomik, iyonik ve molekiiler emisyon spektrumlari olugur. Olusan ¢ok
karmagik islemler gbéz Oniine alinirsa, alev spektroskopisinde, atomlastirmanin, en kritik
basamak olmasi ve yontemin kesinligini de bu basamagin smirlamas: siirpriz degildir.
Atomlagma basamagiin kritik 6zelligi geregi, alevin 6zelligini ve bu ozellikleri etkileyen

degiskenleri anlamak 6nemlidir.
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Sekil 4.4. Atomlastirma sirasinda olusan siiregler.
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4.2.2.1.1. Alev Tipleri

Tablo 4.2°de alev spektroskopisinde kullanilan yanici gazlar ve yiikseltgenler ile bu
karigimlarin her biriyle ulasilan yaklasik sicaklik araliklar1 belirtilmistir. Yiikseltgen olarak hava
kullanildiginda, c¢esitli yanicilarla 1700 °C - 2400 °C sicakliklar elde edilir. Bu sicakliklarda,
sadece kolaylikla bozunan numuneler atomlastirilir. Daha refrakter numuneler i¢in, oksijen veya
nitroz oksit ylikseltgen olarak kullanilmalidir. Yaygm olarak kullanmlan yanicilar, bu
yiikseltgenle 2500-3100°C sicaklik olusturur.

Tablo 4.2’nin dordiincii stitununda belirtilen yanma hizlari, alevlerin yalnizea belirli
araliklardaki gaz akis hizlarinda kararli olmasi nedeniyle 6nemlidir. Gaz akis hiz1 yanma hizim
agmazsa, alev bek icinde kendi kendine geriye ilerler. Akis hizi arttik¢a, akis ve yanma
hizlariin esit oldugu bir noktaya ulasincaya kadar alev yiikselir. Bu bolge alevin kararli oldugu
yerdir. Yiiksek akis hizlarinda, alev yiikselir ve sonunda bekin séndiigii noktaya ulasilir. Bu
faktorler, yanici/yiikseltgen karigiminin akis hizini kontrol etmenin 6nemini gosterir. Bu akis

hizi, yanici cinsine ve kullanilan yiikseltgene oldukga baglidir.

Tablo 4.2. Alevin Ozellikleri.

Yanict Yiikseltgen Sicaklik Maksimum  Yanma
Hizi (cms™)

Dogal Gaz Hava 1700-1900 39-43
Dogal gaz Oksijen 2700-2800 370-390
Hidrojen Hava 2000-2100 300-440
Hidrojen Oksijen 2550-2700 900-1400
Asetilen Hava 2100-2400 158-266
Asetilen Oksijen 3050-3150 1100-2480
Asetilen Nitroz Oksit 2600-2800 285

4.2.2.1.2. Alevin Yapisi

Sekil 4.5’te gosterildigi gibi, bir alevin 6nemli bolgeleri birincil yanma bdlgesi, ara
bolge ve ikincil yanma bolgesidir. Bu bolgelerin  goériiniimii ve bagil biyilikligi
yanicl/yiikseltgen oranina oldugu kadar, yanici ve yiikseltgenin tipine de baghdir. Bir
hidrokarbon alevinde, birincil yanma bolgesi C,, CH ve diger radikallerden yayilan mavi

luminesansla fark edilir. Bu bolgede termal dengeye ulasilmaz ve bu yiizden de alev
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spektroskopisinde nadiren kullanilir.

Stokiyometrik hidrokarbon alevlerinde bagil olarak dar olan ara bdlge alani, yanici
yoniinden zengin asetilen/oksijen veya asetilen/nitrdz oksit alevlerinde, yiikseklik olarak birkag
santimetreye ulasabilir. Bolge c¢ogu zaman serbest atomlar yoniinden zengindir ve
spektroskopide alevin en yaygin sekilde kullanmilan kismidir. ikincil reaksiyon bodlgesinde, i¢
merkezin Uriinleri, kararlt molekiiler oksitlere doniisiir ve bunlar, alev digina dagilir.

Bir alev profili (kesiti), alevin farkli kisimlarinda yliiriiyen islemler hakkinda yararlh

bilgiler olusturur;

[kincil
G _ yanma
§
bilge bilgesi
Birincil
~ yanma
bilgesi

Yanici-yiikseltgen
kartsim

Sekil 4.5. Bir alevin bolgeleri.
profil, belli parametreler bakimindan benzer degerlere sahip olan alev bolgelerinin gosterildigi,

bir dis hat egrisidir. Bu parametrelerden bazilari, sicaklik, kimyasal bilesim, absorbans, 15mn

veya floresans giddetidir.
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Sekil 4.6. Bir dogal gaz/hava alevinin sicaklik profili (°C) (35).

0

4.2.2.1.3. Sicaklik Profilleri

Sekil 4.6. atomik spektroskopide tipik bir alevin sicaklik profilidir. Maksimum sicaklik,
birincil yanma bolgesinin  yaklasik 2,5 cm yukarisinda goriiliir.  Ozellikle emisyon
yontemlerinde biitiin kalibrasyon ve analitik 6l¢gme islemlerinde giris slitinin Oniine alevin ayni

kisminin odaklanmasi i¢in 6zen gosterilmelidir.
4.2.2.1.4. Alev Absorbans Profilleri

Sekil 4.7 ii¢ elementin tipik absorbans profillerini gosterir. Magnezyum, iki zit etki
sebebiyle, asagi yukari alevin ortasinda absorbansda bir maksimum gosterir. Tabandan
uzaklastikca absorbansdaki artig, alev 1sisina daha uzun maruz kalarak olusan magnezyum
atomlar1 sayisindaki artistan ileri gelir, ikinci yanma bdlgesine ulasildigi zaman, kayda deger
miktarda magnezyum yiikseltgenmeye baslar. Bu siirec, sonugta absorbansda azalmaya yol agar,
clinkii olusan oksit tanecikleri kullanilan dalga boyunda absorpsiyon yapmaz. Maksimum
analitik duyarlik elde etmek i¢in, maksimum absorbans elde edilinceye kadar alev, 1s1n yoluna

gore asagiya ve yukariya hareket ettirilmelidir.
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Sekil 4.7. Ug elementin alev absorbans profili.

Kolaylikla ylikseltgenmeyen giimiisiin davranisi oldukga farklidir; Sekil 4.7’de
gosterildigi gibi, atomlarin sayisindaki siirekli artis nedeniyle, absorbans da alev tabanindan dig
st cizgilerine kadar artar. Buna karsilik ¢ok kararli oksit olusturan kromun absorbansi, bekin
ucundan baslayarak siirekli azalma gdsterir. Bu gézlem, baslangigtan itibaren oksit olusumunun
egemen oldugunu ifade eder. Agikgasi, bu elementlerin her birinin analizi i¢in alevin farkli
kisimlar1 kullanilir. Alev spektroskopi icin daha ileri cihazlar, alevin nispeten kiigiik bir
bolgesinden gelen 1511 ayiran monokromatdrle donatilir, bu nedenle monokromatdr giris slitine

gore alevin pozisyonunun ayarlanmasi 6nemlidir.
4.2.2.1.5. Alev Atomlastiricilar

Alev atomlagtiricilar atomik absorpsiyon, floresans ve emisyon spektroskopide
kullanilir. Sekil 4.8'de gosterildigi gibi bir es-merkezli boru sislestirici kullanilmus, tipik ticari
laminar akisl bekin diyagramidir. Yiikseltgen akisi ile olusan aerosol, yanici ile karisir ve ¢ok
kiigiik damlaciklar disindaki sivi damlalarini bertaraf etmek igin, bir seri yiizeye c¢arptirilir.
Carpmalar sonucu numunenin biiyiik ¢apli damlalari, karisma odasimin dibinde toplanir ve
oradan bir atik kabina gider. Aerosol, yiikseltgen ve yanici, genellikle 5-10 cm uzunlugunda bir
alev olusturan yarikli bir bek i¢inde yakilir.

Laminar akighi bekler, sakin bir alev ve uzun isimn yolu olusturur. Bu ozellikleri,
duyarlig1 ve tekrarlanabilirligi iyilestirir. Bu tip beklerde karigtirma odasi, akis hizlar1 ¢ok
disiiriiliirse, alevin ige g¢ekilmesiyle tutusabilen patlayict bir karisim igerir. Sekil 4.8'deki

laminar akisl bekler, bu tehlikeye karsi, basing ayar delikleri ile donatilmugtir.
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Sekil 4.8. Bir Laminar Akish Bek.
4.2.2.1.6. Alev Atomlastiricilarin Performans Ozellikleri

Tekrarlanabilirlik bazinda, alev atomlastirma, simdiye kadar atomik absorpsiyon
spektrometride sivi numune girisi i¢in gelistirilen diger tim yontemlerden iistiin goriiniir.
Numune verme verimi ve dolayisiyla duyarlik yoniinden ise, diger atomlagma yontemleri, be-
lirgin olarak daha iyidir. Alevin diigilk numune verme verimi, iki sebebe dayandirilir. Birincisi,
numunenin biliylik bir kismi atiga geger, ikincisi, alev ig¢indeki optik yolda tek tek atomlarin

kalma siiresi kisadir (<107 sn).

4.2.2.2. Elektrotermal Atomlastirma

Ik defa 1970'lerde piyasada goriilen elektrotermal atomlastiricilar, genel olarak kisa
stirede tiim numunenin atomlastirilmasi ve optik yolda atomlarin ortalama kalma siirelerinin bir
saniye veya daha fazla olmasi nedeniyle, duyarlilikta artis saglar. Elektrotermal atomlastiricilar,
atomik absorpsiyon Ol¢iimleri i¢in kullanilir, fakat genel olarak emisyon spektrumlarinin
dogrudan olusturulmasinda uygulanmaz. Bununla beraber, bu atomlastiricilarin, indiiktif
eslesmis plazma emisyon spektroskopide numune verilisi i¢in kullanimi baglamistir.

Elektrotermal atomlastiricilarda, grafit bir kapsiilde veya elektriksel olarak 1sitilmig
grafit bir tiipte, once numunenin birka¢ mikrolitresi kurutulur ve sonra kiil edilir. Kiil edildikten
sonra, yaklagik 2000-3000 °C'a yiikselen sicaklifa neden olan akim, hizla birka¢ yliz ampere
arttirilir; numunenin atomlagmasi birkag ms den saniyelere kadar degisen periyotla olusur.

Atomlasan taneciklerin absorbanslar1 1sitilmis yiizeyin hemen tizerindeki bdlgede dl¢iiliir.
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4.2.2.3. Hidriir ve Soguk-Buharh Atomlastirma

Bagta arsenik olmak iizere, periyodik tablonun IV, V ve VI gruplarinda bulunan
elementlerin olusturdugu ugucu hidriirlerden yaralanilarak bu elementlerin atomik absorpsiyon
spektroskopisi yontemi ile analizleri yapilabilir. Analizi yapilacak elementin gaz halindeki
hidriirlinii olugturarak 6rnek ¢dzeltisinden ayirmak, birgok engellemeyi onledigi i¢cin bu yontem
yukarida s6z edilen elementlerin analizinde ¢ok kullanilir.

Hidriir olusturma yontemi olarak adlandirilan bu yontemde hidriir olusturabilmek ig¢in,
cinko metali ile HCI arasindaki tepkimede iiriin olarak elde edilen hidrojen, analizi yapilacak
element ile tepkimeye sokulur. Daha duyarli sonu¢ almak i¢in, Sekil 4.9’ da gosterilen bir
diizenekte asitlendirilmis Ornek ¢dzeltisine sodyumborhidriir (NaBHy) ¢dzeltisi eklenerek
hidriirin olusumu saglanir. Absorpsiyon hiicresi, 850-1000 °C arasi bir sicakliga 1sitilarak
hidriirlin ayrigmas1 ve analizi yapilan elementin gaz halindeki atomlarinin elde edilmesi
saglanir.

Soguk buhar teknigi, yalnizca civa tayinine uygulanan bir atomlastirma teknigidir;
¢linkii c1va, diislik sicakliklarda yeterli buhar basincina sahip olan tek metalik elementtir. Cesitli
organik civa bilesiklerinin zehirli olmasi ve g¢evredeki genis dagilimlar sebebiyle, bir¢ok
numunede civa tayini hayati Oneme sahiptir. Bu analiz i¢in secilen yoOntem, sogukta
buharlastirma ve sonra da atomik absorpsiyon spektrometri ile analiz etmedir. Bu yontemde
c1va, once yiikseltgen bir karisimla muamele edilerek Hg*" haline doniistiiriiliir; sonra SnCl, ile
metalik hale indirgenir. Elementel civa, olustugu karisimdan, bir inert gaz akimiyla uzun
absorpsiyon tiipii icine siiriiklenir. Analiz, 253,7 nm'de absorbans Olgiimii ile tamamlanir.
Gozlenebilme sinir1 ppb araligindadir.
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Sekil 4.9. Atomik absorpsiyon spektrometri i¢in hidriir olusumu ve atomlagtirma sistemi.
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4.2.3. AAS’de Monokromator (Dalga Boyu Secicisi) ve Dedektor

AAS’de monokromator olarak prizmadan yapilmis diizenekler kullanilir. Prizmalarda
dalga boyunun secilmesi farkli dalga boylarindaki 1s181in prizmaya giriste ve c¢ikista farkli
miktarlarda kirilmas ilkesine dayanir. Prizma 151k kaynagina gore dondiiriilerek ¢esitli dalga
boyu degerlerine sahip 15181 bir araliktan gegerek madde ile etkilesmesi saglanir. Cornu tipi
prizmalarda, prizma ic¢inde kirilmaya ugrayan 1sik, prizmanin 6teki yiiziinden cikarak gesitli
dalga boylarima dagilir. Littrow prizmasinda ise prizmanin bir yiizii Al ayna ile kaphdir ve
prizmaya giren 151k, ayni yiizden cesitli dalga boylarina ayrilarak prizmayi terkeder.

Dedektor olarak fotogogaltict tiipler kullanilir. Fotogogaltic1 tiiplerde fotokatot
ylizeyinden foton ¢arpmasi ile firlatilan elektronlar dinot denilen yiizeylere dogru elektriksel
alanda hizlandirilir ve dinoda ¢arpan her elektron, dinot yiizeyinden 3-5 elektron daha koparir.
Boylece sayilar1 giderek artan elektronlar en sonunda bir anotta toplanarak elektrik akimina

cevrilir.

4.3. AAS Cihazimin dizaym

Atomik absorpsiyon cihazlar1 birgok firma tarafindan tiretilmektedir. Tek ve ¢ift-is1n
yollu cihazlar mevcuttur. Genelde, cihaz analizin duyarliligin1 azaltan veya girisim yapan diger
cizgilerden Olciim ¢izgisini ayirmak icin yeterli dar bant genisligi saglayabilmelidir. Goriiniir
bolgede birkag genis aralikli rezonans ¢izgisine sahip olan alkali melallerin bazilar1 i¢in bir cam
filtre yeterlidir. Kolaylikla degistirilebilir girisim filtresiyle donatilmis cihazlar piyasada
mevcuttur. Her bir element i¢in ayr bir filtre ve kaynak kullanilir. 22 metalin analizinde yeterli
sonuglar alindig1 bilinmektedir. Bununla beraber pek c¢ok cihaz, 1 A° mertebesinde bant
genisligine ulasilabilen iyi-kalite ultraviyole/goriiniir bolge monokromatdriiyle donatilmistir.

Cogu atomik absorpsiyon cihazlarinda fotogogaltict tiipler kullanilir. Elektronik sistem,
alevden gelen siirekli sinyal ve kaynaktan gelen modiile sinyal arasindaki ayirmay1 yapacak du-
rumdadir. Piyasadaki pek c¢ok cihaz verileri islemek, kontrol etmek ve cihaz degiskenlerinin

kontrolii i¢in kullanilan mikrobilgisayar sistemlerine baglidir.

4.3.1. Tek-Isin Yollu Cihazlar

Sekil 4.10a’da gosterildigi gibi, tek-151n yollu tipik bir cihaz birkag oyuk katot kaynagi,

bir kesici veya pulslu gii¢c kaynagi, atomlastirict ve bir fotogogaltict transduser ile basit bir optik

agdan olusmustur. Yani karanlik akim, dedektériin 6nii kapatilarak sifirlanir. % 100 gegirgenlik
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ayar1 bir tanik ¢ozelti aleve emilirken veya alevsiz atomlastiricida yakilirken yapilir. Sonunda,

gecirgenlik tanik ile numune yer degistirilerek elde edilir.

4.3.2. Cift-Isin Yollu Cihazlar

Sekil 4.10b’de, ¢ift-151n yollu tipik bir cihazin semasidir. Oyuk katot kaynagindan gelen
151n demeti, yarisi alev i¢inden diger yaris1 disaridan gececek sekilde aynali bir kesici ile yarilir.
Iki demet, daha sonra yar1 giimiislenmis ayna ile birlestirilir ve Czerney-Turner tipi optik agl
bir monokromatdre girer. Dedektor olarak bir foto-gogaltict kullanilir. Dedektérden c¢ikan
sinyal, 1511 modiile eden kesici ile es zamanli ¢aligsan bir yiikselticiyle beslenir. Referans ve
numuneden gecen 1sinlardan gelen sinyaller burada yiikseltilir ve sonra, dijital veya gostergeli
bir okuyucuya gonderilir.

Atomik ¢ift-1s1n yollu bir cihazda referans 1511 alev iginden gecmez ve bu yiizden,
bizzat alev tarafindan sa¢ilmalar ve absorpsiyon nedeniyle 151n giicii kayiplar diizeltilemez.
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Sekil 4.10. Tipik Alev Spektrometreleri: (a) Tek-1s1n yollu tasarim (b) Cift-151n yollu

tasarim.
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4.4. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Girisimler

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde nicel tayinler referans madde ile karsilagtirma
seklinde yapildigindan, numune kabinda atomlastirictya kadar olan iglemlerde, ¢ozeltinin
fiziksel Ozelligi ve atomlagsma esnasinda ortamin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri, analiz
elementinin sogurma sinyalini pozitif veya negatif yonde etkilemesi, 0megin referans
maddesine gore herhangi farkli bir davranis sergilemesine yol agar. Bu sekilde sonucu etkileyen
tiim etkenler girisim olarak adlandirilir. Girigimler, nedenlerine bagli olarak kimyasal, fiziksel,
iyonlagsma, zemin ve spektral girisimler olarak simiflandirilirlar. Atomik absorpsiyon
yontemlerinde iki girisimle karsilagilabilir. Spektral girisim, girisim yapan tiirlerin absorpsiyon
ve emisyon cizgileri analitin esas ¢izgisiyle Ortiigiirse veya monokromatoriin ayiramayacagi
kadar ona yakin oldugu zaman bu tiir girisim ortaya cikar. Kimyasal girisimler, analitin
absorpsiyon karakteristiklerini degistiren ve atomlagma sirasinda olusan kimyasal islemlerden

dolay1 olusur.

4.4.1. Kimyasal Girisimler

Kimyasal girisim, elementin nicel olarak atomlagmasini 6nleyen herhangi bir birleserek
olusumu olarak tanimlanir. Kimyasal girisimlerin ortaya ¢ikmasinin baglica iki nedeni vardir:
Ya zor eriyen veya buharlasan tuz olusmasi ve bu molekiiller tam olarak ayrigmasi, yada serbest
atomlar ortamda bulunan oOteki atom veya radikallerle tepkimeye girerek baska formlara
dondisiirler. Alevde karsilasilan kimyasal girisimlerden en 6nemlisi, serbest atomlarin ortamda
bulunan baska atom veya radikallerle kendiliginden tepkimesidir. Serbest metal atomlartyla
alevin yanma irilinlerinin birlesmesi sonucu, oksitler, hidroksitler, karbiirler veya nitriirler
olugur. Bu tiir girisimin sonucu olarak 30 kadar metalik element hava/asetilen alevinde kararli
oksitler olusturduklarindan tayin edilemezler. Ornek matriksinin neden oldugu kimyasal
girisimler de s6z konusudur. Eger bir ornekte standarta gore daha az ayrigan molekiiller
olusuyorsa, incelenen metalin derigimi diisiik bulunacaktir, buna karsilik standarta gore daha
kolay ayrisan molekiiller olusuyorsa, sinyal artisi gdzlenecektir ve bunun sonucu olarak
derisimde pozitif bir hata olusacaktir. Bircok kimyasal girisim alev sicakliginin yiikseltilmesiyle
uzaklastirilabilir, bunun disinda girisimler kimyasal olarak da giderilebilir. Girisim yapan
iyonlar standart ¢ozeltiye eklenir ve bu sekilde, drnek matriksi ve standart ¢ozeltiler birbirine
benzetilebilir; diger bir sekilde olusan girisimin giderilmesinde, girisimi yapan anyon Ornek
cozeltisine asir1 eklenen bagka bir katyonla baglanabilir veya tayin edilecek katyon kompleks

icinde tutularak bu sekilde kimyasal girisim giderilebilir (37).
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Kimyasal girisimler, spektral girisimlerden daha yaygindir. Kimyasal girisim etkileri
¢ogunlukla uygun c¢aligma kosullar1 se¢cimiyle minimuma indirilebilir.

Hem teorik hem deneysel veriler, alev iginde olusan olaylarin bir ¢ogunun yaklasik
dengede oldugunu diisiindiirmektedir. Sonug olarak, yanan gazlar, termodinamik hesaplamalarin
uygulanabildigi, bir tiir ¢oziicli ortami olarak diisiiniilebilir, ilgilenilen temel dengeler, diisiik

ucuculuktaki bilesiklerin olusumu, ayrigma reaksiyonlar1 ve iyonlagmayi kapsar.

4.4.1.1. Az Ucucu Bilesiklerin Olusumu

Genelde en yaygin girisim, analit ile ucuculugu az bilesikler olusturan ve bdylece
atomlagmay1 geciktiren anyonlarin girisimidir. Disiik sonuclar elde edilir. Artan siilfat veya
fosfat derisimleriyle kalsiyum absorbansinda gdzlenen azalma buna bir rnektir. Ornegin, belirli
bir kalsiyum derisiminde anyon/katyon orani yaklasik 0,5 oluncaya kadar artan siilfat veya
fosfat derisimiyle, absorbans yaklasik dogrusal olarak azalir; sonra absorbans, orijinal degerin
% 30-50'sinde dengelenir ve anyon derigsiminden bagimsiz olur.

Katyon girisimi ile ilgili drnekler de bilinmektedir. Ornegin, aliiminyumun 1siya
dayanikli aliminyum/magnezyum bilesigi olusumunun sonucu olarak, magnezyum tayininde
diisiik sonuglara yol agmaktadir.

Diisiik uguculuktaki tiirlerin olusumundan dolay1 girisimler ¢cogu zaman daha yiiksek
sicaklik kullanimiyla giderilebilir veya azaltilabilir. Alternatif olarak, girisim yapan tiirle
tercihen reaksiyon veren veya analitle onun etkilesimini 6nleyen bir katyon olan serbestlestirici
reaktifler kullanilir. Ornegin asir1 stronsiyum veya lantan iyonu ilavesi, kalsiyum tayininde
fosfat girisimini giderir. Alliminyum varliginda magnezyum tayini i¢in, serbestlestirici reaktif
olarak ayni maddeler kullanilmistir. Her iki durumda da strosinyum veya lantan, girisim yapan
tiirlerle olusan bilesiklerdeki analitle yer degistirir.

Koruyucu reaktifler, analitle kararli fakat ugucu tiir olusturarak girisimi onler. Bu
amagla kullanilan ii¢ genel reaktif EDTA, 8-hidroksikinolin ve 1-pirolidin karboditiyonik asidin
amonyum tuzu olan APDC’dir. EDTA'nin kalsiyum tayininde aliiminyum, silisyum, fosfat ve
siilfat girisimini giderdigi gosterilmistir. Benzer olarak, 8-hidroksikinolin kalsiyum ve

magnezyum tayininde aliiminyum girigimini 6nler.

4.4.1.2. Ayrisma Dengeleri

Alev veya firmin sicak, gaz halindeki ¢evresinde yer alan, sayisiz ayrilma ve birlesme

reaksiyonu metalik bilesenlerin elemental hale donlismesine yol agar. Bu reaksiyonlarin en
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azindan bir ¢ogu tersinirdir ve termodinamik yasalarla incelenmeleri miimkiindiir. Bu yiizden,
M analit atomunun yer aldig1 bir dengeyi
MO M+O
M(OH), M" +20H

ile gostermek miimkiindiir.

Pratikte, kantitatif degerlendirmede kullanmak i¢in alevdeki kimyasal reaksiyonlarin
karakteri, sulu c¢ozeltilerdeki gibi yeterince bilinmez. Bunun yerine ampirik gozlemlere
bagvurulur.

Metal oksitleri ve hidroksitlerini i¢ceren ayrigma reaksiyonlari, bir element i¢in emisyon
ve absorpsiyon spektrumlarinin karakterinin tayininde énemli bir rol alir. Ornegin, toprak alkali
oksitleri 5 eV'u asan ayrigma enerjisiyle, nispeten kararhidir. Alevdeki metal oksitler veya
hidroksitlerin varligindan ortaya ¢ikan molekiiler bantlar, bu maddelerin spektrumlarinin
belirgin bir 6zelligini olusturur. Cok yiiksek sicakliklar hari¢, bu bantlar, atom veya iyon
cizgilerinden daha siddetlidir. Buna karsilik alkali metallerin oksitleri ve hidroksitleri, nispeten
diisiik sicakliklarda bile ¢ok kolay ayristigi igin, bu elementlerin ¢izgi siddetleri yiiksektir.

Oksijenden bagka anyonlar1 igeren ayrisma dengelerinin de, alev emisyon ve
absorpsiyonunu etkilemesi olasidir. Ornegin, sodyumun cizgi siddeti, asir1 HCl varhginda
azalir. Bunun en temel agiklamasi, kiitle-etkisidir. Ilave edilen HCl'den olusan klor atomlari
atomik sodyum derisimini azaltir ve boylece ¢izgi siddeti diiser.

NaCl Na" +CI

Bu tiir girisimlerin diger bir 6megi, aliminyum veya titan yaninda vanadyumun
absorpsiyonunun yiikselmesidir. Bu girisim, yakiti az alevden ziyade yakit yoniinden zengin
alevlerde dnemli derecede kendini gosterir. Bu etkiler, alevde daima bulunan O~ ve OH™ gibi
tiirlerle {ic metalin etkilestigi diisiiniilerek kolaylikla agiklanir. Oksijen-verici tiirler Ox genel

formiilii ile verilirse, bir seri denge reaksiyonu sdyle yazilabilir:

VOX v+ OX
AlOx Al + Ox
TiOx Ti+ Ox

Yakitca zengin, yanma karisimlarinda Ox derigimi zaten diisiiktiir ve numunelerde
aliminyum veya titan mevcut oldugu zaman iyice diiser ki, Ox derigimi yeterince azalir. Bu, ilk

dengenin saga kaymasina neden olarak metal derisimini ve dolayisiyla absorbansi da artirir.
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Diger taraftan, yakit¢a fakir karisimlarda, Ox derisimi, metal atomlarinin toplam derigimine
oranla ¢ok yiiksektir. Bu yiizden aliiminyum veya titan ilavesi Ox derisimini hemen hemen

degistirmez. Bu ylizden, ilk denge 6nemli derecede bozulmaz.

4.4.2. iyonlagma girisimleri

Ozellikle sicak alevlerde bir ¢ok element az veya c¢ok iyonlasir; bu durumdu temel
diizeydeki toplam atom sayis1 da azalacagindan duyarlik da azalir. Iyonlagsma girisimi iki yolla
giderilebilir. Atomlasma daha diisiik sicakliktaki bir alevde yapilabilir. Ornegin alkali metalleri
hava/asetilen alevinde 6nemli dlgiide iyonlastiklarindan daha soguk olan hava/hidrojen alevinde
iyonlasmadan atomlastirilabilirler. Ancak bu yontem elementlerin ¢ogu i¢in uygun degildir
¢iinkii soguk alevde atomlasma verimi azalir ve kimyasal girisimler ortaya cikar. Iyonlasma
girisimi giderilmesi i¢in 6rnek ve standart ¢ozeltileri potasyum ve sezyum kolaylikla iyonlasan

elementler eklenebilir, bu sekilde iyonlagma girisimi giderilebilir (37, 39).

4.4.3. Spektral Girisimler

Oyuk katot kaynaklarinin emisyon ¢izgilerinin ¢ok dar olmasi nedeniyle, ¢izgilerin
ortiismesinden ileri gelen girisim az goriiliir. Boyle bir girisimin olusmasi igin iki ¢izgi arasinda
0,1 A”dan daha az fark olmasi gerekir. Ornegin, aliiminyumun 308,215 nm’deki absorpsiyon
¢izgisine dayanan bir analizde, 308,211 nm’deki bir vanadyum ¢izgisi girisim yapar. Girigim,
alliminyum i¢in bu ¢izgisi yerine 309,27 nm’deki ¢izgisi kullanilarak onlenebilir.

Spektral girisimler, 151nlarin sagilmasina sebep olan kati tanecikli tiriinlerden veya genis
bant absorpsiyonu olusturan yanma {riinlerinden de ileri gelir. Her ikisi de gelen 151 giiclinii
zayiflatir ve pozitif analitik hataya yol agar. Bu iiriinlerin kaynagi yalnizca yanici ve ylikseltgen
karigimi oldugunda, diizeltmeler bir tanik ¢ozelti aleve piiskiirtiilerek absorbans 6l¢iimiiniin
yapilmasiyla kolayca saglanabilir. Bu diizeltmenin tek-1sin yollu cihazda oldugu gibi, ¢ift-151n
yollu cihazlarda da yapilmasi gerekir; ¢iinkii referans 1sin1 alev i¢cinden gegemez (Sekil 4.11b).

Cok daha sikintili problemler, absorpsiyon ve sagilmanin kaynagi numune matriksi ise,
ortaya ¢ikar. Bu durumda, gecen 1s1n giicii P, matriks bilesenleri tarafin-dan azaltilir, fakat gelen
1sin giici P,, azaltilmaz; sonugta absorbansta, dolayisiyla derisimde pozitif hata olur.
Absorpsiyondan ileri gelen potansiyel matriks girisiminin bir &6rnegi, toprak alkalilerin
karigiminda baryum tayininde goriiliir. Atomik absorpsiyon analizinde kullanilan baryum
cizgilerinin dalga boyu, Ca(OH),'den kaynaklanan genis absorpsiyon bandinin merkezinde yer

alir. Baryum analizinde, kalsiyumun girisim yapacagi agiktir. Bu 6zel problem, Ca(OH),'nin
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bozunmas1 ve ona ait absorpsiyon bandinin giderilmesi i¢in daha yiiksek bir sicaklik ve bunun
i¢in yiikseltgen olarak hava yerine nitrdz oksidin se¢ilmesiyle kolayca yok edilir.

Ti, Zr, W gibi refrakter oksitler veren bazi metallerin derisik c¢ozeltileri aleve
piskiirtiiliince, atomlasma tiriinleri arasinda, 1sinlar1 sagabilen kat1 tanecikler de olusur ve bdyle
hallerde de spektral girisim goriiliir. Kat1 taneciklerin boyutu, 151min dalga boyundan biiyiikse,
bu sagilmalar olur.

Sacilmadan ileri gelen girisimler, numunenin organik tiirler icerdigi veya numuneyi
¢ozmede organik ¢oziiciiler kullanildiginda da bir problem olabilir. Burada, organik matriksin
tam olmayan yanma iiriinleri, 151n sagilmasina sebep olan karbonlu tanecikler birakir.

Alev atomlastirmada, matriks drlinlerinin spektral girisimleriyle, genis Olclide
karsilasilmaz ve ¢ogu zaman sicaklik ve yanici/yiikseltgen orani gibi analitik degiskenler ile
onlenebilir. Alternatif olarak, girisimin kaynagi bilinirse, girisim yapan maddenin asirist numu-
ne ve standartlara ilave edilebilir. Standart numuneye eklenen matriks derisiminin, numune
matriksi derisimine gore biiyiikk olmasi halinde, numune matriksinin kalkig1 dnemsiz olacaktir.

flave edilen maddeye bazen 151 tamponu denir.

4.4.3.1. Cift-Cizgi Diizeltme Yontemi

Cift-¢izgi diizeltme yonteminde referans olarak, kaynaktan gelen bir ¢izgi kullanilir. Bu
cizgi, analit ¢izgisine mimkiin oldugu kadar yakin olmali, fakat analit tarafindan
absorplanmamalidir. Bu kosul saglanirsa, kalibrasyon siiresince gozlenen referans c¢izginin
giicindeki herhangi bir azalmanim, numune matriks Trlinleri tarafindan sacilma veya
absorpsiyondan ileri geldigi diisiiniiliir. Isin giictindeki bu azalma, analit ¢izgisinin absorbansini
diizeltmede kullanilir.

Referans ¢izgisi, lambanin katodundaki bir safsizliktan, lambadaki neon veya argon
gazindan gelebilir veya tayin edilmekte olan elementin rezonans ¢izgisi digindaki bir emisyon
cizgisi olabilir. Ne yazik ki, her analiz i¢in bdyle her zaman uygun bir referans ¢izgisi

bulunamaz.
4.4.3.2. Siirekli Isin Kaynag ile Diizeltme Yontemi

Sekil 4.11°de, zemin diizeltmede yaygin olarak kullanilan ikinci bir yontemi gosterir.
Bu teknikte, déteryum lamba, ultraviyole bolgesindeki siirekli 151 kaynagini olusturur. Stirekli

1sin kaynagi ve oyuk katot lambasindan gelen isinlar yol {izerindeki kesicinin tasarimi

sayesinde, grafit-tiip atomlastiricidan sira ile gecerler. Déteryum i1sininin absorbansi, analit
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1sininin absorbansindan ¢ikarilir. Numune atomlar: tarafindan absorplanan siirekli 1gimn kesri
ihmal edilsin diye slit genisligi, yeterince genis tutulur. Boylece, atomlagsmis numune i¢inden
gecisi sirasinda, siirekli 1s1nin giiciindeki azalma, yalnizca numune matriks bilesenleri tarafindan

sacilma veya genis bant absorpsiyonunu yansitir. Bdylece bir zemin diizeltme yapilir.

@' { _) Diteryum
2 L}J lamba

Analit oyuk i
katot lambasi

Diner

.\kcsiti

Muono-

|
% == = [
i kromatire
Elektrotermal

Sekil 4.11. Siirekli kaynak zemin diizeltme sisteminin semasi.

Bir¢ok cihaz iireticisi siirekli kaynak zemin diizeltme sistemi liretip pazarlamaktadir;
ancak, bu diizeneklerin performanst bazi sistemlerde eksik diizeltme ve bazilarinda asirt
diizeltmeye yol agtigindan ideal olmaktan uzaktir. Hata kaynaklarindan birisi, sisteme lamba ve
kesicinin eklenmesine iligskin olarak sinyal/giiriiltii oraninin bozulmasidir. Diger bir kaynak, si-
cak gaz ortammin kati tanecik dagilimindan ve kimyasal bilesimindeki yiiksek heterojen
dagilimindan ileri gelir; bu yilizden iki lamba iyi ayarlanamadigi zaman da ya pozitif ya da
negatif hataya sebep olabilen hatali diizeltme olur. Son olarak, goriiniir bdlgede déteryum
lambanin 151n ¢ikigi, 350 nm’den daha biiyiik dalga boylarinda, bu diizeltme isleminin

kullanimini imkansiz kilacak kadar diistiktiir.

4.4.4. Zemin girisimi

Zemin girisimlerinin iki 6nemli nedeni vardir. Birincisi kat1 yada sivi pargaciklarin
neden oldugu 151k sagilmasi ve bundan dogan spesifik olmayan absorpsiyonlar, ikincisi ise 15181n
molekiiler veya radikaller tarafindan absorplanmasidir.

Isigim molekiil ve radikaller tarafindan absorplanmasi UV boélgedeki molekiiler

absorpsiyonudur. L’vov ve Koirtiyoham hat ve zemin sinyallerini ayn1 anda dl¢ebilmek igin
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kanalli bir sistem gelistirmislerdir.
AAS yontemi secimliligi ve spesifikligi yiiksek bir yontemdir. Cizgi Ol¢limlerinde
ozellikle grafit firm kullanildiginda zemin Ol¢iimii alevdekinden Onemlidir. Bu tiir zemin

Ol¢iimlerinde stirekli 151k kaynagi, 6zellikle doteryum lambasi kullanilir.

4.4.4.1. Zeeman Etkisine Dayanan Zemin Diizeltme

Bir atomik buhar, kuvvetli manyetik alana (=10 kG) tutuldugu zaman, atomlarin
elektronik enerji seviyelerinde her bir elektronik geciste bir¢cok absorpsiyon ¢izgisinin
olusumuna yol acan, bir yarilma gdzlenir. Olusan yeni ¢izgilerin absorbanslar1 toplami, onlarin
olustugu orijinal ¢izginin absorbansina tam olarak esit olmak {izere, bu ¢izgiler biri digerinden
0,01 nm kadar ayrilir. Bu olay genel olarak biitiin atomik spektrumlarda Zeeman etkisi olarak
tanimlanir.

Absorpsiyona yol acan elektronik gecisin tiiriine bagh olarak, bircok farkli yarilma tipi
ortaya gikar. Singlet gecislerde gbzlenen en basit yarilma tipi, bir merkez veya 7 ¢izgisi ve iki
esdeger uydu o ¢izgisini kapsar. Merkezdeki m ¢izgisi orijinal ¢izgi ile ¢akisir ve bu ¢izginin
absorbansi, her ¢ ¢izgisininkinin iki katidir. Daha karmasik gegisler i¢in, daha fazla ¢ ve n
cizgileri olugur.

Atomik absorpsiyon cihazlarinda Zeeman etkisi uygulamalari, belirtilen iki tip
absorpsiyon pikinin polarize 1sinlara karst farkli davranislarim esas alir. m-piki yalmzca dig
manyetik alana paralel yonde diizlem polarize olan 15111 absorplar. Buna karsilik o-pikleri alana
90°' de polarize 1511 absorplar.

Zeeman etkili cihazlar, zemin i¢in daha Once belirtilen yontemlerden daha dogru
diizeltme olusturur. Bu cihazlar 6zellikle elektrotermal atomlastiricilar i¢in yararh olup, idrar ve
kan gibi numunelerdeki elementlerin dogrudan tayinlerine izin verir. Bu numunelerdeki organik
maddelerin bozunmasi biilyiik zemin diizeltmesi (zemin absorbanst A> 1) gerektirir ve zemin

diizeltmesi olmazsa 6nemli hatalar verir.

4.4.4.2. Kaynak Self-Ters Cevirmeye Dayanan Zemin Diizeltme

Smith-Hieftje zemin diizeltme yontemi olarak anilan bu yontem, oyuk katot lambasi
yiiksek akimlarda g¢alistirildigi zaman lambadan yayilan 1g1nin self-absorpsiyonu veya self-ters

¢evirmeye dayanir.
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Yiiksek akim, uyarilmamis atomlarin sayisini artirir ki, bunlar da uyarilmis atomlardan
yayilan 1ginlart absorplama yetenegindedir. Yiiksek akimin bir baska etkisi, uyarilmis tiirlerin
emisyon bandimi 6nemli derecede genisletmesidir. Net etki, absorpsiyon pikinin dalga boyuyla

tam ¢akisan, pik merkezinde bir minimuma sahip bant olugmasidir (Sekil 4.12).

Yiiksek
akim

Diigiik
akim

Isin giicd

[
t
I
f
[
|
l

Dalga boyu

Sekil 4.12. Yiiksek ve diisiik akimlarda calistirilan oyuk katot lambalar1 i¢in emisyon ¢izgi
profilleri

4.4.5. Fiziksel girisimler

Fiziksel girisimler, ¢ozeltilerin viskozitesi, yiizey gerilimi ve 6zgiil agirlig1 gibi fiziksel
Ozelliklerinin 6rnek ve referans maddede farkli olmasi nedeniyle ortaya ¢ikar. Cozeltilerin
sislesme verimi; yiizey gerilimi, viskozite ve yogunluga baglidir. Cilinkii bu 6zellik damlacik
boyutunu tayin eder. Eger bir ¢dzeltinin fazla miktarda tuz eklemesiyle artarsa daha az 6rnek
emilir ve damlaciklar biiyiir, aleve ulagan 6rnek miktar1 azalir.

Organik ¢oziiciilerin viskozite ve 6zgiil agirligi sudan daha az oldugu i¢in bunlarin
piskiirtiilmeleri kolay olur. Daha diisiik yiizey gerilimi, sislesmenin daha iyi olmasini ve
dolayisiyla birim zamanda daha fazla 6rnegin aleve ulagsmasini saglar.

Fiziksel engellemeler, ornek ve standart c¢ozeltilerin fiziksel oOzellikleri birbirine

benzetilerek giderilebilir.
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4.5. AAS’de Nicel Analiz

4.5.1. Kalibrasyon Egrilerinin Kullanilmasi

Teorik olarak, atomik absorpsiyon, absorbansin dogrudan derisimle orantili oldugu
Beer's yasasina uyar. Bununla beraber, gergekte dogrusalliktan sapma ile sik sik karsilagilir ve
dogrusal iligkinin olup olmadigim deneysel olarak belirlemeden atomik absorpsiyon analizlerini
gergeklestirmek bir hayli zordur. Bu sebeple, periyodik olarak, numunede bulunan derisim
araligin1 kapsayan bir kalibrasyon egrisi olusturulmalidir. Ayrica atomlagma ve absorbans
Olctimlerinde kontrol edilemeyen birgok degisken bulundugu icin, bir analiz gergeklestirilirken,
en az bir standart ¢ozeltinin absorbansi dl¢iilmelidir (daha dogrusu analit derisimini kapsayan
iki standart kullanilmalidir). Orijinal egriden standardin herhangi bir sapmasi analitik sonucu

diizeltmede kullanilabilir.

4.5.2. Standart ilave Yonteminin Kullanilmasi

Standart ilave yontemi, numune matriksi tarafindan olusturulan kimyasal girisimlerin
etkisini tamamen veya kismen gidermek icin atomik absorpsiyon spektroskopisinde yaygin
olarak kullanilir. Ancak analiz edilecek Ornek miktarinin az olmast veya analiz
basamaklarindaki analitik islemlerin uzun ve yorucu olmasi durumunda standart ilave

yonteminin kullanilmasi bazen miimkiin olmayabilir.

4.5.3. Atomik Absorpsiyon Spektrometri Uygulamalar1 ve Baz1 Analitik Terimler

Atomik absorpsiyon spektrometri 60'dan fazla metal veya yari-metalin kantitatif tayini
icin duyarh bir aragtir. Metalik olmayan elementlerin rezonans ¢izgileri genellikle 200 nm'nin
altinda bulunur, bu yiizden de spektrometrinin vakumda olmamasi nedeniyle onlarin tayini

yapilamaz.
4.5.3.1. Gozlenebilme Sinirlan

Tablo 4.3’in ikinci ve Ugiincii siitunlari, alev ve elektrotermal atomik absorpsiyonla
tayin edilen elementlerin bir ¢ogu icin gozlenebilme sinirlar1 hakkinda bilgi olusturur.

Kargilagtirma amaciyla diger atomik yontemlerin ¢ogu i¢in de gdzlenebilme sinirlart verilmistir.

Belirtilen degerler arasindaki kiiciik farklar 6nemli degildir. Soyle ki, biiyilikliiglin mertebesi 2-3
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kat1 agarsa 6nemli olur.

Bir¢ok element igin, alev atomlastirmali atomik absorpsiyon spektrometrinin
gozlenebilme simirlarn 1-20 ng/ml (0,001-0,020 ppm) araliginda bulunur; elektrotermal
atomlasmada, ilgili rakamlar 0,002-0,01 ng/ml (2 x 10° - 1 x 10 ppm)’dir. Bazen bu araligin

disinda da gozlenebilme sinirlarina rastlanir.
4.5.3.2. Dogruluk

Olgiimlerin gergek veya kabul edilen degere yakinhigini belirtir. Dogruluk ve kesinlik
arasinda farkliliklar vardir. Dogruluk bir sonug ile gercek deger arasindaki yakinligi Slcer.
Kesinlik ise ayni1 yolla 6l¢iilen bir ¢ok sonug arasindaki yakinligi aciklar. Kesinlik, bir 6lgmenin
basit olarak tekrarlanmasiyla tayin edilir. Diger taraftan, bir biiyiikliigiin ger¢ek degeri hicbir
zaman tam olarak bilinmediginden, dogruluk tam olarak tayin edilemez. Dogru deger yerine
dogru kabul edilen deger kullanilmalidir. Dogruluk, mutlak yada bagil hata terimleriyle ifade
edilir.

Mutlak hata: Bir X; biylikligliniin 6l¢iimiindeki mutlak hata E=X; — X, esitligi ile
verilir. Buradaki X, sz konusu biiyiikliigiin ger¢cek deger kabul edilen degeridir.

Bagil hata: Genellikle mutlak hatadan daha faydali bir biiytikliiktiir. Yiizde bagil hata su
esitlikle ifade edilir.

Xi_Xt)

E:( -100

t
4.5.3.3. Kesinlik

Olgiimlerin tekrarlanabilirligini, yani tamamen ayni yolla elde edilen sonuglarin

yakinligini gosterir. Genellikle standart sapma ile verilir.
4.5.3.4. Standart Sapma

Cok sayida verinin kesinliginin bir dl¢lisii olan standart sapma (20’den az veri i¢in) su

esitlikle verilir.

iZij:l(Xi—y)z

N -1
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4.5.3.5. Ortalama Degerin Giivenilirligi
Genel olarak laboratuvar kosullarinda sonuglar az sayida analiz yapilarak
degerlendirilir. Bu durumda elde edilen ortalama deger gercek degerden farkli olabilir. Verilen

sonu¢ degerin hangi giivenilirlik seviyesinde ve verilen hata sinirlari igerisinde kabul

Tablo 4.3. Baz1 elementlerin gozlenebilme sinirlart (ng/ml).

Element AAS AAS AES AES AFS
Alev Elektrotermal | Alev ICP Alev

Al 30 0,005 5 2 5

As 100 0,02 0,0005 40 100

Ca 1 0,02 0,1 0,2 0,001

Cd 1 0,0001 800 2 0,01

Cr 3 0,01 4 0,3 4

Cu 2 0,002 10 0,1 1

Fe 5 0,005 30 0,3 8

Hg 500 0,1 0,0004 1 20

Mg 0.1 0,00002 5 0,05 1

Mn 2 0,0002 5 0,06 2

Mo 30 0,005 100 0,2 60

Na 2 0,0002 0,1 0,2 -

Ni 5 0,02 20 0,4 3

Pb 10 0,002 100 2 10

Sn 20 0,1 300 30 50

v 20 0,1 10 0,2 70

Zn 2 0,00005 0,0005 2 0,02

edilebileceginin belirtilmesi gerekir. Giivenilirlik sinirlar1 % kag olasilikla, verilen ortalama
degerin belirtilen standart sapma degerleri arasinda oldugunu gosterir. Genelde kullanilan

giivenilirlik seviyesi %95°dir ve buna kars1 gelen hata sinirlart + 1,96 S’dir.
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4.5.3.6. Duyarhhk

Derisim (C)’ye karsi, sinyal (I) degisiminin egimi DC/DI degeri duyarlilik olarak
tamimlanir. AAS i¢in duyarlilik 1/Egim olarak alimir ve genelde 0,0044 Absorbans veren derisim

duyarlilik olarak tanimlanir.

4.5.3.7. Tayin Sinir1 ve Dinamik Arahk

Gozlenebilme sinir1 38 ile verilirse dahi ¢ok diigiik oldugundan gergek tayinler i¢in sinir
standart sapma degerinin esdeger derisimin bazen 5 veya 10 kati1 olarak alinir ki, bu deger tayin
sinirt olarak tanimlanir. Sinyalin derisimle dogrusal olarak degistigi araliga dinamik aralik
denir. Genel olarak sinyal-derisim egrisi yiiksek derisimlerde dogrusalliktan sapar ve egim
azalir. Pek ¢ok yontem ic¢in dinamik aralik tayin sinir1 ile biikiilmenin basgladig1 nokta olarak

kabul edilir.

4.5.3.8. Sinyal/Giiriiltii Oram

Yapilan Olgiimlerin tekrarlanabilirligi sinyal/giiriiltii olarak (S/N) oraninin yiiksek

olmasina bagldir. S/N orami azalirsa % bagil standart sapma artar ve tekrarlanabilirlik azalir.

S/N orani cihazin 6zelliklerine, kullanim dmriine ve 6rneklemedeki basariya baglidir.
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5. MATERYAL- METOT

Calismada ATI-Unicam 929 AAS tekli Unicam oyuk katot lambalari ile birlikte

kullanilmustr.

Kullanilan diger yardimci malzemeler sunlardir:

1- Hava 6rnegi almak i¢in hava pompasi (ORESUN Air Blower)
2- Jenerator (Atlas SPG-950)

3- Yikama sisesi ve diizenegi (Sekil 5.1)

4. Manyetik karigtirict (VELP Multiposition heating magnetik stirrer)

5. pH metre (SCHOTT LabStar pH)

6. Etliv (Qupac-Ec)

7. Elektronik terazi (Gec-Avery)

8. Santrifiij (Hettich EBA III)

9. Degisik biiyiikliikte pipet, beher, erlen, balon joje, meziir... gibi cam malzemeler.

5.1. Olgiimlerle Tlgili Deneysel Paremetreler

Atomik Absarpsiyon Spektrofotometresindeki dl¢iimlerde kullanilan parametreler

asagida Tablo 5.1° de verilmistir.

Tablo 5.1. Olgiimlerle ilgili parametreler.

Element Ni Cu Pb Fe Zn Cd

Dalga Boyu (nm) 232 nm 324.8 nm |217 nm 248,3nm |213,9nm |[228,8 nm
Hava- Hava- Hava- Hava- Hava- Hava-

Alev Tipi Asetilen | Asetilen |[Asetilen |Asetilen |Asetilen [ Asetilen

Band Araligi (nm) |0.2 nm 0,5 nm 0.5 nm 0,2 nm 0,5 nm 0,5 nm

Ortalama Uygulanan

akim Siddeti (mA) |7,5 3 7,5 10 7,5 4
Doteryum | Doteryum | Doteryum | Déteryum | Doteryum | Doteryum

Zemin Diizeltmeleri |Lambasi |Lambasi |Lambast |Lambasi |Lambasi |Lambasi
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Sekil 5.1. Hava 6rneklerinin alinmasinda kullanilan diizenek

5.2. Standart Cozelti ve Reaktiflerin Hazirlanmasi

5.2.1. Ni, Cu, Fe, Zn, Cd ve Pb Standart Cozeltilerinin Hazirlanmasi:

Standart Cozeltiler; 1000 ppm’lik stok ¢ozeltilerden, 10 ppm Ni, Fe, Pb, 5 ppm Zn, Cu
ve 2 ppm Cd ¢ozeltileri olacak sekilde 250 ml’lik balon jojeye alinip hacmi 1 M HNO; ile
tamamlandi. Bu model stok ¢6zelti daha sonra istenilen derisimlere seyreltilerek zenginlestirme

islemlerinde kullanildi.
5.2.2. Komplekslestirici Reaktifin Hazirlanmasi

PAR [(4-(2-Piridilazo)Resercinol]: 0.05 gr PAR oncelikle 2.5 ml 1 M NaOH iginde
¢oziildli ve hacmi 0.1 M NaOH ile 250 ml’ye tamamlandi. Bdylece %0.02’lik PAR ¢dzeltisi

hazirlandi. Sekil 5.2 de PAR’1n molekiil formiilii verilmistir ve PAR’1n birgok metal iyonu ile
kompleks olusturdugu bilinmektedir [40].
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Sekil 5.2. PAR Ligandinin agik formiilii. (4-(2-Piridilazo)Resercinol

N-Nitrozo—N—fenilhidroksilamin (cupferron): Sekil 5.3 te acik formiilii verilen

Cupferron’un Etil alkolde hazirlanan % 0,2’lik ¢6zeltisi kullanilmugtir.

@H\/:::J NH,*

Sekil 5.3. Cupferron Ligandinin agik formiilii.

5.2.3. Adsorbanlarin Hazirlanmasi

5.2.3.1. XAD-7 nin Hazirlanmasi

Daha onceki c¢alismalardan optimize edilen adsorplayici sartlart (Sekil 5.4) bu
calismada temel olarak alindi. XAD-7 nin 6n hazirlanmasi i¢in takip edilen basamaklar ise Sekil

5.5 de verilmisgtir.
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Amberlite XAD-7 + PAR \

'

pH Ayan

Ligandin

Tampon ilavesi Adsorban
Uzerine

> Adsorpsiyonu

Karistirma (30 dk)

Siizme (Beyaz band siizge¢ kagidi)

!

Kurutma (Etiivde 60 °C’de) j

XAD-7 + PAR + 50 ml (Metal ¢ozeltisi) \

!

pH Ayan

Tampon ilavesi

'

Karistirma siiresi (45 dk) > Kompleks
Olusturma
i Asamasi

Sitizme (Beyaz band siizge¢ kagidi)

Kurutma (Etiivde 60 °C’ de)

Eliisyon

Ornek + 2ml der. HNO;

!

Kurutma (1siticida 100 °C)

v

4 ml 1 M HNOgs ile son hacme alma > Desorpsiyon

L Asamasi
Santrifiijleme ve berrak kismin alinmasi

v

AAS’de absorbansin okunmasi J

Sekil 5.4. XAD-7 ile zenginlestirme islemi basamaklart.
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XAD-7

1 M NaOH iginde bir saat bekletildi.

'

Siiziildii (beyaz bant siizge¢ kagidi).

Saf su ile yikand1 (AgNO; ile AgCl tepkimesi bitene kadar).

!

4 M HCl i¢inde 1 saat bekletildi.

Siiziildii (Beyaz band siizge¢ kagidi).

!

Saf su ile yikand1 (AgNO; ile AgCl tepkimesi bitene kadar).

!

Metanolle Yikand:

'

Etiivde kurutuldu (60 ° C).

Sekil 5.5. XAD-7’nin hazirlanmasi.

5.2.3.2. Tiyoiiresulfonamid Polimerik Recinesi Adsorbanimin Hazirlanmasi:

Sekil 5.6 da a¢ik formiili verilen Tiyoiiresulfonamid polimerik reginesi havanda

doviiliip 400 mesh’lik elekten gegirilerek kullanima hazir hale getirildi (41).

O

T
@—@—S—NH—C—NH;
I

O

Sekil 5.6. Tiyoiiresulfonamid polimerik re¢inesinin a¢ik formiili.
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5.2.3.3. Aktif Karbonun Hazirlanmasi :

Aktif karbon derisik HCI (Merck 2514) iginde ii¢ saat tutulup, beyaz bant siizgeg
kagidinda siiziildii ve yikandi. Etiivde kurutulduktan sonra kral suyunda (1/3-HNOs/HCI) bir
gece bekletilerek vakum pompasi ile beyaz bant siizge¢ kagidinda saf su ile yikandi. Bu islem,
stiziintii 0,1M AgNO; ile ¢okelek olugmasi bitinceye kadar (berraklik tespit edilince) devam
ettirildi. Etiivde 110°C de kurutulan aktif karbondan 2,5g/100 mL’lik aktif karbon slispansiyonu
hazirlandi (25 — 32). Saflastirilan aktif karbon 325 mesh’lik elekten ge¢irilmis ve

caligmalarimizda pargacik boyutu 325 mesh’ten kii¢iik olan aktif karbon kullanilmistir.

5.2.4. Tampon Cozeltilerin Hazirlanmasi (pH 2.5 -5.5)

2.1 gr sitrik asit 20 ml 1 M NaOH igerisinde ¢oziilerek saf su ile hacmi 100 ml’ye
tamamlandi. Bu sekilde hazirlanan 0.1 M Sodyumsitrat ¢ozeltisi 0.1 M HCI ile Tablo 5.2°deki
oranlarda karigtirllarak degisik pH degerlerinde tampon ¢dzeltiler hazirlandi.

Tablo 5.2’de 0.1 M sitrik asit ve 0.1 M HCI’nin degisik oranlarda karistirilmasi ile hazirlanan

tampon ¢ozeltiler verilmigtir.

Tablo S. 2. Farkli pH degerlerinde tampon hazirlanmasi.

pH 0,1 M sodyum sitrat (ml) 0,1 M HCI (ml)
1.61 2 8
2.02 3 7
2.88 4 6
3.53 5 5
4.03 6 4

pH’1 5 ten daha biiyiik tampon ¢ozeltileri ise 0.1 M sodyumsitratin 0.1 M NaOH ile

Tablo 5.3’teki oranlarda karistirilmasiyla istenen tampon ¢ozeltiler hazirlandi.
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Tablo 5.3. Farkli pH’larda tampon hazirlanmasi.

pH 0.1M Na-sitrat (ml) 0.1 M NaOH (ml)
5.10 8 2
5.23 7 3
5.52 6 4
6.05 5 5

5.3. Sulu Standartlarda Kalibrasyon Egrisinin Cizilmesi

Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan Pb, Ni, Cu, Fe ve Zn standart ¢dzeltilerinin

AAS’de absorbans degerleri okundu ve ¢ozeltinin konsantrasyonlarina karsi absorbans degerleri

grafige gegirilmistir.

160

140

120

100

80

60

Absorbans x 10°

40

20

Pb ve Ni icin zenginlestirmeden onceki kalibrasyon grafigi

ePb = Ni
7 y=171,72x-0,5878
| R?=1
i y=85,838x+ 0,2053
| R?=0,9995
0 0,2 0,4 06 0,8 1 1,2

Konsantrasyon (ppm)

Sekil 5.7. Pb ve Ni i¢in kalibrasyon grafigi.
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Cu icin Zenginlestirmeden Onceki Kalibrasyon Grafigi

G —|

100

90 -

80 y =96x-0,8
2 —

70 - R? = 0,0997

60

50 /
40 //

30

20

10 .-/

0 T T T T T T T T T
0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7 0,8 09 1

Absorbans x 10°

Konsantrasyon (ppm)

Sekil 5.8. Cu i¢in kalibrasyon grafigi

Fe icin zenginlestirmeden 6nceki kalibrasyon grafigi

o Fe
200
160 -
y = 77,653x - 2,2054 .
i R? = 0,0737
= 120 .
o .
=
®
£
2 80 M/
2
L 2
40
0 T T T T
0 0,5 1 15 2

Kons antras yon (ppm)

Sekil 5.9. Fe i¢in kalibrasyon grafigi
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7n icin zenginle s tirmeden onceki kalibrasyon grafigi
eZn

450
400 //,
350 .

y = 204,03x + 23,208 /
300 R2 = 0,984
250 //
200

e
150 /
100 3
~

50

Absorbans x 10°

0 0,5 1 1,5 2

Konsantrasyon (ppm)

Sekil 5.10. Zn i¢in kalibrasyon grafigi

5.4. Hava Orneklerinin Alinmasi, Zenginlestirilmesi ve Analizi

Sekil 5.1°deki sistem yardimiyla 1 saat siireyle alinan hava Orneginin igerisinde
gecirildigi 3 ayr1 yikama sisesindeki absorpsiyon ¢ozeltileri (optimum sartlar 32, 40 ve 41 nolu
referanslardan alinmistir) beyaz bant siizge¢ kagidin da siiziildii. Etiivde 70 °C de 1 saat siireyle
kurutulan kalint1 der. HNO;3-H,O, karistmmin 4 ml si ile behere aktarildi ve ara sira
karistinlarak diisiik sicaklikta kurutuldu. Sogutulan kalimtiya 1.5 M HNOs iin 3 ml si eklenerek
karigtirildi ve santriifiijlendi. Berrak c¢ozelti AAS de calisilan metaller icin absorbanslar
okundu.

Sekil 5.7-5.10°daki kalibrasyon grafiklerinin yardimiyla absorbanslar konsantrasyona
doniistiiriildii. Onceki calismalarda (32, 40, 41) bu absorpsiyon ¢dzeltilerinde verimin % 90
oldugu bilgisi dikkate alinarak gerekli doniisiimler yapildi. Pompanin havayi ¢ekis hizinin 1.1
m’/dk olmasindan yararlanarak 1 saatte absorpsiyon ¢ozeltilerinden gegirilen hava hacmi 66 m’
olarak hesaplandi.

Bdylece havada bulunan metal konsantrasyonlar1 Tablo 5.4 te verildi.

Bu verilerden elde edilen sekillerden de goriildiigii gibi kaloriferlerin yandigi mart

ayinda Pb, Ni ve Zn derigimi yaz aylarina gore Onemli derecede biiylikliik gostermektedir
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(Sekil.5.12 - 5.13). 8. ayda Cu ve Ni de goriilen yiiksek derisimler ise o yerlerde gozlenen
firtinalardan kaynaklandigin1 sdylenebilir (Sekil.5.11 — 5.12 — 5.14). Cimento fabrikasi
noktasindan alinan 6rneklerde yaz ve kis aylarinda gozlenen Pb derigimleriinin birbirine yakin
olmasi ise bu bolgedeki Pb kaynagimin g¢imento fabrikasi oldugu seklinde yorumlanabilir.

(Sekil.5.15).

Tablo 5.4. Farkli tarihlerde, 6nceden tespit edilen noktalardan alinan hava 6rneklerinde bulunan
metal konsantrasyonlari, (ng/rn3).

Yer Pb Zn Fe Cu Ni

Caydacira (05.03.2006) | 6129 | 323428 | 416437 | 68+10 | 528

Caydacira (04.04.2006) 437 148+13 | 311+27 7511 3115

Caydacira (31.05.2006) | 34+5 | 10711 | 33129 | 48%7 1542

Caydacira (12.08.2006) | 1942 | 140413 | 468+40 |1070+130| 5248

Cimento Fab.

(06.03.2006) 355 195+15 | 205+16 22+4 477
Cimento Fab.

(01.04.2006) 2714 18415 | 170%16 1413 346
Cimento Fab.

(02.06.2006) 2514 108+11 | 189+17 5618 2614
Cimento Fab.

(12.08.2006) 345 143+13 | 364+32 |1740+160| 60+9
Tedas

(12.08.2006) 2113 128+10 | 361+30 | 807+90 4918
Fen-Ed. F.Kantini

(24.04.20006) * 58+8 10919 439440 57+8 2815
Fen-Ed. F.Kantini

(02.06.2006) 2814 134+15 | 276428 49+7 2414
Harput

(16.08.2006) 2614 135£12 | 300+28 5918 33+5

* Bu tarihte biiyiik bir toz firtinas1 vardi.
Bu tabloda goriildiigii gibi Pb 19 - 61 ng/m’ araliginda degisirken, Ni 15 — 60 ng/m’

degismektedir. Ayrica Zn 107 - 323 ng/m’, Fe 170 — 468 ng/m’, Cu 14 — 1740 ng/m’ araliginda
degisiklik gostermektedir.

Bu sonuglar Tablo.2.1 de verilen metal konsantrasyonlarinin araligina diismektedir.
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Caydacira A—Fe —@=Cu

1,2
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Caydagcira Caydagcira Caydagira Caydacira
(05.03.2006) (04.04.2006) (31.05.2006) (12.08.2006)
=>Zaman

Sekil 5.11. Caydacira noktasinda zamana bagli olarak metal konsantrasyonlarinda
gozlenen degisim

Caydacira ——Fb —&=—Ni
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ME \
D 0,05 L_N ) _
e 7
c
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S
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c
g 0,02
i o
il
i

0,01 \0

0
Caydagira Caydagira Caydacira Caydacira
(05.03.2006) (04.04.2006) (31.05.2006) (12.08.2006)
=>Zaman

Sekil 5.12. Caydacira noktasinda zamana bagli olarak metal konsantrasyonlarinda
gbzlenen degisim
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——2Zn

Caydacira
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Caydacira Caydacira Caydacira Caydacira
(05.03.2006) (04.04.2006) (31.05.2006) (12.08.2006)

=>Zaman

Sekil 5.13. Caydacira noktasinda zamana bagli olarak ¢inko konsantrasyonlarinda
gbzlenen degisim

Cimento Fabrikasi —4—Fe —-Cu

1:6 f
1.4 /
1,2 /

/

o /
/

>Konsantrasyon (pglm3)

04
0,2 — ——
0 — —
Cimento Fab. Cimento Fab. Cimento Fab. Cimento Fab.
(06.03.2006) (01.04.2006) (02.06.2006) (12.08.2006)
=>Zaman

Sekil 5.14. Cimento noktasinda zamana bagli olarak metal konsantrasyonlarinda
gozlenen degisim
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—4—Pb —E—Ni

Cimento Fabrikasi
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Sekil 5.15. Cimento noktasinda zamana bagli olarak metal konsantrasyonlarinda
gbzlenen degisim
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Sekil 5.16. Cimento noktasinda zamana bagli olarak ¢inko konsantrasyonlarinda
gbzlenen degisim
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5.5. Toprak/Toz Orneklerinin Alinmasi, Zenginlestirilmesi ve Analizi.

Elaz1g c¢evre yolunda tespit ettigimiz dokuz noktadan alinan toprak Ornekleri elekten
gecirildikten sonra 0.2 g. alinip derisik HNO;-H,O, karigiminin 2 ml si ile behere aktarildi ve
arasira karistirilarak diisiik sicaklikta kurutuldu. Sonra tekrar derisik HNO;z-H,0, karigiminin 1
ml si ile aym islem gergeklestirildi. Sogutulan kalintiya 1.5 M HNO; iin 3 ml si eklenerek
karnistirildi ve santriifiijlendi. Berrak c¢ozelti AAS’de ¢alisilan metaller i¢in absorbanslar
okundu.

Okunan absorbanslar konsantrasyona doniistiiriildii. Boylece toprakta bulunan metal

konsantrasyonlar1 Tablo 5.5 te verildi.

Tablo 5.5. Elaz1g ¢evre yolunda 6nceden tespit edilen noktalardan alinan ylizey topragi/tozlari
orneklerinde bulunan metal konsantrasyonlari, pug/gr.

Mevki

(Cevre yolu

giineyi) Pb Cu Ni Fe Zn Cd
Cimento Fab. 17415 16+1.3 2542 86954850 | 7246 | 0.650.05
Bati girisi
Cimento Fab. 4043 2442 35425 | 98554900 | 72+6 | 0.65+0.04
Yimpas Karsisi
Cimento Fab. 3042 3042.6 30:2 | 8696+800 | 715 | 0.32+0.03
Durak
Cimento Fab. 766 16213 | 21#1.6 | 9275+950 | 51+4 | 0.360.03
Dogu Girisi
i § 3443 42+3 26417 | 9275920 | 86+8 | 0.32+0.03
stasyon Kavsagi
Sebze Hali 3643 4743 5143 | 9274980 | 72#6 | 0.3+0.02
Kavsagi
D 5 20+1.5 19+1.5 2442 02744980 | 52+4 | 0.3+0.02
ortyol Kavsagi
Stadyum 4043 2042 57+3.2 |10434+1010| 10449 | 0.23%0.02
Kavsagi
Caydagira 6+0.5 43+3 23+1.7 [13043+1250 | 58+4.5 | 027+0.0027
Kavsagi
istanbul E5
Karayolu (42) 150 110 28 300 2

Zirai amagh topraklarda miisaade edilen metal konsantrasyonlar: topragin pH’sina bagli olarak
belirlenmistir. Ulkemizde bu smirlamalar, pH<6 ve pH >6 olmasi durumunda Cd i¢in sirastyla 1
ve 3 ppm, Pb i¢in 50 ve 300 ppm, Ni i¢in 30 ve 75, ¢inko igin 150 ve 300 ve Cu igin 50 ve 140
ppm’dir (43). Alman yasalarina goére zirai amagl toprakta Cd smir degeri 0.4 ppm olarak
belirlenmistir (44). Ayrica solunabilen havadaki partikiillerde miisaade edilen metal
konsantrasyonlar1 (Cd: 0,2 ppm, Pb: 0,15 ppm, Ni: 1,0 ppm, Zn: 5 ppm, Fe: 10 ppm) da
dikkate alindiginda bu tablodaki Cd, Pb ve Ni konsantrasyonlarmin oldukga yiiksek oldugu

anlasilmaktadir.
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

Solumum yoluyla alinan metallerin kana gegmesi beslenme ile alinanlara oranla daha
biiyiik oldugu bilinmektedir. Ornegin Pb icin bu oran soluma igin %30-50 iken beslenme igin
% 5-10 arahiginda oldugu belirlenmistir. Bununla beraber hava oOrneklerinde metal tayini
iizerinde yapilan ¢alismalar toprak ve su gibi diger ¢evre orneklerine gore daha azdir. Bunun
onemli bir nedeni muhtemelen hava drnegini almadaki zorluk ve metallerin havadaki oldukca
diisiik konsantrasyonlaridir.

Ozetle, organizmaya alman hem gerekli hem de gerekli olmayan veya toksik diger
bilesiklerin kana karismasi onlarin fizikokimyasal 6zelliklerine biiyiik oranda baglidir. Ozellikle
gaz fazinda solunum yoluyla viicuda alian bilesikler agiz yoluyla alinan bilesiklerden farkli bir
absorpsiyon yolu izlerler ve akcigerlerden direkt kana karisirlar.

Biitlin bu nedenlerle hava ve toz Orneklerindeki toksik metal konsantrasyonlarinin
belirlenmesi diger orneklere gore daha biiyilk oneme sahiptir. Yine bu nedenle, solumayla
almabilen toz ve hava orneklerinde miisaade edilen toksik metal derisimleri kati ve sivi
orneklerinkine oranla daha diistiktiir. Solunabilen havadaki partikiillerde miisaade edilen metal
konsantrasyonlar1 agagidaki gibidir.

Cd: 0.2 ppm, Pb: 0.15 ppm, Ni: 1.0 ppm, Zn: 5 ppm, Fe: 10 ppm

Bu calismada, simdiye kadar onderistirme amagli kullanilan onderistirme araci olan
adsorplayicilar hava Orneklerindeki metal tayinlerine uygulanmistir. Bu calisma sonunda
bulunan verilerden hem endiistrilesme hem de niifus bakimindan bagil olarak kiiciik sayilabilen
Elaz1g’da bile hava 6rneklerindeki metal tayinlerinin yapilmas1 gerektigi anlagilmistir.

Bu verilerden elde edilen sekillerden de goriildiigii gibi kaloriferlerin yandigi mart
ayinda Pb, Ni ve Zn derisimi yaz aylarina gore énemli derecede biiyiikliik gdstermektedir. 8.
ayda Cu ve Ni’de goriillen yiiksek derisimler ise o yerlerde gozlenen firtinalardan
kaynaklandigini sdylenebilir. Cimento fabrikasi noktasindan alinan hava 6rneklerinde yaz ve kis
aylarinda gozlenen Pb derisimleriinin birbirine yakin olmasi ise bu bolgedeki Pb kaynaginin
cimento fabrikasi oldugu seklinde yorumlanabilir.

Calisilan bolgedeki yiizey tozlari/topragi 6rneklerinde bulunan metal konsantrasyonlari
ile ilgili olarak; solunabilen havadaki partikiillerde miisaade edilen metal konsantrasyonlari
(Cd: 0.2 ppm, Pb: 0.15 ppm, Ni: 1.0 ppm, Zn: 5 ppm, Fe: 10 ppm) ve zirai amagh toprak
kalite kriterleri dikkate alindiginda bu 6rneklerdeki Cd, Pb ve Ni konsantrasyonlarinin oldukca
yiiksek oldugu anlasilmaktadir.
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Ozellikle beyin fonksiyonlarin1 bozan ve gocuklarin zekalarina zarar verdigi belirtilen
Pb’nin ve kanserojen olan Ni’nin komiiriin yanmasi sonucu olusan baca gazlarindan onemli
oranda atmosfere yayildig1 anlagilmstir.

Bu calismada dizayn edilen diizenekler kullanilarak niifus ve endiistrilesme yoniinden
farklilik arzeden birkag sehri igeren ve yilin 12 ayinda periyodik olarak 6rnek almay1 gerektiren

kapsamli bir projenin baslatilmasinin yararli olacagi sonucuna varilmistir.
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