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Ozet

Bu ¢alismada, Malatya ili igme sulari, Karakaya baraj golii suyu ve yine Malatya'nin
¢esitli yorelerine ait topraklarda aliiminyum ve selenyum katyonlarinin gesitli formlardaki
miktarlar1 absorbsiyon spektrometresi ile tayin edildi.

Toprak ve su Orneklerinde, eser miktarlarda bulunan altiminyum ve selenyumun
spesiasyonu igin ayirma-zenginlestirme isleminin yapilmasi gerektigi diigtiniildii ve bu
amagla aliiminyum ve selenyum tiirleri i¢in analiz semalar1 gelistirildi. Amberlit XAD tipi
regineli mini kolonlar kullamlarak, ayirma-zenginlestirme islemi gergeklestirildi. Yapilan
¢aligmalar sonunda, aliiminyum i¢in en iyi komplekslestiricinin , 8-hidroksi kinolin(oksin) ve
uygun pH'in, 8 oldugu, selenyum igin ise en iyi komplekslestiricinin, amonyum pirolidin
ditiyo karbamat(APDC) ve en uygun pH'in, 1.6-2.0 oldugu goriildii.

Su 6rneklerindeki organik bagli aliiminyum ve selenyum tiirleri, fotodekompozisyon
teknigi kullanilarak pargaland: ve seviyeleri XAD-tipi amberlit reginelerle zenginlestirme
islemi yapildiktan sonra AAS ile belirlendi.

Toprak numunelerindeki aliiminyum ve selenyum spesiasyonunu gergeklestirmek igin
cesitli toprak ekstraktlar1 hazirlandi ve bu ekstraktlardaki aliiminyum ve selenyumun
dogrudan veya kolon kromatografi teknigi ile zenginlestirildikten sonra atomik absorbsiyon

spektrometresi ile analizlendi.
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Abstract

In this work, the levels of various cationic aluminum and selenium species in the
Karakaya dam lake's water, drinking water and some natural waters and in the soil which
taken different parts of Malatya were determined by atomic absorption spectrometer.

For the speciations of aluminum and selenium that found trace levels in the soil and
water samples, the necessity of a separation-enrichment procedure was thought and for this
purpose analytical scheme for aluminum and selenium species were evaluated. The
separation-enrichment procedures were realized by using mini column that contains amberlit
type XAD resins. After the works were done, as the best chelating agent was found 8-
hydroxyquinoline(oxine) and optimum pH was found 8 for the aluminum. The best chelating
agent for the selenium was found ammonium pyrrolidine dithio carbamate and optimum pH
was found 1.6-2.0.

The organic bonded aluminum and selenium species in the water samples were
destroyed by the using photodecomposation technique and their levels were determined by
AAS after an enrichment procedure using XAD-type amberlit resins.

To realize the speciation of aluminum and selenium in the soil samples, various soil
extracts  were prepared and the aluminum and selenium in the extracts were analyzed
directly or after the enrichment process using the column chromatography by atomic

absorption spectrometer.



1. TEORIK BOLUM

1.1. Girig

Son yillarda ¢evre drneklerindeki elementlerin spesiasyonuna ilgi artmigtir. Bu ilginin
nedeni; su-toprak-bitki-hayvan-insan zincirinde elementin kendisinden ¢ok o
elementin kimyasal tiiriiniin daha 6nemli rol oynadiginin anlagiimasindandir.

Kimyasal spesiasyon konusu bugiin tek bir bilim dalinin konusu degildir.
Miihendislik, fizik, hidroloji, jeoloji, kimya, biyoloji ve ekoloji bilim dallarim
yakindan ilgilendirmektedir. Fakat bilim dallarindaki aragtiricilar kendi bakis
agilariyla spesiasyon konusunu ele almaktadirlar. Bunlar su, sediment, toprak,
biyolojik 6rnek gibi ¢esitli ortamlardaki metallerin tlirleri, etki mekanizmalari, tayin
edilebilirlikleri, dteki bilesenlerle olan etkilesimleri, taginmalari, kararliliklar1 gibi
cesitli yonleriyle ilgilenmemektedirler.

Metallerin  kimyasal tiirlerinin bitki ve biyolojik sistemler igin O6nemi
bilinmekle birlikte, dogal ortamlarda hangi tiirlerin hakim oldugu gesitli faktorlere
baglt olarak degismektedir. Bu faktdrler arasinda pH, redoks potansiyeli, ortamda
bulunan diger ligantlar en 6nemli yeri almaktadir.

Akarsu ve géllerin asitlestigi gliniimiizde sulardaki hayat tehdit edilmektedir.
Zayif tamponlanmis kumlu topraklar, atmosferden karigan asitlere direng
gosterememektedir. Topragin asitliginin artmasiyla, aliiminyum dahil, birgok metal
hareketlenmekte ve bdylece yeralti ve yiizey sularindaki metal derisimi artmaktadir.
Ornegin, 0.1 mg / L diizeyindeki aliiminyum , baliklar ve diger aquatik organizmalar
i¢in toksik olabilmektedir. Ancak bu toksitite aliiminyumun kimyasal formuna
baglidir. Cogu bataklik ve nehirlerde aliiminyum derigimi, litrede birkag¢ miligrama
kadar cikabildigi halde; Onemli bir kismi humik asit veya floriirlerle
komplekslestiginden oldukga toksik formlar olan, AI(OH)2t, Al(OH)* gibi tiirlerin
derisimi genellikle diisiik olmaktadir. 1



Aliiminyum toksititesi biiyiik 6l¢iide ¢oziiniirliige ve spesiasyonuna bagimlidir
ki her ikiside pH 1 bir fonksiyonudur. Asitik ortamdaki altiminyumun toksititesi

giderek artan bir aragtirma konusu olmustur.

Cﬁiﬁnmﬁ$ aliiminyumun tiirleri arasinda en onemlileri AT, Al(OH)y* ve
AI(OH)4" dir. Bunlardan herbiri belli pH araliklarindaki baskin tiirdiir. Ornegin pH 4
de A13*, pH 5-6 da Al(OH),* hakimdir. pH 6 dolayinda aliiminyumun ¢éziiniirligii
minimumdadir. pH 7 nin tizerinde ise AI(OH)4~ baskin tiirdiir.2

Son yillarda, Aluminyum ile Alzheimer hastalifn arasindaki iliskinin
anlagiimastyla beraber aluminyum ile ilgili ¢aligmalar artmaya baglamigtir.3

Diger taraftan, 1957 yilinda siganlarda E vitamini eksikliginden kaynaklanan
karaciger nekrozunun, eser miktarda (0.5mg/L) selenyum ile 6nlendiginin
anlagilmasindan sonra, selenyumun beslenmedeki rolit ortaya ¢ikmustir. Son
aragtirmalar dis olusumu sirasinda az miktarda selenyum tiiketiminin dig
gliriiklerindeki siirekliligi artirdigini gostermistir. Ayrica, fazla miktarda selenyum
iceren topraklarda yetisen bitkilerle beslenen hayvanlarda, selenyumun sagliga
zararls etkileri olduguda bilinmektedir.4,5

Selenyumun proteine bagli oldugu, et ve deniz triinleri gibi fazla miktarda
protein igeren yiyeceklerin selenyum elementi bakimindan zengin kaynaklar oldugunu
gosteren aragtirmalar bulunmaktadir.6

Selenyumun ortam kirlenmesinde ve canlilarin metabolizmasinda etken olarak
cesitli organlarin gelismesinde ve foksiyonunda rol oynadi: ayrica selenyumun
kadmiyum ve civa gibi afir metallerin metabolizma ve toksiteleri iizerinede etkili
oldugunu gosteren aragtirmalarda bulunmaktadir.’-8

Selenyum, her ne kadar toksik etki gostermese de, toksik metallerle etkilisimi
nedeni ile gevre agisindan onemlidir. Selenyumun toprak ve sudaki seviyelerinin

tespiti ve degisik formlarinin tayini ¢aligmamizin amacim olugturmaktadir.



Bu ¢alismada, toprak ve suda bulunan bazi metallerden 6ncelikle aliiminyum
ve selenyum pH, degisik organik ligantlar, hiimik maddeler gibi farkli degiskenlere
gore hangi formlarda bulundugu aragtinlacaktir.

Caligmamizda; Malatya ili g¢evre sularinda ve toprak ekstraklarinda eser
diizeyde bulunan aliiminyum ve selenyumun kimyasal formlar: agisindan sistematik
aragtirilmasi amaglanmigtir.

Incelenen gevre sularinda mevcut inorganik anyonlar da, iyon kromatografisi
ile tayin edilmigtir. Calisilan su ve toprak ekstraklarindaki eser aliiminyum iyon
derigsimi Amberlit XAD-4 reginesi ile dolgulu mini kolonlarla zenginlestirme-ayirma
isleminden sonra FAAS ile, selenyum iyon derisimi XAD-8 reginesi dolgulu mini
kolonlarda zenginlestirme-ayirma isleminden sonra GF-AAS ile yapilmustir.

Malatya ili gevresindeki sularda ve gesitli toprak ekstraklarindaki eser diizeyde
bulunan altiminyum ve selenyumun FAAS/GFAAS ile tayini i¢in bir ayirma-
zenginlestirme yontemi gelistirildi. Bu amagla amberlit XAD-4(ile aliiminyum) ve
XAD-8(ile selenyum) reginesi ile dolgulu mini kolonlar kullanildi. Kolonda tutulan
¢esitli kimyasal formlardaki analit, gesitli ¢ozeltiler kullanilarak elue edildi ve
eluattaki alliminyum FAAS ve selenyum GFAAS ile tayin edildi.. Bu amagla,
AmberlitXAD-4 ve XAD-8 reginesi dolgulu mini kolonlar yardimi ile gelistirilen
zenginlestirme yonteminin dogal su numunelerine ve toprak ekstraklarina

uygulanabilirligi ¢esitli analitik degiskenler agisindan incelenmistir.

1.2. Toprak

1.2.1. Toprak, Kimyasal Bilegimi ve Bilegenlerin Onemi 9

Toprak, yerytiziindeki gevsek kaya¢c ve mineral malzemelerinin {izerinde etkiyen
dogal, fiziksel, kimyasal ve biyolojik siiregler sonucunda olusan ve kara pargalarinin
ylizeyini Orten katmandir. Topragin en onemli islevlerinden biri bitkiler igin alt
katman olugturmast ve bdylece hayvanlar diinyasinin besin zincirine temel

saglamasidir.



Topragin bir bilim dali olarak kabul edilmesi 1880 li yillara kadar uzanmakta
olup bu bilimin esaslarmnin ilk defa Rus bilginlerinden V.V. Dokuchoeve nin ortaya
atigi ve bu nedenle de toprak bilimi anlamina gcleh Pedeloji kelimesinin kdkeninin
“Rusga dan kaynaklandig ileri stiriilmektedir.

Toprak bilesenleri agagida verilen fraksiyonlara ayrilabilir:

Kalin inorganik tanecikler: Caplart 0.002 mm den biiyiik taneciklerdir. Ortalama
yogunluklari 2.7 Kg/m3 tiir. Toprak kuru agirhgmun, % 5-90 1 olustururlar. Elekten
gegirildiklerinde tas, cakil, kum, mil gibi gruplara ayrilabilirler. Amerikan
standartlarina gore ¢aplari, 2-0.05 mm olanlar kum, 0.05-0.002 mm olanlar mil ve
0.002 mm den kiiglik olanlar da kil olarak tanimlanmaktadir. Inorganik taneciklerin
yiizdeleri kayanin saflifina, topragin yasina ve birgok etmene bagli olarak farklilik
tasir. Toprak eser element miktari, bu minerallerin igerdikleri eser element diizeyine
gore degisir. Yerkabugundaki mineral maddelerin yaklagik % 98 ini 8 element
' olusturur. Oteki biitiin elementler ise toplamin ancak % 2 si kadardir. Tablo 1.1
yerkabugundaki makro elementlerin, Tablo 1.2 ise mikro elementlerin bir kisminin

ortalama dagilimi verilmektedir.

Tablo.1.1. Yerkabugunun Makro Element Dagilimi.10

Element %(w/w)
Oksijen 46.6
Silisyum 27.2
Altiminyum 8.1
Demir 5.0
Kalsiyum 3.6
Sodyum 2.8
Potasyum 2.6

Magnezyum 2.1
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Table.1.2. Yerkabugunun Mikro Eleinent Dagilimi.}

A —

e

’{""F]E”niéﬁf"—” ! mg / Kg \\
| Mangan | 100-4000
‘/ Flor | 30300
| Krom. |- - 53000
] Molibden 0.2-5
Kursun 2-200
( Kalay 2-200
| Bakir ) 2-100
. Kobalt | 1-40
%, Arsenik / 0.1-40
| Nikel 10-1000
| Selen : 0.01-2 |
| Cinko : 10-300 |

Kolloidal Inorganik Tanecikler: Suda siispansiyon halinde dagilmalart sonucu
aynlabilirler. Yogunluklart ~2Kg/m3 olup, toprak kuru agirhiginin % 10-80 arasimt
olusturur.

Toprak Cozeltisi: Toprak kapilerinde tutulan ve ¢6ziinmiis maddeler i¢eren sudur.
Mikroorganizmalar ve bitki kokleri i¢in 6nemlidir. Topragin diger fraksiyonlar:
tarafindan adsorplanmayan bilegenleri igerir.

Toprak Atmosferi: Toprak ile dengede bulunan gazdir. Vakum pompast ile alinabilir.
Dogal topraklarda hacimce % 50 ye kadar ¢ikabilir. Atmosferdekine oranla daha fazla
karbondioksit igerir. Bunun biiyikk bir kismu karbonik asit halindedir. Toprak

atmosferinde bulunan azot, bakterilerin katkisi ile bitkiler tarafindan kokler yoluyla

alinir.



Organik Madde: Bunlari, koloidal inorganik madde bilegeninden nicel olarak
ayirmak giictiir. Topraklarin ¢ogunda kuru agirhginin % 1-40 1m olugturur. Topragin
renk, yapi ve iyon degistirme 6zelliklerini etkiler. Bitki ve hayvan artiklarinin toprakta
birikmesinden meydana gelmistir.

Toprak organik maddesi, mikroorganizmalarin katkisiyla pargalanirlar ve
Humus ad1 verilen maddeye doniigiirler. Humus, ” bitkisel ve hayvansal artiklarin,
mikroorganizmalarin katkisiyla ayrigma ve pargalanmalarinin sonucu meydana gelen,
rengi gri kahverenginden koyu siyaha kadar degisen kompleks, amorf ve olduk¢a
kararli bir madde” olarak tanimlanabilir.

Humus, esas itibari ile karbon, hidrojen, oksijen, azot ile az miktarda fosfor ve

kiikiirt igeren, kompleks ve degisken biy yaptya sahiptir. Toplam agirliginin % 85-90
kadar1 hiimik madde olarak tamimlanir. Humik maddeler, karboksilik, fenolik veya
amin grubu gibi reaktif gruplar igerir.
Canli Organizmalar: Genellikle tek hiicrelidirler. Nicel olarak ayrilmalari miimkiin
degildir. Taze toprak agirligimn en fazla % 0.1-0.2 sini olusturur. Toprak olusumunu
etkiliyen olaylarda, ylikseltgenme potansiyeli ve toprak pH smn ayarlanmasinda
onemlidir.

Toprak inorganik maddelerinden, gaplar1 0.002 mm den daha kiigiik olanlara
kil denilmektedir. Kil mineralleri feldisfat ve mika gibi minerallerin ana
altiminosilikatlarinin ~ ayrigmasinin ~ bir  Griiniidiir. ' Yagmur ve atmosferdeki
karbondioksitin katkisiyla gergeklesen ayrigma igin drnek olarak su sekilde tepkime

verilebilir.

2KAISi30g +2 CO7 + 3 HyO — 2KHCO3 + Al»03.28i09.2H70 + 4Si0y

Kil
Kil mineralleri gesitli olmakla birlikte topraklarda en ¢ok raslananlar 3 grupta

toplanabilir.



Kaolinit grubu: (OH)g SigAlg O19
it grubu : (OH)4K(SigAlp)Al4070 veya (OH)4 Ko(SigAlp)(mg.Fe)gO20
Montmorillonit grubu : (OH)4SigAl407¢ . nHyO

Bu minerallerin genel yapilari, birbiri iizerinde tabakalar halinde yerlesmis
oktahedral altiminyum oksit katmanlari ile tetrahedral silisyum dioksit katmanlarindan
meydana gelmis olmalaridir. Kil mineralleri topragin en aktif kismidir. Toprakta
katyonlarin tutulmasin1 sagliyarak bazi bitki besin elementlerinin
topraktan yikanip uzaklagmasini dnleyerek bitki beslenmesine katkida bulunurlar.

Kil minerallerinin anyon degistirme 6zellikleri daha az anlagilmigstir. Kloriir ve
nitrat gibi anyonlarin ¢ogu kil mineralleri tarafindan zorla adsorplanirlar. Ote yandan
fosfat iyonu kuvvetlice adsorplanirlar ve genellikle arsenat veya sitrat gibi anyonlar

tarafindan tekrar degistirilir.

1.2.2. Toprak Eser Elementleri

Topraktaki eser elementler, nicel veya nitel olarak, topragin olustugu gevreye ve
olustuu ana kaya veya minerallerin yapisina gére degisir. Toprak olusum
faktdrlerindeki degismeler, topraktaki eser element degisimini etkiliyen Snemli
faktorlerdir. Tablo 1.3. de bazi kaya tiirlerinin igerdikleri esas ve eser bilesenler

verilmisgtir.



Tablo 1.3. Bazi Kayalarin ve Minerallerin Esas ve Eser Bilesenleri.

Kaya ve Minerallerin Tiirt

Esas Element

Eser Element

Kum

Demir Filizi

Mangan Filizi

Kireg Tag1 ve

dolomit
Olivine
Harnblende
Apatite
Anorthite
Albite
Gornet
[imenite

Magnetite

Si

Fe

Mn

Ca, Mg, Fe

Mg, Fe, Si
Mg, Fe, Ca, Al, Si
Ca,P,F
Ca, Al, Si
Na, Al, Si
Ca, Mg, Fe, Al, Si
Fe, Ti

Fe

Zr,T1,Sn,Th,Au,Pt,
nadir toprak

V,P,As,Sb,Se

Pb,Li,K,Ba,Bi, Ti,W,
Co,Ni,Cu,Zn

Ba,Sr,Pb,Mn

Ni,Co,Mn,Li,Zn,Cu,Mo
Ni,Co,Mn,Sc,V,7Zn,Cu,Ga
Pb,Sr,nadir toprak
Sr,Cu,Ga,Mn

Cu,Ga

Mn,Cr,Ga

Co,Ni,Cr,V

Zn,Co,Ni,Cr,V

Bazi kaya minerallerin dayanikli olmasi, bunlarin tane biiyiikliigiinii ve eser

element igerigini biiylik Olglide etkiler. Kiigiik taneli topraklar, kolay asinan

topraklardan olugsmugtur ve bunlar eser elementce zengindir. iri taneli topraklar ise,

kuartz gibi aginmaya dayanikli kayalardan olusmugtur ve bunlarin eser element igerigi

diigtiktiir.



Topraktaki eser element igerigini etkiliyen bir bagka faktorde, toprak organik
maddesidir. Toprak {izerinde yetigen bitkiler biiyiidiikkge, kokler daha derinliklere
inmekte ve boylece derinliklerdeki eser elementler yeryliziine ¢ikmaktadir. Bitki
oldiikten sonra ise, eser elementler toprak yiizeyinde kalarak énceden var olan eser
elementlere eklenmektedir. Bu, toprak organik maddesi arttikca eser element
derisiminin artmasini agiklamaktadir. Ote yandan, organik madde miktan arttikga
topragin yogunlugu azalacagindan, eser e;lement miktan artmaya devam ettigi halde
mg eser element/litre toprak olarak ifade edildiginde azalma olmaktadir.

Bitkiler i¢in gerekli eser element eksikliginin en 6nemli nedeni gesitli tdprak
faktorleri ve buna bagh olarak da bu elementlerin ¢oziiniirliikkleridir.Coziiniirliige,
dolayistyla bitkiler tarafindan alinabilirligi etkiliyen en Onemli toprak faktorleri
arasinda pH, toprak &rgiisii, organik madde igerigi, kil mineralleri, nem igerigi veya
eser elementlerin karsilikls iligkileri gibi faktorler sayilabilir.

Toprak pH s1, elementlerin bikkiler tarafindan alinmasinda en énemli etkendir.
Toprak pH sinin artmasi, aliiminyum, kobalt , bakir, demir, nikel, kalay, ¢inko ve bir
6l¢iide mangamin ¢oziiniirliigtinii ve dolayisiyla bu elementlerin bitkiler tarafindan
alinma egilimi azalir. Bu ilgi pH 5.2-6.5 arasinda en azdir. Yiiksek pH larda eser

element alimi sabit kalir ve hatta bazen artar.

1.3. Su

1.3.1. Su, Kimyasal Bilesimi ve Su Ornekleri ile Ilgili Tammlar.

Hergiin zorunlu olarak kullandigimiz bir madde olmasina ragmen, su hakkinda
bilgilerimiz genellikle pek fazla degildir. Yeryiiziinde sihirli bir faaliyet olarak
tanimlanan Hayat igin gerekli olan maddelerden biri sudur. Diinyamizda su ve hayat
‘birbirinden ayrilmayacak bigimde igige girmis ve birbirine kenetlenmigtir, Hepimizin
biinyesinde % 70 oraninda su bulunmakta ve etrafimizi saran maddelerin pek ¢ogu,

sudan yapilms iiriinlerden olugmaktadir. 1 1
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Dogada en bol bulunan ve canli yagaminin stirmesi igin gerekli olan su, bitki
ve hayvanlardaki hemen her siiregte yer alir. Suyun molekiil yapisinin gok basit
olmasina karsilik fiziksel ve kimyasal 6zellikleri gok karmagiktir.

- Oda sicakliginda reksiz, kokusuz ve tatsiz bir stvi olan suyun en onemli
ozelliklerinden biri, birgok baska maddeyi gdzebilmesidir. Onun bu ozelligi canlilar
icin yagamsal énem tagir. Diinyadaki yasamin, karmagik ¢ozeltiler olan okyanuslarda
basladigy diigtiniiliir. Canlilardaki biyolojik siirelerin yiirtidiigti ortamlar ise kan ve
sindirim 6zsular1 gibi sulu ¢ozeltilerdir.

Su molekiilleri belirli bir oranda hidrojen iyonlar1 (H*) ile hidroksil
iyonlarina (OH-) aynsir; hidrojen iyonlart bir ¢ozeltiye asitik 6zelligi , hidroksil
iyonlar1 ise bazik 6zelligi verir. Bunun sonucunda su bazen asit, bazen de baz gibi
davranabilir.

Kimyasal yonden saf bir suya dogada raslanmaz. Sularin igerisinde daima
¢oziinmiis veya siispansiyon halinde yabanci maddeler bulunur. Bunlar anorganik,
organik kati, sivi maddeler veya ¢oziinmiis gazlar olabilir. Bu maddelerin cins ve
miktar1, suyun kullanma yer ve amacinin belirlenmesinde 6nemli rol oynar.

Sular orijinlerine gore 4 kisma ayrilr:

1. Meteor sular1 (yagmur ve kar sulari)

2. Yeralt1 ve kaynak sulari

3. Yiizey sulari (nehir, gél, baraj ve deniz sulari)

4. Maden (mineral) sulari

Meteor sulari, mevcut sular i¢inde en saf olanidir , bununla beraber havada
bulunan biitiin gazlar igerdigi gibi yaptsinda bazi anorganik ve organik maddeleri de
bulundurabilir.

Yeralt1 sular1, bulundugu veya gectigi toprak tabakalarini1 ¢6zmesi sonucunda
¢ok ¢esitli ¢ozlinmily maddeleri igerir. Yiizey sulan adindan da anlasilacag: gibi
ylizeylerinin agik olmas: nedeniyle, 6zellikle organik yapida olan maddeleri almaya
yatkindirlar. Buna kargilik, hava ile temas halinde olduklarindan karbonat sertlikleri

dugtiktir.
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Maden sulan, dogal sulara oranla ¢oziinmiis madde miktars belirli bir smin
asmis veya sicaklik ve radyoaktivitesi dogal sinir1 gegmis olan sulardir. Mineral sular

orjinlerine gore, li¢ degisik sinifta toplanirlar. 12

Jivenil sular: Yerkabugunun derinliklerinde olusarak yeryiiziine ilk kez ¢ikan
sulardir. Bunlara bakire sular da denir. Jiivenil sularin sicakliklari genellikle
yiiksektir. Bu sular, yerkabugunun derinliklerinden ¢ozdiikleri madenler ve gazlarla
birlikte yeryiiziine ¢ikarlar.

Vadoz Sular1: Bu sular yer¢ekiminin sonucu olarak yerkabugunun gatlak ve yumusak
kesimlerinden yerin derinliklerine inerler. Bu inig sirasinda yeraltindaki sicaklikla
birlikte 1sinurlar. Bu hareketleri ile birlikte etrafindaki mineralleri ¢6zerek yeraltinda
birikirler. Sonra yerkabugunun yumusak bir yerinden yeryiiziine ¢ikarlar. Bu sular;
hem yerin derinlik, hem de yeryiiziinde rasladiklart mineral ve gazlarin 6zelliklerini
alirlar. Bu sulara, basingli sular da denir.

Karisik Sular: Bunlar vadoz ve jiivenil sularin yeraltinda birbirleri ile karismalarindan
meydana gelen sulardir. Eger vadoz sular, jiivenil sulara karigmis ise yeryiiziine ¢ikan
sular vadoz suyun 6zelliklerini tagirlar. Jiivenil sular, yerytiziine ¢tkarken vadoz sulara

karigmus ise yerytiziine gikan su jiivenil su 6zelligini tagir.

1.4. Eser Elementlerin Zenginlestirilmesi ve Tayini.

Eser element terimi, genel olarak katilarda % 0.01 nin altindaki derisimde,
gozeltilerde ise mg/L veya pg/L diizeyindeki derisimde bulunan elementler icin
kullamlir. Modern teknolojinin gelismesiyle yiiksek safliktaki maddelere olan
ihtiyacin artmasi, 6te yandan hava, su ve toprak kirlenmesi, bu kirlenmenin canlilar
tizerindeki etkisi gibi gevre sorunlarmin giderek ©nem kazanmasi, eser element
analizlerini analitik kimyanin en 6nemli dallarindan biri haline getirmistir. Bu sebeple

¢evre kirliliginden elektronik sanayiye kadar, bir ok degisik alanda eser elementlerin



etkilerinin aragtirilmasi ve bunlarin tayinlerinin yapilmas: biiylik 6nem kazanmustir.
Yine eser diizeydeki elementlerin insan viicudu ve metabolizmasmél etkileri eser
element tayinlerini daha da ©nemli hale getirmistir. Bu sebeple bir ¢ok alanda
sistematik eser element tayinleri yapilmis, giiniimiizde de bu alandaki caligsmalar
yogun olarak devam etmektedir.13

Eser element tayinlerinde Onem tasiyan bazi genel kavramlar asagida
verilmistir:
Tekrarlanabilirlik: Parelel sonuglarin birbirine yakin olma 6zelligidir. En sik
kullanilan 6lgtisti Bagil standart sapma olup, S/X seklinde verilir. Analitik islemlerin

farkli agamalar igin tekrarlanabilirlik verilebilir.

Dogruluk: Alinan sonucun gergek degere yakin olma 6zelligidir. Ancak gergek degier
genellikle bilinmediginden ayr1 yontemle analiz edilen uluslararasi sertifikali standart
Ornekler esas alinr.

Dogruluk ve tekrarlanabilirlik farkli kavramlardir. Ideal analitik sonuglar

yiiksek dogruluk ve tekrarlanabilirlik niteliklerini beraber tagirlar.

Duyarlik: Derigime(C)'e kars1 sinyal(I) degisimine ait dogrunun egimi AC/AI degeri
duyarhilik olarak tanimlanir. Atomik absorpsiyon spektrometresi igin duyarlik 0.0044

A degeri veren derigim olarak tanimlanir.

Gozlenebilme Swmri: Belirsizlik Tasltan iki deger arasinda 6nemli bir fark olup
olmadig istatistiksel bir yontem olan t-testi ile saptanabilir.Bir analitik olgtimde
derisim ¢ok diigiik ise kor (kor ile aynt degerde sinyal alinir. Gittikge artan derisim
belli bir degerde kére gére onemli bir fark yapar. t-testi ile belirlenenbu derigim
degerine goézlenebilme sinirr, LOD) adi verilir. Kor veya koére yakin derisimde bir
¢ozelti igin standart sapmanin 2 veya 3 katinin derigim esdegeri olarak alinabilir.
Tekrarlanabilirligin iyi ve duyarlifin yiiksek olmast daha disiik gozlenebilme

sinirinin elde edilmesine neden olmaktadir.
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S/N Orani: Yapilan Slgiimlerin tekrarlanabilirligi ve dogrulugu S/N ( Sinyal/ Giiriiltii)
oraninin yiiksek olmasina baglidir. S/N orant diigerse bagil standart sapma(BSS) artar

ve tekrarlanabilirlik azalir. Bu oran cihazin kalitesine ve drneklemedeki performansin

niteligine baghdir.

Tayin Stmir1: Gozlenebilme sinirinda tekrarlanabilirlik gok diisiik oldugundan , gercek
tayinler i¢in sinir standart sapma degerine esdeger yada bazen 5 veya 10 kat1 olarak
alinir. Bu degere tayin smnir (Limit of Quantity = LOQ) adi verilir.

Biiyiik miktardaki ortam igindeki diigiik derigimdeki elementlerin tayini igin
eser analiz terimi de kullanilmaktadir. Bu ortamlar ise metaller, madenler, mineraller,
su, sulu gdzeltiler, organik ve biyolojik maddeler olabilir. Birgok durumda eser
element tayinine, ortam olumsuz etki yapar. Farkli ortamlarda, aym derigimde
bulunan eser elementlerin , farkli analitik sinyaller olusturmast matriks(ortam) etkisi
olarak tanimlanmaktadir. Bu etkinin 6nlenmesi icin standartlarla, numunenin fiziksel
ozelliklerinin birbirine benzetilmesi gerekir.

Eser element tayininde dort temel problemle kargilagilir. Bu problemler séyle

stralanabilir. 14

1. Eser element derigiminin, dogrudan tayin edilemiyecek kadar kiigiik olmasi,

2. Cok bityitk miktardaki bir Srnekten, tayini yapilacak eser elementin ayrilmasi,

3. Cok biiyitk miktardaki baglangi¢ &rneginden; ana bilesen, yan bilesen ve eser
elementlerin tayini, |

4. Ortam girisimlerini 6nlemek ve tayin kapasitesini artirmak icin , analiti ortamdan
ayirarak, kiigtik bir hacimde toplamak.

Eser element derigimi, tayin sirinin altinda oldugunda gozlenebilir sinyal
elde edilemez. Boyle durumlarda, analiti gerek uygun ortam igerisine almak, gerekse
kiigtik hacimde toplayarak deristirme amaciyla 6n deristirme-ayirma yontemleri

kullamlir. Bu yéntemlere zenginlestirme yontemleri denir.



14

1.5. Ayirma-Zenginlestirme Yontemleri.

Zenginlestirme y6ntemleriyle, eser elementler bozucu ortam bilesenlerinden ayrilarak,

daha kiigiik hacim igerisine alinir ve dolayisiyla deristirilmis olur. Eser analizde

kullanillan zenginlestirme yOntemleriyle tayin basamaginda asagidaki kolayhklar

saglanmus olur.

1. Eser element derisimin artmastyla yéntemin tayin kapasitesi artirtlmig olur.

2. Eser element uygun ortama alinacagindan, girisimler giderilir, dolayisiyla duyarhik
artar.

3. Biiyiik miktardaki baglangi¢ numuneleriyle ¢aligilabileceginden numunenin
homojen olmamasindan gelebilecek hatalar nlenmig olur.

4. Standartlarla, numune ortamini benzetmek kolaylagir.

5. Bozucu etki gosteren ortam, uygun bir ortam ile yerdegistirildiginden zemin
girigimleri azalir.

6. Segimlilik artar.

Zenginlestirme yontemlerinin degerlendirilmesinde kullanilan ve istenen eser

elementi geri kazanmanin 6l¢iisii olan geri kazanma faktorii (Rp),

QA
% Rp =————X 100

QA°

ifadesi ile verilir. QA° ornekteki madde miktari, QA islemden sonraki drnekte kalan
madde miktaridir. Pratikte % 99 dan biiyiik bir geri kazanma faktoriine ulagmak
miimkiin degildir.

En yaygin olarak kullanilan, eser element zenginlestirme yontemleri arasinda

oziitleme, elektroanalitik zenginlestirme, iyon-degistirme, ugurma ile zenginlestirme
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ve aktif karbon tizerinde biriktirme sayilabilir. Son yillarda Amberlite XAD tiri
adsorpsiyon regineleri {izerinde biriktirme ile zenginlestirme yontemi diger

yontemlerin yaninda genis uygulama alan bulmaktadir.

1.5.1. Amberlit XAD Regineleri Uzerinde Biriktirme ile Zenginlestirme Yontemi

Yetmisli yillardan itibaren, ozellikle AAS, AES, NAA ve spektrofotometrik
yontemler igin aktif karbon lizerinde metal gelatlar1 halinde biriktirme yontemi ile
metal iyonlarinin zenginlestirilmesi bagar ile uygulanmustir. Ancak yontemin gok saf
aktif karbon gerektirmesi ve bunun elde etme giigliigii ile elusyon tekniklerine uygun
olmamas: gibi yetersizlikleri sebebiyle aktif karbona alternatif olabilecek yontemler
gelistirilmesi ¢aligmalan gindeme gelmistir.15

Bu amagla yaklasik on yildir, organik esash yapay toplayicilar yaygin olarak
aktif karbon yerine kullanilmaya baglanmigtir. Bu toplayicilar arasinda o6zellikle
amberlit XAD tiirii regineler 6nemli yer tutmaktadir.

Eser elementlerin tayin basamaginda kullanilacak AAS, AES gibi analiz
yontemlerine uygun deristirme ortaminin segilmesi, zenginlestirme amaciyla segilecek
yontemin en Snemli 6zelliklerinden birisidir. Segilecek ortamin, analiz basamaginda
bozucu 6zellik gostermemesi ve safsizliklar icermemesi istenir. Amberlit XAD tiirii

regineler genel olarak bu 6zelliklere sahiptirler.
1.5.1.1. Amberlit XAD Tiirii Recinelerin Ozellikleril,16

Organik esasli sentetik amberlit regineleri, elde ediligleri ve kullaniglar1 bakimindan,
iyon-degistirici ve adsorban olarak iki ana grupta toplanirlar. Iyon-degistirici 6zellige
sahip olanlar arasinda amberlit CG-400, IRA-900, IRC-718 gibi regineler sayilabilir.
Adsorban 6zellige sahip regineler arasinda ise amberlit XAD-1, XAD-4, XAD-7,
XAD-16, XAD-8, XAD-1180 vb gibi sayilabilir.
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Amberlit XAD regineleri genis yiizey alanli, biiyiik ve homojen dagilumh
gozenege sahip capraz bagh ko-polimerlerdir. Asidik ve bazik ortamlara, organik
¢oziiciilere kargi kararli olmalarindan dolay: adsorban olarak kullanilan silikajelle
kargilastirilabilirler.

Ambetrlit XAD-4 reginesi polistirén divinil benzen ko-polimeridir. Genis
yiizey alam ve uygun gdzenek karekterine sahip olmasindan dolay: diger reginelere
gére daha biiyitk adsorpsiyon kapasitesine sahiptir. XAD-8 reginesi, orta derecede
hem hidrofilik hemde hidrofobik etkilesimleri igeren gapraz bagli ko-polimerlerdir.
Tablo 1.4 de amberlit XAD-4 ve XAD-8 reginelerinin baz: fiziksel 6zellikleri, sekil

1.1 de de bu reginelerin kimyasal formiilleri verilmistir.

Tablo 1.4. Amberlit XAD-4, XAD-8 Reginelerinin Baz1 Fiziksel Ozellikleri

Spesifik Yiizey Gozenek Capa Gozenek
Alam Hacmi
Regine (m2/g) (A9) (mVg %)
Amberlit XAD-4 700 40 50

Amberlit XAD-8 160 225 52
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Sekil 1.1. Amberlit XAD-4 ve XAD-8 Reginelerinin Kimyasal Formiilleri

1.5.1.2. Amberlit XAD Regineleri ile Yapilan Zenginlestirme Cahsmalar.

Amberlit XAD tiirli regineler, organik bilesikleri, halojeno ve tiyosiyanato
ligantlarinin birgok anorganik kompleksini adsorplama 6zelligine sahiptirler. Organik
maddeleri adsorplama 6zelliklerinden dolayi, bu reginelerle yapilan ilk calismalar,
gesitli ortamlardan organik esash maddelerin toplanmasi seklinde baglamis olup, bu
galigmalar giiniimiizde de devam etmektedir.17

Son yillarda yapilan caligmalar, metal gelatlarimi bu regineler iizerinde
tutunmasi seklinde yogunlagmstir. Bu tiir ¢aligmalarin baglangicinda metal selatlar:
immobilizasyon teknigi ile regine iizerinde olusturulmugtur. Bu teknikte, selat yapici,
regine ile muamele edilerek regine tizerinde tutturulur, daha sonra metal ¢6zeltisi ile
isleme tabi tutulur ve regine iizerinde metal selatlarinin olusmas: saglamir. Uygun
eluasyon ¢dziiciileri kullanilarak, regine iizerinde tutulan metal selatlari elue
edilir.18,19

Immobilizasyon tekniginde, kolonun gok sayida deney icin kullanimi miimkiin

olmamaktadir. Ciinkii eluasyon ile ligantlar kolondan zamanla ayrilmaktadir.19 Bu
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sebepten dolayi, amberlit XAD reginelerinin dolgu maddesi olarak kolona
yerlestirilmesi ve kolondan, daha onceden olusturulmus, metal selatlarini igeren
¢Ozeltilerin gegirilmesi teknigi tizerinde ¢aligmalar daha yaygin hale gelmeye
baslamlstlr.zo
Son on yil igerisinde bu alanda ayrintili g¢aligmalar yapilmistir. Bu g¢aligmalar da
amberlit XAD regineleri, metal selatlarinin adsorplanmasi seklinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Yine bu reginelerin, degisik ortamlardan eser elementlerin halojeno
ve tiyosiyanato vb gibi, gesitli komplekslerini tutma &zelliginden yararlanarak bir¢ok
galigma yaptlmgtir.21,22,23,24,25

Dogal sulardaki eser metal iyonlarinin, amberlit XAD regineleri iizerinde
adsorpsiyonu ile ilgili bir ¢ok ¢aligma vardir. Cutter26, sedimentler ve biogenic
partikiillerdeki selenyum spesiasyonu ve zenginlestirilmesinde amberlit XAD-8
reginesi dolgulu mini kolonlar kullanmigtir. Wan ve arkadaslari27, dogal su
numunelerindeki krom(III), demir(Ill), nikel, mangan, cadmiyum, kobalt, bakir ve
kursun iyonlari1 amberlit XAD-7 dolgulu mini kolonlarda zenginlestirdikten sonra
AAS ile tayin etmislerdir. El¢i ve arkadaslari28, dogal sulardaki baz agir metal
iyonlarin1 8-hidroksikinolin ve APDC ile metal $elatlaf1n1 olusturup, amberlit XAD-4
reginesi dolgulu mini kolonlarda zenginlestirildikten sonra, AAS ile tayin etmislerdir.
Mackey29, deniz suyundaki bazi eser metal iyonlarin tayininde, amberlit XAD-1
reginesi dolgulu mini kolonlardan yararlanmig ve tayin basamaginda GF-AAS

kullanmugtir.

1.6 SPESIASYON

1.6.1. Spesiasyon ve Spesiasyon Teknikleri

Spesiasyon; Ornekteki toplam element derisimini olusturan, elementin cesitli
formlardaki  derigimlerinin  toplamt  olarak tan1mlanmaktad1r.3OSpesiasyon

analizlerinin amaci, 6rnekteki elementlerin kimyasal formlarim saptamaktir.
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Elementlerin kimyasal formlarimin saptanmasinda; partikiil buyukligt, polaritesi,
iyonik yiiki, baglanma Ozelligi ve redoks Ozelligi gibi fiziksel ozelliklerden
yararlanilir.

Orneklerdeki toplam element biyoalinabilirlik hakkinda fazla bilgi vermezken,
elementin kimyasal formu detayli bilgi vermektedir. Insanlar igin biyoalinabilirlik,
gidalarla alinan elementlerin kimyasal formu ile orantilidir. Bu nedenle besin kaynagi
olarak kullanilan gidalarda toplam element diizeylerinin yaninda, kimyasal formlar

saptanmaya calistimaktadir.31

Biyoalinabilirlik, mikroorganizmalar ve bitki beslenmesi agisindan
degerlendirilmesi gerekir. Suda yasiyan canlilar igin elementlerin spesiasyonu
toksitite agisindan 6nemli iken, toprak ve sedimentlerde spesiasyon bitki beslenmesi
agisindan 6nem kazanmaktadir. Bu amagla toprak &Orneklerinin gesitli ayiraglarla

ekstraksiyonunda , ekstrakte edilebilen metal fraksiyonlart 6nemlidir.
1.6.2. Spesiasyon Islemlerinde Kullamlan Teknikler

Elementlerin kimyasal formlarimin direkt kantitatif analizleri igin, ¢ok az sayida
duyarl1 ve segici enstrlimental teknik bulunmaktadir. Toplam element diizeylerinin
saptanmasinda iyi duyarlia sahip olan atomik absorpsiyon ve emisyon teknikleri,
spesiasyon  analizlerinde  ise  kromatografik  tekniklerle  birlestirilerek
kullanilabilmektedir. = Spektroskopik  teknikler —bazt  elementlerin  renkli
komplekslerinden yararlanarak goriiniir bolgede absorbsiyon 6zelliklerinden
yararlanmasina kargin, gergek Orneklerde spesiasyon analizleri igin direkt olarak
uygulandiginda, segiciligi ve duyarlilk agisindan iyi sonuglar vermemektedir.
Elektrokimyasal teknikler, ¢bzeltideki elementlerin  kimyasal formlarinin

saptanmasinda bityiik yer tutmaktadir.30
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1.6.3. Spesiasyonda Kullanilan Ayirma Teknikleri

Orneklerin element formlan belirlenirken, lgiim basamagindan oénce bazi fiziksel
ozelliklerden yararlanarak ayirma iglemleri uygulanir. Bu amag igin kullamlan ayirma
islemleri; sivi-sivi  ekstraksiyonu, santrifiigasyon, filtrasyon, diyaliz, jel

kromatografisi ve iyon degistiricidir.30

Swi-stvi ekstraksiyonu: Sivi-sivi ekstraksiyonu, kimyasal bilesigin birbiri iginde
karismayan iki fazin, birinden 6tekine taginmas: olayidir. Eser element analizlerinde,
fazlardan biri genellikle su, digeri ise organik ¢oziictidiir. Spesiasyon amagli s1vi-sivi
ekstraksiyonunda, 6rneklerdeki farkli formdaki yapilar, farkli ¢ozgenlerle ekstrakte
eedilerek yapilabilmektedir.

Deniz suyunun kloroform veya karbontetrakloriir gibi ¢ozgenlerle
ekstraksiyonunda organik bagli bazi element formlarinin ekstrakta gegtigi

saptanmisgtir.

Santrtﬁigasyoﬁ : Santriﬁigasyon dogal sulardaki partikiillerin uzaklashrflmas&nda ve
yiiksek molekiillii metallerin ayrilmasinda kullanilmaktadir.32

Filtrasyon : Filtrasyon ile, partikiiler elementlerin ortamdan uzaklagtirilmasi veya
partikiil biiytikliigiine gore elementlerin dagilimi yapilabilmektedir. Dogal sularda
filitrasyon iglemi ile ¢dziinmiis veya partikiiler tiirler birbirinden ayrilabilmektedir.
Ultrafiltrasyon ile, gdzenek yarigapt 1-15 pm olan filitreler kullanilarak molekiil
agirlifina gére ayirim yapllabilmektedir.33

Diyaliz : Diyaliz teknigi ile gozeltiden molekiiler yapilar1 kollaidal partikiilleri
ayirmak amaciyla kullanilmaktadir. Diyalizde, diyaliz membranlari kullanilmaktadir
ki bu membranlar idealde sadece serbest metal katyonlarini gegirmelidir.Diyaliz

membraninin nominal gegirgenlik bilyiikligi 1-5 nm araligindadir.32 |
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Spesiasyon galigmalarinda, degisebilir iyon ve diyaliz olan fraksiyonlarin
belirlenmesinde diyaliz teknigi kullamlmaktadir.
Jel Kromatografisi : Jel krométograﬁk yontemlerle , sudaki humik asitlere bagh eser
elementler ve molekill biiyiikliigiine veya molekiiler agirliklarina gore

siniflandiriimaktadir.32

Iyon Degistiriciler : iyon degistiriciler, degisebilir anyon veya degisebilir katyon
iceren maddelerdir. Degisebilir katyon igeren maddelere katyon degistiriciler,
degisebilir anyon igeren maddelere de anyon degistiriciler denir.

Iyon degistiriciler kokenlerine gore, organik veya inorganik iyon degistiriciler
olmak tizere iki grupta incelenir. Inorganik iyon degistiricilerin en 6nemlileri kil ve
zeolitler gibi dogal maddeler ile sentetik zeolit ve molekiiler elekler gibi yapay
maddelerdir. Organik iyon degistiricilerin en Onemlileri ise, kimyasal tepkimeler
sonucu sentetik olarak hazirlananlar olup bunlar genellikle regineler olarak ta bilinir.
Regineler, ana yapiya bagh yiik tasiyict iyonik gruplar igerirler. Yiiksek mekanik ve
kimyasal kararliliklari, ¢6ziiciilerde hemen hemen hi¢ ¢éziinmemeleri ve ana yapiya
bagh cesitli iyonik gruplari icermeleri nedeniyle, hem analiz hem de endiistriyel
amagl1 genis bir kullanim alan1 vardir.

Regineler, genellikle bir kolona doldurulup, analizlenecek ¢ozeltinin regine
icine gegirilmesi geklinde kullamilirlar. Reg¢inenin anyon veya katyon degistirme

Ozelligine gore su tepkimeler gergeklesir.

M-At + Bt &= M-Bt + A-
kat1 cozelti kat1 cozelti

faz faz
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M*A- + B <= M'B- + A-
kat1 ¢ozelti kat1 ¢Ozelti

faz faz

Boylece tutulmasi istenen madde, regine lizerinde toplanir. Daha sonra eluent adi
verilen bagka bir ¢dzelti ayni kolondan gegirilerek, tutulan iyonun ¢ozeltiye gegmesi
saglanir.

Iyon degistirici reginelerle doldurulmus kolonlarda seyreltik ¢ozeltilerde
bulunan gok az miktardaki metal iyonlar1 tutulup daha sonra kolondan daha kiigiik
hacimdeki bir ¢6ziicli ile alinarak deristirilir. Bir bagka yararh uygulama ise, bir
¢ozeltinin  igindeki istenmeyen katyonlardan arindirilmasidir. Kisaca iyon

degistiriciler, eser elementlerin ayriima ve deristirilmelerinde kullanilmaktadir.33

1.7, Aliiminyum.34

Aliiminyumun gegmisini 6grenmek icin yaygin olarak kullanilan demir ve bakir
benzeri pek ¢ok metalde oldugu gibi g¢ok eskilere gitmeye gerek yoktur. Bunun
nedeni, aliiminyum igeren minerallerin genellikle karmagik ve kararli olmasidir. Bu
minerallerden aliiminyum metalinin indirgenmesi igin gok enetji ve yiiksek sicaklik
gerekmektedir. Onsekizinci ylizyilin sonlari ile ondokuzuncu yiizyilin baslarinda
Berzelius, Dalton, Davy, Lavoisier ve Oersted gibi iinlii bilim adamlar1 altiminyum
bilesikleri iizerinde calismalar yapmugslardir. 1807 de Sir Humphrey Davy bu
bilesiklerin igerisinde bir metal bagli oldugunu ileri siirmiis ve buna aliiminyum adin
vermigtir. 1821 de Fransa, Les Baux ta aliiminyum iiretiminin temel hammaddesi
cevher bulunmug ve ydrenin adina dayanarak buna boksit adt verilmistir. Daha sonra

1825 te Hans Christian Oersted, metal aliiminyum iiretimi igin 6nemli bir bilesik olan
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altiminyum klorit bilegigini hazirlamay: bagarmistir. Bundan iki yil sonra 1827 de
Friedrich Wohler bu bilesigin potasyum ile reaksiyonu sonucu ilk metal aliminyumu
kimyasal yollarla elde etmeyi basarmistir. Ondokuzuncu yiizyilin ikinci yarisinda
aliiminyum {iretimi igin degisik kimyasal yéntemler gelistirilmis; bu yiizy1lin sonunda
aliminyumu sulu ¢ozeltilerden elektroliz ile elde etmek igin yapilan girisimler
basarisizlikla sonuglanmugtir. Giinlimiizde kullanilan aliiminyum iiretim teknolojisi
Hall-Heroult prosesidir.

Aliiminyum, periyodik tablonun III A grubunda (bor grubu) yer alan hafif,
glimiis beyazhifinda bir metaldir. Grupta; bor, aliiminyum, galyum, indiyum ve
talyum ile birlikte yer alir. Bu grup elementlerine toprak metalleri de denir. Bunlardan
talyuma dogru inildikge elementlerin metal 6zelligi artar. Bor yar metaldir. Grubun
diger elementleri ise metal Ozelliklerinden ¢ogunu gosterir. Alliminyum,
bilesiklerinde ¢ogunlukla kovalent bag yapar.

Altiminyum, periyodik ¢izelgedeki komsu elementlerine gére diisiik sicaklikta
erir. Kristalleri, yiizey merkezli kiip seklindedir ve metalik 6zellik gosterir.
Aliiminyum yumusak bir metal olup, iyi bir iletkendir. Saf aliiminyumun dayaniklilig
az olmakla beraber alasimlar ¢ok dayaniklidir.

Elektron diziliglerine bakildiginda grup III elementlerinin g¢ogunlukla +3
degerlikli olmas gerektigi distintilebilir. Soy gaz elektron diziligine benzemek icin bu
grup elementlerinin s y&riingesindeki 2 ve p yoriingecindeki 1 elektronu kolayhkla
verip +3 degerlikli olmasi beklenir.

Grup III A elementlerinin bilesiklerinde bag yapacak elektron sayisi ( ns2npl)
lictir. Bu nedenle bagka atomlarin elektronlarini ortaklaga kullanarak bag
yaptiklarinda toplam 6 elektron bag yapimina katkida bulunmus olur. Ancak oktet
kuralina gore, bir atom gevresindeki bag yapan toplam elektron sayisinin sekiz olmasi
gerektiginden bu grup elementleri bagka atomlardan iki elektron daha alabilirler.
Boylece Lewis Asit 6zelligi kazanurlar,

Grup III A elementlerinin katyonlar1 sudaki O-H baglarin kirabilirler yani

hidroliz olurlar. Katyonlarin bu 6zelligi iyon yarigapi ile ters orantilidir. Iyon yarigap
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bordan daha biiyiik olan aliiminyum ve galyum iyonlar: daha az hidroliz olurlar. Bu
nedenle aliiminyum hidroksit ve aliiminyum oksit amfoterik bilesiklerdir.

Aluminyuma iliskin bazi 6zellikler agagida verilmistir.

Atom numarasi: 13

Atom agwhgr : 26.9815
Erime noktast: 6600 C
Kaynama noktasi: 24670C
Ozgill agirlig : 2.70 (200 C)
Birlesme degeri: 3

Elektronlarin yerlesimi: 2-8-3 veya 1s2 252 2p0 352 3pl

Aliiminyumun bilesikleri: Normal kosullarda altiminyumun degerligi tigtiir. Ancak
yiiksek sicakliklarda aliiminyumun bir yada iki degerlikli oldugu gaz halindeki
bilesikleri de elde edilmigtir ( AICl, Al»O, AlO).

Aliiminyum bilesiklerinin bir ¢ogu sanayide 6nemli kullanim alanlarina
sahiptir. Aliiminyum {iretiminin yami swra yaliticilarin, bujilerin ve daha pek ¢ok
{iriiniin yapimindada biiyiik miktarlarda kullanilan aliimina, 1sitildiginda su buharini
adsorblanmasim saglayan gozenekli bir yap1 kazanir. Aliminyum oksitin, ticari adi
etkinlestirilmis aliimina olan bu tiirii gazlarin ve kimi sivilarin suyunun alinmasinda
kullanilir; gesitli kimyasal tepkimelerde katalizor tagtyicisi olarak gorev yapar.

Bir bagka 6nemli aliiminyum bilesigi olan aliiminyum siilfat, siilfirik asitin
hidrath aliiminyum oksite etkimesiyle elde edilen renksiz bir tuzdur. Ticari bi¢imi,
kimyasal formiilii Al(SO4)3 olan kristalli yapida hidrath bir katidir. Kagit yapiminda
boya tutkali ve ylizey astari olarak yaygin bigimde kullanilir; tek degerlikli metallerin
siilfatlariyla birlesir ve sap olarak bilinen hidrath ¢ift stilfatlar1 olusturur. En 6nemlisi

potasyum sapt yada potas sapi olarakta adlandirilan aliiminyum potasyum siilfat



25

[KAL(SOy4). 12 Hp0] olan bu tuzlar basta ilag, tekstil veya boya liretimi olmak tizere
genis bir kullanim alanina sahiptir.

Eritilmis altiminyumun gaz haldeki klorla tepkimesi sonucunda olusan
aliminyum kloriir (AICl3), aralarinda aromatik ketonlarin ve antrakinon ile
tirevlerinin de bulundugu ¢ok sayida bilesigin hazirlanmasinda yararlanilan organik
sentez tepkimeleri olan Friedel-Craft tepkimelerinde kataliz6r olarak kullanilir.
Yaygin adi aliiminyumhidro kloriir olan hidratli aliminyum kloriirden ( AICl3 .
HyO), derideki g6zenekleri sikigtirma ozelliginden dolay: lokal ter onleyici yada
deodorant olarak yararlanilir.

Aliiminyum hidroksit [ AI(OH)3], su gegirmez kumas yapiminda ve aralarinda
AlOp" grubu igeren tuzlar olan aliiminatlarin da yer aldifi gesitli aliiminyum
bilesiklerinin elde edilmesinde kullanilir. Altiminyumun hidrojenle tepkimesi
sonucunda olugsan aliiminyum hidriir (AlIH3), ©6nemli indirgeyiciler olan
tetrahidroaltiminatlarin  elde edilmesinde yararlanilan polimerik bir katidir.
Aliiminyum klorlirin lityum hidrir ile tepkimesinin {iriinii olan lityumaliiminyum

hidriirtin ( LiAlHg) organik kimyada yaygin bir kullanim alani vardir.
1.7. 1. Aliiminyumun Biyoalmabilirligi.
Aliminyum  gekil 1.2. de goriildtigii gibi, ¢esitli yollarla; cevreden,

gidalarimizdan, yiyecek ve igecek katki maddelerinden , ilaglardan insan biinyesine

girebilir.33
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Sekil 1.2. insanlarda aliiminyum yolu.

Altiiminyum her yerde, mevcuttur. Gida maddelerindeki aliiminyum miktari,
10 mg/kg seviyesinde olup, nadiren bu degeri agmaktadir. Elementin ¢ok diisiik
alinmas1 muhtemelen giivenilir seviyeler gosterir. Ancak uzun periyotlarda, biiyiik bir
geminin kiigiik bir kacakla batmasi gibi tehlikeli olabilmektedir, bu nedenle
aliminyumun analizi 6nemli olmaktadir.

Oral yolla beslenemeyen hastalar igin kullanilan ¢ozeltilerin, bobrek
dializlerinde kullanilan suyun ve erken dogmus bebeklerin beslenmesinde kullanilan
bilesiklerin aliiminyum, silis ve muhtemel diger iz elementleri igermemesine dikkat
edilmelidir. Bébrek hastalar1 igin, aluminyum icermeyen fosfat baglayicilara gerek
duyulmaktadir. 36

Cayda yiiksek seviyelerde aluminyum bulunmasi ve aluminyumdan yapilnug
kaplarin floriir varliinda ¢6ziilmeleri nedeniyle aluminyum aliummin artmast halk
saglig agisindan problem olabilmektedir.37-38 Bu nedenle aluminyumun toksik
seviyesi ve bu seviyeye hangi formun katkisinin daha ¢ok oldugunun belirlenmesi
6nemli olmaktadir.

Viicut doku ve akigkanlarindaki aliiminyum derigiminin 6lg¢iilmesi, hastalarin

aliiminyum ile etkilenme seviyelerinin izlenmesi agisindan nemlidir. Hemodiyalize
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bagli kronik bobrek rahatsizligi ve tedavi amaciyla oral olarak alinan Al(OH)j3 ile
hastalarda biriken altiminyumdan gelen risk, iyi bilinmektedir.39 Son yillarda
Alzheimer hastalifn ve aluminyum arasindaki muhtemel bagin anlagilmaya

baslamasiyla birlikte aluminyum ile ilgili ¢alismalarda 6nemli artis goriilmektedir.39-
44

1.7.2. Aliiminyum Tayininde Kullanilan Metotlar.

Avrupa ve Kuzey Amerika'nm bazi kistmlarinda ormanlarn azalmasina neden
olabilen ¢6ziinmiis aliiminyumun toksik seviyeleri hakkinda birgok tartigma
yapilmigtir. Aliiminyum farkli kimyasal formlarda bulundugundan ve bu formlarin
tiimii farkli fizikokimyasal reaktivitede’72 ve toksititede oldugundan, herhangi bir
sistemde toplam altiminyum derisiminin tayini smirh bir veridir(sekil 1.3.a). Bu
nedenle, ekosistemi etkiliyen alliminyum seviyelerindeki artisin dogru olarak
belirtilmesi i¢in degigik aliiminyum tiirlerinin karekterizasyonu, tayini ve
tanimlanmasi oldukga 6nemlidir.45

Literatiirde alliminyum spesiasyonu ile ilgili bilgiler sinirhdir. Kalik ve
Eichhorn, 46 Alzheimer hastahgindaki potansiyel aliminyum kompleksini tespit
etmek igin, 27Al1 - NMR kullanmiglardir. Courtijn ve arkadaslari, ] Belgika Campine'
deki asitik sularda ¢6ziilmiig farkli aliiminyum tiirlerini ayirmak igin bir Chelex -100
iyon-degistirme kolonu kullanmiglardir. Beyin dokusu gibi belli bir organda birikmis
aliminyumu tayin etmek igin, enerji dagitmali X-igmu analizleri kullanilmigtir.47
Daha dogru Olglim saglayan alternatif bir yaklasim, laser-microprobe kiitle
spektrometresidir. Bu teknikte yogun bir lazer 1sin1, analizlenecek hiicreye(analite)
dogru yonlendirilirler ve bu bolgeden buharlagan tiirler, bir kiitle spektrometresinde
analizlenir.48 Bu teknik, kronik hemodiyaliz hastalarimin, karaciger dokularindaki
aliminyumu tayin etmede kullanilmaktadir. Gonzales ve arkadaglari49, ultra-
filitrasyon ve kromatografik teknikler kullanarak kan serumunda altiminyum

spesiasyonu ¢aligmigslardir.
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Eser seviyedeki aliiminyum tayinleri i¢in analitik teknikler; ndtron aktivasyon,
florimetri, inductively coupled plazma atomik emisyon spektrometresi (ICP - AES),
inductively coupled plazma kiitle spektrometresi (ICP - MS), direkt akim plazma
atomik emisyon spektrometresi (DCP-AES) ve grafit firnnhh atomik absorbsiyon
spektrometresi ( GF- AAS ) dir.

NAA, aliiminyum fayini icin yeterince hassas olmakla beraber silikon ve
fosfor igeren biyolojik drneklerde radyason etkisiyle bu elementler 28Al1 olusturacak
sekilde pargalandigindan bagil olarak diisiik tayin simri elde edilmektedir. 28A1 un
yar1 Omrii sadece 2.2 dk dir ve bu ylizden ndotron aktivasyon analizi (NAA), biiyitk
miktarlarda sodyum kloriir iceren 6rnekler igin 24Na (t1/2 15h) ve 38C1 (t1/2 37 dk),y
- radyoaktivite giddetinden dolay1 oldukca zordur. Bu nedenle, NAA, 6zellikle
biyolojik 6rneklrdrki eser aliiminyum tayini i¢in onerilmektedir.50 Son zamanlarda
Kratochvil ve arkadaslarid! bu teknigi biyolojik referans materyal TORT-1 (43
mg/kg igeren istakoz hepatopancreas) igin GF-AAS ile karsilastirmislar ve bu
teknikler arasinda gok iyi bir uyum bulmuslardir.

Florimetrik metotlar, genellikle ¢ok hassastir, fakat kompleks matrikste
secicilik diisiiktiir. loannou ve Piperakid2 serum &rnekleri i¢in aliiminyum iyonlari ile
2-hidro-1-naftaldehit-p-metoksibenzoil hidrojen reaksiyonunun hizim izlemeye
dayanan ilging bir metot tammlamugslardir. Reaksiyon sonunda oluisan fluoresant
metal-gelatin emisyonu ise 475 nm de Slglilmiistiir. Aliiminyum, proteinlerin derisik
nitrik asitte goktiirtilerek uzaklastirilmasindan sonra kalan sivi kisimda 6lgiilmiistiir.
Bu metodun tayin simr1 0.13 x 10-3 mg/L olarak belinilmektedir.

Cesitli yazarlar 10-3 mg/L seviyelerindeki aliminyum tayini i¢in, ICP veya
DCP atomik emisyon spektrometresi kullanimini rapor etrnislerdir.53a54»55 Ancak,
kalsiyumun genis ve siddetli emisyonuyla, aluminyum tayin sinir1 ve girisim artmasi
meydana gelmesi, argon-plazma teknigiyle aluminyum tayininin baglica dezavantajint
olusturmaktadir. Mauras ve Allain34 bir background diizeltme sistemi saglayarak
tayin s 3x10-3 mg/L ye yaklastirmay1 bagarmiglardir. Ancak, bu teknigin bagl

olarak ¢ok pahali olmasi ve aletin kompleksliligi ¢ogu rutin laboratuvarlarda



29

kullamimini engellemektedir. Taylor,56 alumninyum tayininde spektral girisimin bagil
olarak diigiik vakum UV'yi (167.08 nm) kullanmustir. Bu y6ntemle aliiminyum igin
tayin smnin 1.5 x 10-3 mg/L olarak bulunmustur. Bazi aragtiricilar ICP yi bir
elektrotermal buharlagtiriciyla birlegtirerek 2 x 10-3 mg/L civarinda tayin sinirina
ulasmxslardlr.55 Alisiimig aletin ( modifiye edilmemis ICP nin ) aluminyuim igin
tayin sinir1 ise 6 X 10-3 mg /L dir. Sanz-Medel ve arkadaslar1d> sadece 0.03 mg /kg in
iizerindeki ornek aliiminyumlart igin ICP-AES nin GF-AAS den daha iyi oldugunu
belirtmislerdir.Literatiir incelendiginde, eser aliiminyum tayinlerinde ICP-AES
aletinin kullanimim kolaylagtirmak igin, ilave o6n deristirme ve matriks ayirma
islemleri kullanildig: anlasllmaktadlr.57 Ancak bdylesi metotlarin bagil olarak zaman
alic1 ve 6rnegin kirlenme riskini artirdig1 vurgulanmahdar.

ICP-MS, ¢ok hassas multi element teknigidir ve bilinmeyen bilesimli 6rnekleri
arastirmada kullanilabilir. Bu teknik ile yukarnida bahsedilen ICP-AES de gozlenen
spektral girisimler onlenmigstir. Ancak ICP-MS de o6rnek matriks girisimlerinden
etkilenmektedir. Ornegin, Satzger,”® magnezyum ve molekiiler azot varliginda bir
kiitle ortiismesi nedeniyle aliiminyum sinyalinde artiy gézlemislerdir. Baxter ve
arkadaglard9 grafit firnli AES kullanarak kan 6rneklerindeki aluminyumu 0.3 x 10-3
mg/L tayin simuriyla lgmislerdir.

Biyolojik 6rneklerdeki aliiminyum tiirlerinin tayini igin kullanilan en bagarili
teknik GF-AAS ile yapilandir. Bu metodun segilmesi; hassaslik, glivenirlik ve basitlik
ile diistik maliyetin birlesmesinden dolayidir. Metodun giivenirligi, son yillarda L' vov
platform teknigid0 ve pirolitik grafit tiiplerin kombinasyonuyla saglanmistir. Bu

iyilestirmeler grafit firin teknigindeki diger gelismeler ve STPF ( sabit sicaklik
platform firint ) diye adlandirilan teknikle birlestirilerek saglanmustir.

Deniz suyunda, 0.6 ve 120 nM seviyelerindeki aliiminyumu tayini i¢in gaz
kromatografisi teknigi de kullamilmigtir. Teknikte, 15 mL deniz suyundan ¢oziicii
ekstraksiyonuyla hazirlanmig aluminyumun 1,1,1-trifloro-2,4-pentadion tiirevinin
elektron capture (yakalayici) dedeksiyonu kullanilmaktadir. Metot; 0.6nM dedeksiyon
limitine sahiptir ve bagl kesinligi 18.5 mM da % + 3.8 dir.60
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Toprak orneklerinde ise degisik tiirlerin izolasyon ve karekterizasyonu igin
farkli yaklagimlar gelistirilmigtir. Birgok grup, mononiikler ve poliniikler aliminyum
arasindaki ayinm veya topraktaki degisir alliminyumu ekstrakte etmek igin 8-
hidrosikinolin veya tiirevleri ile aliminyum komplekslesmesini kullanm1slard1r.45
Juo ve Kamprath,01 organik maddeye bagli aliiminyumun IN CuCl ile ekstrakte
edilebildigini gostermislerdir. Driscoll ve arkadaslar,62  degismez(non-labil),
degisir(labil) ve asitte ¢oziilebilir altiminyum diye 3 grup iginde simflandirma
yapmuglardir.

Genellikle toprak ¢ozeltilerindeki aliminyumun ¢esitli  formlarinin
aydinlatilmasinda bazi giiglitkler vardir. Ilk olarak, bazi aliiminyum tiirleri
degisir(labildir) ve bunun sonucu olarak, pH degisimi, iyonik kuvvet, dielektrik sabiti
ve sicaklipin minimumda tutulmasi , fraksiyonlama teknigini simirlamaktadir. fkinci
olarak, dogal orneklerdeki bazi tiirlerin konsantrasyonu (pg/I. gibi) diisiiktiir, bu

nedenle ¢ok hassas tayin teknikleri gerekmektedir.

1.8. Selenyum .63

Selenyum (Se), periyodik tablonun VI A grubunda (Oksijen grubu) yer alan kimyasal
bir elementtir. Kimyasal ve fiziksel 6zellikleri kiikiirt ve telliiriinkilere ¢ok benzer.

Selenyum, ilk olarak 1818 de Isveg li kimyaci Jons Jacob Benzeliis un buldugu
bir elementtir. Yerkabugunda yaygin olarak bulunmakla birlikte, elementler arasinda
bolluk bakimindan 69. sirada yer alir.

Dogada serbest halde ¢ok az raslanan selenyum, gogunlukla demir, kursun,
glimiis ve bakir cevherlerinde siilfiirlerle birlikte selentirler halinde bulunur. Selenyum
iceren bir siilfiir minerali kavruldugunda, baca gazlarinda bir yan tiriin olarak agi1ga
¢ikar. Selenyum ayrica elektroliz yoluyla bakir iiretim sirasinda anotta biriken

camurdan da elde edilebilir.
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Selenyumun birkag farkli bigimi vardir. Bunlar arasinda en onemlileri toz
haldeyken kirmizi, cams: haldeyken siyah renkli olan amorf (bigimsiz) selenyum,
kirmizi renkli kristal selenyum ve gene kristal yapida ve normal kosullarda en kararli
bigimi olan gri selenyum metalidir. Obiir bigimler oda sicakliginda yavas yavas metal
haline dontisiir.

Isik altinda elektrik iletkenligi ok yiikseldiginden ve 15181 dogrudan elektrik
akimina déniistiirdiigtinden, selenyum metali fotoelektrik pillerde, glines pillerinde ve
fotografcilikta yararlamilan pozometrelerde kullanilir. Selenyum ayrica, alternatif
akimi dogru akima doniistiirebilir; bu ozelligi nedeniyle transfrmatorlerde yaygin
olarak kullanilir. Cam az miktarda katildiginda renk giderici olarak islev goriir, ¢ok
miktarda katildiinda ise sinyal lambalarinda yararlanilan parlak kirmizi bir renk
verir. Selenyum ayrica, seramiklerin ve gelik kaplarin kirmizi minelerinde ve
aginmaya kars1 dayanikliligim artirmak igin kaugugun sertlestirilmesinde de kullanilir.

Selenyum, bilegiklerinde -2, +4 ve +6 yiikseltgenme basamagindadir. Yiiksek
degerlikli oldugunda kolayca asit olugturur. Elementel haldeyken zehirli olmamakla
birlikte bilesiklerinin ¢ogu ¢ok zehirlidir.

Selenyumun hidrojenle tepkimeye girmesi sonucunda renksiz, ¢ok kotii
kokulu, viicutta birikerek zehirlenmeye neden olan hidrojen selentir ( HpSe) gazi
olusur. Selenyum, ayrica birgok metalle tepkimeye girerek aliiminyum seleniir,
kadmiyum seleniir ve sodyum seleniir gibi bilegikler olusturur.

Oksijenle tepkimeye girdiginde ise beyaz renkli, kati halde ve zincir
bi¢iminde polimer yapili selenyumdioksiti (SeO7) olusturur. Bu oksitin suyla
tepkimeye girmesiyle de selendz asit (HpSeO3) olusur.

Selenyum atomunun hem oksijen hem de halojen atomuna bagli oldugu pek
cok selenyum bilesigi vardir; bunlarin iginde en 6nemlisi, ¢ok giiglii bir ¢6ziicii olan
selenyum(VI)oksi kloriir diir ( SeOpCly). Selenik asit (HpSeO4) ise siilfiirik asit
kadar gii¢lii ve daha kolay indirgenebilen bir asittir. Selenyuma iliskin baz1 6zellikler

asagida verilmisgtit.
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Atom numarasi 34

Atom agirlig 78, 96
Kararly izotoplarimin 74,76,77,78,80,82
kiitlesi

Erime noktasi

amorf 500C
gri 217 0C
Kaynama noktasi 685 0C
Yogunlugu
amorf 4.28 gr/cm3
gri 4.79 gr/ cm3
Yiikseltgenme 2,+4 ,+6
durumu
Elektronlarin 2-8-18-6 veya
yerlesimi 152 252 2p6 352 3p6 3d10 452 4p4

1.8.1. Dogal Sulardaki Selenyumun Kimyasal Spesiasyonu.

Bir elementin spesiasasyonu ile ilgili bilgiler, biyoalinabilirlik ve toksisitesinin
kimyasal forma bagli olmasi nedeniyle oldukca Onemlidir. Bu nedenle bir eser
elementin toplam konsantrasyonunun 6lgtilmesi, farkli formlar, farkli algilandigindan
'biyoalmabilirlik hakkinda gok az bilgi saglamaktadir. Genellikle sulu yagam igin
serbest(hidrate) metal iyon en gok toksik olan formdur. Komplekslesmis metaller veya
kolloid partikiillerle birlesmis metaller daha az toksiktir.64-65 Ultra eser
konsantrasyonlarda spesiasyon igin, ¢ok hassas analizler gerekmektedir ve biitiin
analitik iglemler kérlerle kontrol edilmeli ve kirlenme mutlak minimum olmalidir. On
ayirma basamaklar1 ve analitik Olglimlerde, Ornekteki ¢esitli kimyasal formlar
arasindaki mu}}temel denge korunmalidir. Bununla beraber hizli ayirma iglemleri ile
denge degisimi minimize edilebilse de dogal sular gibi dinamik bir sistemde kimyasal

dengelerde baz1 bozunma kaginilmaz olmaktadir.66
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Selenyumun proteine baglt formu hayvanlar ve insanlar igin en ¢ok alinabilen
form gibi goziiktiigiinden sudaki organoselenyum bilesiklerinin aragtirilmas: gok
dnemlidir. Nhimi ve Laham,%7 zebra baliginda ( Branchydaniorenio) inorganik ve
organik selenyumun bagil toksititesini ¢aligmislar ve test edilen bilesikler igerisinde
selenyum dioksiti en toksik form olarak bulmuglardir. Palmer ve Olson,%8 siganlarin
icme sularina selenit ve selenat ekleyerek yaptig1 denemede, toksisiteleri. arasinda ¢ok
az bir fark oldugunu gézlemislerdir. Earlier, Schroeder ve Mitchener%9 ise siganlarin
icme sularinda 2 mg/L seviyesinde selenit igin siddetli toksitite g6zlerken, selenat
icin toksitite g6zlememislerdir.

Kikiirt gibi selenyumda, -2, 0, +4 ve +6 gibi degisik yiikseltgenme
basamaklarinda bulunmaktadir. Bu yiikseltgenme basamaklarinin kimyasal farklilig
elementin ¢evredeki davranigini etkiliyen baslica faktor olmaktadir. Gissel-Nielsen70
farkli formlardaki selenyumun bagka bir forma gevrilmelerini galigmiglardir. Ornegin,
hidrojen selentir kolaylikla non-toksik olan elementel selenyuma yiikseltgenir ki bu
form sulu sistemlerde ¢6zillmez ve genellikle yiikseltgenme-indirgenmeye Kkars
direnglidir. Sadece elementel selenyuma g¢evrildikten sonra suda bulunan partikiiler
maddede adsorplanmaktadir. Metilli selenyum (dimetilseleniir veya dimetildiselentir)
suda mikrobiyal veya fungal aktivite ile olugmakta ve sudaki ¢oziiniirliikklerinin az
olmast nedeni ile sulu ¢6zeltilerde bulunmamaktadirlar.”1,72 Ridley ve arkadaglar1, /3
biyometilasyon reaksiyonuyla dimetilseleniir olustugunu ve bu iiriinlerin molekiiler
oksijenle yiikseltgenerek suda ¢oziilen kararh tiirlere doniigtiiklerini gostermiglerdir.
Sularda selenyum(IV), inorganik bir selenit olan zayif selensz asit, HySeO3 seklinde
bulunur. Cogu selenitler, kargilik geldikleri selenatlardan daha az ¢6ztinmektedir. Sulu
cozeltilerde (pH 3.5-9.0 aralif1) ¢6zlinmls selenitler ¢ogunlukla, hidrojen selenit
iyonu halindedir. Selenitlerin, demir, aliiminyum ve mangan hidroksitlere ilgisi
fazladir.74 Asidik ortamlarda, selenitler askorbik asit veya kiikiirt dioksit gibi zayif
indirgeyiciler ile kolaylikla elementel selenyuma indirgenirler. Alkali ve yiikseltgen
ortamlarda selenat olusumu ve kararliligi artmaktadir. Ancak selenatlarin ¢ogu suda

iyi ¢oziindiigtinden kararli kompleksler olugturmazlar. Dogal sularda selenyum baslica
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selenyum(VI) ve selenyum(IV) olmak tizere iki genel yiikseltgenme basamaginda
bulunmaktadir. Sillen,”> deniz suyundaki selenyumun ¢ogunun termodinamik kararl
form olan 6 degerlikli Se(VI) oldugunu Snerirken, Chau ve Riley76 yiikseltgenme-
indirgenme potansiyeli agisindan 4 degerli form olan Se(IV)'iin daha fazla oldugunu
Onermigslerdir. Sulu sistemlerde, selenyumun termokimyasal davramigi pH-Eh
diyagramlarinda ayrintili sekilde gosterilmigtir(sekil 1.3 ).77 Bu tip diyagramlar,
genis aralikta Eh ve pH dengesinden selenyumun, HySeO3, HSeO3~ ve SeO32' gibi
biitiin d6rt degerli formlarinin kararli oldugunu agiklamaktadir. Diger taraftan Se042'
yiikseltgen sartlarda bulundugundan selenatlarin varligt oldukga sinirli kalmaktadir.
Farkl1 tip sularda Se(IV) {in Se(VI]) ya oram ile ilgili ¢eligkili gbzlemler vardir.

Cevre sularindaki selenyum spesiasyonuna ait literatiir bilgisi oldukca
kangiktir. Ornegin, Measures ve Burton'un’8 bulgular, bazi nehirlerde toplam
¢6ziilmiis selenyumun ¢ok kiigiik bir kisminin( % 10 dan az) Se(IV) formunda oldugu
belirtilmektrdir. Hiraki ve arkadaslarr—z;; ~ Japonyamn orta kisimlarindaki nehir
Orneklerindeki toplam Se'un % 2-16 kadarinin Se(IV) oldugunu buna karsilik, Kuji
nehirinde ise ¢oziilmiis selenyumun % 75'nin Se(IV) oldugunu tespit etmisleridr.
Degisik arastiricilar’? okyanus sularunda ¢oziilmiis selenyumun Snemli bir kisminin

Se(1V) formunda oldugunu ve Se(IV)'iin derinlikle degismedigini buna kargilik
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Se(V)'mn ylizeydeki degerlerinden 3 kez daba biiyiik oldugunu bulmuglardir.
Shimoishi ve arkadaslari80 deniz ve nehir sularindaki selenit yiizdesinin % 35 den %
70'¢ kadar degistigini bulmuslardir. Uchida ve arkadaglari8] nehir ve deniz
sularindaki degisik selenyum tiirlerini tayin etmisler ve sonug olarak nehir sularinda
Se(-II, O)un miktarinin deniz sularindan biiyiik oldugunu, ancak deniz suyunda
Se(IV), nehir sularina gére daha ¢ok oldugunu bulmuslardir. G6l sular1 ve yagmur
sulart igin selenit derigimi selenatin yaklagik 10 kat1 biiytikliglinde bulunurken deniz
suyunda selenat igerii selenitin yaklastk 15 kati biiyiikligiindedir. Atik sularda
selenyum % 30-100't selenit formu halindedir.82 Robberecht ve Van Gricken79
selenit /selenat oraninda su tipinin 6nemli oldugunu belirtmektedirler ve ¢ok kirli bir
nehir olan Scheldt nehri ile deltasinda ve kuzey denizinde selenyumun gogunun
selenit formunda oldugunu tespit etmislerdir. Ancak igme sularinda, yiizme havuzu
sularinda, jeotermal su ve bazi atik sularda selenyumun baskin tiirli olarak selenat
bulunmaktadir

Su orneklerinde asitlendirme, muhtemelen desorpsiyona ve kolloidal maddeden
adsorplanmis organoselenyum bilesiklerinin hidrolizine sebep olmaktadir. Bu sekilde
adsorplanmig selenyum kolaylikla ¢oziinmiis forma donebilmektedir. Nitrik asit
varliginda 1sitma, selenitler ve elementel selenyumun kismen veya tamamen

oksidasyonuna neden olmaktadur.

1.8.2. Selenyum Tayin Metotlari.

Spektrofotometrik analiz teknigi, eskiden ¢ok kullamlmakla beraber, eser
miktarlardaki selenyum tayini i¢in, yeterince hassaslik géstermemektedir.

Osburn ve arkadaglari83 sulu ¢ozeltilerde 0.1 mg/L Se(IV) iin tayini icin,
hidroksilaminhidro kloriirlin selenz asit tarafindan nitrdz aside yiikseltgenmesinin
ardindan  siilfonilamidin  nitrit ve ardindan diazonyum tuzunun N-(1-

naftol)etilendiamindihidro klortir ile kenetlenmesini igeren basit bir metot
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Onermislerdir. Analiz edilecek ornekteki biittin Se(VI) 4M HCI ile 1sitilarak Se(IV) e
indirgenmekte ve boylece toplam selenyum tayin edilmektedir.

Pal ve Das84 Se(IV) iin 400 nm de sar1 asetotiyoasetanilit kompleksini
dlgerek 0.05-100 mg/L araliginda tayin etmiglerdir.>8

Katalitik reaksiyonlara dayanan spektrofotometrik metotlar stokiyometrik
reaksiyonlara dayananlardan genellikle ¢ok fazla hassastir. Katalitik metodlarin gogu
genellikle katalizérdeki ¢ok degerlikli bir iyonun yiikseltgenme basamagini degistiren
yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonlar1 igermektedir. Feigl ve West83-87 selenyum
i¢in siilfiir ile metilen mavisinin katalitik indirgenmesine dayanan ¢ok hassas bir
kalitatif test 6nermislerdir. Reaksiyon daha sonra diisiik seviyelerdeki selenyum tayini
icin gelistirilmigtir.

Kawashima ve Tanaka88 deniz suyundaki Se(IV) tayini i¢in 1,4,6,11-
tetraazonaftalinin hipofosforoz asit ile indirgenmesinde Se(IV)'in katalitik etkisine
dayanan bir yontem Onermislerdir. Yontemde, arilhidrazinler yiikseltgenmekte ve
aromatik bilesikler kenetlenerek renkli azo boyalari olusturmaktadirlar. Pikratin
sodyumsiilfiirle indirgenmesinde selenyumun Kkatalitik etkisine dayanan bir metot
Diamondis ve Hadjiioannou8? tarafindan belirtilmistir. Reaksiyon spektrofotometrik
veya bir pikrat segici elektrotla potansiyometrik olarak izlenebilmektedir.

Florimetrik analiz igin Hoste ve Gillis,?0 Se(IV) ile piazselenolden olusan
kuvvetli bir floresans olusumuyla selenyum tayini igin hassas bir florometrik reaktif
olan 3,3'-diaminobenzidini (DAB) Snermiglerdir. Su analizlerinde, DAB reaksiyonu
selenyum tayini i¢in gok popiilerdir. Metot hassas olmasina ragmen uzun zaman
almasi, pH bagimhiligi, kullamlan g¢oziiciilerin genellikle kararsiz olmasi ve giinlitk
hazirlanma zorunlulugu dezavantajidir.

2.3-diaminonaftalin (DAN) ilk olarak Parker ve Harvey?! tarafindan Se(IV)
icin florimetrik bir reaktif olarak verilmigtir. DAN"In floresans siddeti ve asitik
ortamlardan organik ¢oziiciilere ekstrakte edilebilirligi DAB ile elde edilenlere

listlinligti olarak s6ylenebilir.
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Fogg ve Wilkinson92 sudaki Se(VI)mn hidrobromik asit ve brom ile
damitilarak Se(IV) e indirgenmesinin ardindan askorbik asit ile elementel selenyum
gibi  ¢oktiirmesine dayanan (tirbidimetrik metot tammlamglardir. Sherrat ve
Conchie,23 6N HCI ile Se(VI) mn Se(IV) e indirgenmesinden sonra Se(IV) nin
askorbik asit veya hidrazinsiilfat ile elementel selenyuma indirgemiler ve daha sonra
iyon degisimi yontemiyle girisim yapan maddelerden selenyumu ayirmuglardir.

Son otuz yilda afomik absorpsivon spektrometresi(AAS) ile selenyum
tayininde 6nemli artig olmugtur.94

Alevli atomik absorpsiyon (FAAS); FAAS  teknigi ¢evre sularindaki
selenyumun direkt tayini igin yeterince hassas degildir ve optime edilmis deney
sartlarinda bile en iyi tayin simr1 100pg/L civarindadir. Ancak, tantalyum 6rnek
kayigr teknigi®> ile tayin s 10pg/L'ye ulasabilmektedir. Buna karsin Delves
fincam veya platin halka kullanimi selenyum tayininde onemli bir hassashik
saglamamaktadlr.96

DDTC veya APDC ile MIBK igine ekstraksiyon igeren gesitli kimyasal 6n
derigtirmeler onerilmigsede, hicbiri FAAS ile gevre sularindaki selenyum tayininde
kullanilmamaktadir. Sadece Guegueniat ve arkadaglari?7FAAS ile sahil sularindaki
eser element tayini i¢in mangandioksit ile iki kez 6nderistirme kullanarak 30L sahil
suyu 6megindeki ¢6ziinmiis selenyumu 0.03 pg/L ye kadar tayin etmiglerdir.

Lund ve Bye98 hava-asetilen FAAS igin bir platin spiralde Se(IV)'in
elementel selenyuma indirgenme ve toplanmasini igeren bir elektrokimyasal
onderistirme kullanmuglardir.  Elektroliz, Se(IV)'n indirgenmeyen Se(VI)'ya
yiikseltgenmesini 6nlemek igin hidrazin dihidrokloriir varliginda yapilmistir. Bu
yontemle, 25 mL 6rnek ve Sdk lik elektroliz siiresinde 5 pg/L lik bir tayin sinir1 elde
edilmigtir.

Son yillarda selenyum ve gesitli materyallerdeki diger birkag element tayini
icin hidriir olusumu teknifine artan bir ilgi olmaktadir. Ugucu selenyum hidriir;
Se(IV) tn Zn-SnClp-KI, TiCl3-Mg veya ozellikle NaBH4 ile indirgenmesiyle

olusmaktadir. Olusan hidriir, argon, helyum veya azot gibi inert tasiyic1 bir gaz ile
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gozeltiden alinir. Hidriir olusur olugmaz atomlagtirici sistemine, direkt olarak taginir
veya bir siv1 azot tuzaginda toplanir ve soguk tuzagin 1sinmasiyla aleve verilebilir.
Hidriir olusumlu selenyum téknikleri, FAAS nebiilizoriinden 3 kat daha biiyiik
hassasliga sahiptir ve tayin st 0.2 pg/L civarindadir. Selenyumun atomlagsmadan
once matriksten ayrilmasiyla matriks girigimlerinden etkilenmemesi yonteme avantaj
saglamaktadlr.79

Elektrotermal AAS (ETAAS); alevsiz teknik; kiiglik bir ornegin grafit bir
firinda elektrotermal atomlagmasiyla yiiksek hassaslikta (50 pg selenyum tayin sinirr)
ornegin direkt analizi i¢in uygun olmaktadir. Yontemin dezavantaji, kolay olmamasi,
girisim ve buharlagma kayiplar1 olmasidir.Ancak nikel, kobalt, molibden, lantan,
bakir, civa, krom gibi ¢esitli metal iyonlarinin ilavesi, su analizlerindeki kimyasal
girisimleri azaltmaktadir. Metal ¢ozeltisi ilavesi sadece selenyumun uguculugunu
azaltmaz aym zamanda grafit firmin yiizeyini modifiye ederek ¢ok etkin
atomlagmayida saglar.99

ETAAS ile birlestirilmis hidriir olusumu ¢evre sularda selenyum tayini igin,
muhtemelen en ¢ok galisilmig metotdur. Cesitli otomatik hidriir olugsumlu ETAAS
teknikleri ile saatte 30-70 su analizi tayin edilebilmektedir. Pyen ve Fishmanl00
organik selenyum igeren bilesiklerdeki selenyumu analizlemek igin 6nce HCI-
K9S70g ile pargalanmislar ve olusan Se(VI)'y1 kalay kloriir ve potasyum iyodiir ile
ve ardindan sodyumborhidriir ile selenite indirgeyerek tayin etmigleridr. Goulden ve
Brooksbonk101  ya HNO3/HpSO4 yada persiilfat asidi kullanarak organik
selenyumlu bilegikleri pargalamiglar ve hidriir olusturmali ETAAS ile 0.01 pg/L
dedeksiyon limiti bulmuslardir ki bu hidriir olusumlu FAAS den en az 2 kat daha
hassastir.

Cutter,102 dogal sulardaki selenit, selenat, dimetil selenit ve dimetildiselenit
tayini igin kompleks bir metot 6nermistir. Metotda, selenyumun ugucu metil tiirleri,
helyum buhariyla 6rnekten uzaklastirilir, inorganik selenyum tiirleri, sodyumborhidriir

ile, hidriire indirgenir ve alinirlar. Organik selenitler ve HySe un her ikiside bir siv1
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azot tuzaginda tuzaklanirlar. Metil tiirleri gaz-sivi kromatografisi ile ayrilir ve kuartz
bir tiip firinda 6lgiilir.

Selenyum, arsenik, antimon ve telliiriin NaBHy4 ile indirgenerek hidriir
olusturup atomik floresans spektrometresi tayin metodunu Thompsonl03 caligmistir.
Yontemde, olusan hidriirler direkt olarak bir argon-hidrojen alevine gegirilir. Atomik
floresans, modiile edilmis bir mikroaalga kaynagi kullanilarak uyarilirlar ve dagitmali
bir 6lgiim sistemi ile tayin edilirler. Bu yontem ile 15mL 6rnekteki selenyum igin
tayin sinir1 0.06pg/L'dir.

Kirliliklerin tek ve multielement eser analizleri i¢in optik atomik emisyon
spektrometresinde(AES) wuyarict kaynak olarak JCP kullanimi yaygin hale
gelmektedir. Son yillarda AES'nin satinalinabilirligi ile endiistriyel atiklar, evsel atik
sular, ugucu partikiil ve kil gibi ¢ok genis spektrumdaki gevre drneklerinde metal ve
metaloit tayinlerinde artan bir sekilde kullanilmaya baglamigtir. ICP-AES de pnomatik
nebiiliizasyonla 1 pg/L ‘lik dedeksiyon sinirina yaklagmak miimkiin olamktadir ki bu
deger ¢evre koruma orgiitiiniin( Environmental Protection Agency= EPA) i¢me sulari
ve sulama sulan i¢in 6nerdigi 10-20 pg/L lik sinirin iyice altindadir.104

X-15m1 emisyon metot larinda selenyum igin tayin simri 200pg/L. olmasi
nedeniyle dogal sulardaki selenyumun direkt tayini diger cogu tekniklerde oldugu gibi
miimkiin olmamaktadir.

Cevre analizlerinde X-151m1 emisyon analizlerinin yeterince hassashigim
saglamak amaciyla kimyasal on derigtirmeye ihtiyag vardir ve iyon-degistirme,
birlikte ¢okttirme, ¢6ziicli ekstraksiyonu, kelatlama sonrasi immobilizasyon, ¢ziicii
ekstraksiyonu ile ilgili gok sayida makale yayinlanmstir.79

Nétron Aktivasyon Analizleri(NAA) nin hassasligt (10-8- 10-9 g selenyum)
ozellikle biyolojik materyallerde ve sulardaki selenyumun tayini igin yayginca
kullanilmaktadir. Aktivasyon igin, radyoaktif selenyum izotoplar1 reaksiyonlarda ( n,8
) olustugundan termal nétronlar, sik¢a kullanilmaktadir. Aktivasyon analizlerinde
sadece 77Se ve 79Se radyoizotoplan siirekli kullamlmaktadir. 77Se, ¢ok kisa bir yari

omrii (17.5 sn) sayesinde yiiksek hassaslik sagladifindan yanhzca enstriimental
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noétron aktivasyon analizi (INAA) kullamilmaktadur. 75Se, uzun 6mrii (120.4 giin)
nedeniyle kimyasal ayirmaya izin verdiginden ¢ok fazlaca kullamilir, fakat uzun
aktivasyon siiresi gerekmektedir. Ornek materyal genellikle 7.32 giin ( 758e igin )
veya birkag sn ( 77Se igin) 1013 - 1015 n.cm-2sn-1 lik bir aki ile niikleer bir reaktorde
isinlanir. Isinlanmig 6rneklerin aktivitesi bir cokanalli analizore birlestirilmis yiiksek
rezoliisyonlu bir Ge(Li) y-151n dedektorii yada Nal(T1) dedektorii ile dlgiiliir. 105

Notron aktivasyon analizi ile su analizindeki en 6nemli basamak, selenyumun
zenginlestirilmesidir. Su 6rneklerinden Se elementinin 6n derigtirilmesi igin; segici
ekstraksiyon, segici olmayan ekstraksiyon ve kuru dondurma olmak {izere ii¢ yéntem
kullanilmaktadir. Isinlamanin ardindan, radyokimyasal ayirmada
yapilabilmektedir.105

Selenyumun birgok uygun izotopu olmasina ragmen yiiksek sicaklik
kaynagindaki uguculugu nedeniyle (bagil olarak diisiik hassaslik katsayisi, zayif
kesinlik ve dogrulukla sonuglandigindan) Kivilcim-Kaynakli Kiitle Spektrometresi
(SSMS) igin, uygun bir element olmamaktadir,106
Selenyumun GLC ile tayini, Gaz-Sivi Kromatografisi (GLC): Selenyumun uygun bir
reaktif ile Se(IV) tin reaksiyonunda olusan ugucu piazselenol miktarinin 6lgiilmesi
temeline dayanir. Se(IV) ten baska tirler 6nce dort degerlikli selenyuma
yiikseltgenme veya indirgenme ile donigtiiriilmelidir. Piazselenoller bir gaz
kromatografisine direkt enjeksiyon igin sudan organik ¢6ziiciilere kolaylikla ekstrakte
edilebilir. Piazselenoller genellikle boylesi bilesikler igin yiiksek hassaslik ve segicilik
veren, bir elektron-capture dedektor ile tayin edilebilirler. Bu yontemde dedeksiyon
limitinin 0.002 pg/L oldugu belirtilmektedir. 107

Yiiksek Basingly Sivi Kromatografisi (HPLC): HPLC ile inorganik eser element

analizine iligkin birgok derleme yapilmistir.108 Bircok piazselenoller ve selenyum,
dietilditiyokarbamatlar ters faz kromatografisi ile reaktiflerden ayrilabilir ve UV
dedeksiyonla nano ve piko gram diizeyinde tayin edilebilir. Schewedt ve
Schwarz109%u metodu kullanarak, igme sular, nehir ve atik sulardaki selenyumu

tayini  etmiglerdir.  Sonu¢  olarak  piazselenol, 5-kloro-piazselenol  ve
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dietilditiyokarbamat igin tayin smurm swrasiyla 0.7, 03 ve 5 pg/L  olarak

bulmuslardir.

Elektrokimyasal Metotlar: Asidik ortamlarda selenit iki ayn basamakta bir
civa elektrotta indirgenebilir.
Sett + Hg + 4e — HgSe
reaksiyonu tersinmezdir. Selenyum bu sekilde bir elektrot yiizeyinde toplanabilir.

- 0.45 V ta zenginlesmis selenyum tabakasi
HgSe + 2H™ + 2e <> Hg + HpSe

tersinir yontemle katodik olarak siyrilabilir. Her iki reaksiyon voltametride
kullanilabilir. Asidik ortamlardaki Se(IV) iin direkt akim polagrafisi civa damla
elektrotta iki indirgenme dalgas1 artmasi vermekle birlikte, pratikte bu teknik ¢ok az
hassastir ve birgok girisim problemlerinden &zellikle ¢6ziinmez selenit olugturan
elementlerden etkilenmektedir. Degisken-aklm polagrafisi, diferansiyel puls
polagrafisi ve katodik striping voltametrisi son yillarda eser selenyum tayini igin
yaygin olarak kullanilmaktadir.110,111

Dénen bir platin elektrotla amperometrik titrasyon ve floriir selektif elektrotla
potansiyometrik titrasyon gibi alternatif elektrokimyasal teknikler sadece 1 mg/L
civarinda dedeksiyon limitine sahip olduklarindan, gevre sularmna direkt uygulama

igin yeterince hassas degildirler.112

1.9. Atomik Abserpsiyon Spektrometresi.l 13,114

Atomik sogurma spektroskopisinde, monokromatik 1sik kaynagindan ¢ikan
elektromagnetik dalganin, atom buhanyla etkilesmesi sonucu, siddetindeki azalma
olgtiliir. Bu arada diger dalga boylarindaki elektromagnetik dalganin, élgiilenden ayrt

edilmesi igin, bir monokromatér kullantlir.
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Kuramsal olarak, analiz elementi hattinda, belli bir 11k siddetinde,
elektromagnetik dalga yaymnlayan stirekli spektrumla veya hat spektrumlu 151k
kaynaklar1 kullanilabilir. Fakat, atomik hatlarin ok dar ve her atoma Ozgli olmasi
nedeniyle uygulamada sadece iki tiir hat spektrumlu lamba yaygin kullanim alam
bulmugtur. Bunlardan ilki oyuk katot lambasi (Hallow Cathode Lamp : HCL) digeri
ise elektrodsuz bogalim lambasidir (EDL).

Oyuk katod lambalan siddeti fazla, hat genigligi dar yayilma spektrumu verir.
Katot olarak analiz elementinin ¢ok saf metali kullanilir. Ugucu elementlerin oyuk
katod lambalarinin miirleri katotdaki tozlasma nedeni ile kisa olmaktadir. Bu tiir
elementler icin katod, uguculugu az olan alagimlarindan yapilmaktadir. Sn, Ga, In, Bi,
Pb gibi elementler buna 6rnek verilebilir.

Oyuk katod lambalarimin 6mrii, uygulanan maksimum akim giddetine gok
bagimhdir. Buna karsilik, 151k siddetinde belli bir akimdan sonra artma olmaz.
Lambanin 6mriinli uzatmak i¢in, firmaca onerilen maksimum akimin altinda bir
degerde c¢aligmalidir. oyuk katod lambalari, dogru akim veya alternatif akimla
galisabilir. Dogru akimda maksimum 50 mA, alternatif akimda ise 10mA lik akim
cekilir. Bazi firmalar, kesikli alternatif akim giic kaynagi kullanmanin, lambanin
Smriinil uzatacagim iddia etmektedirler.l13 Lamba omrii, dolgu gazina, oldukga
bagimlidir. Dolgu gazinin lamba ceperlerine absorplanarak ortamdan uzaklagmasi
sonucu veya katot metalinin tozlasarak g¢eperlere taginmasi sonucu, 151k siddetinde
zamanla azalma olur ve belli bir stire sonra kullanilmaz hale gelir. Bu siire amper-saat
olarak verilir. Baz1 lambalarda 100 amper-saat olan bu siire bazilarinda 16 amper-
saate kadar diiser.

Oyuk katod lambalarnin katodu birkag elementin karigimi veya alagimi
seklinde yapilirsa, katotda bulunan tiim elementlerin AAS de analizi igin kullanilabilir
ve ¢oklu oyuk katot lambasi olarak adlandirilirlar. Bu lambalarda spektral girisim

yapan elementlerin bir arada bulunmamasi gerekir.
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Oyuk katod lambasin dig kismu kuvars camdan yapilmaktadir ve on
kisimlara elle dokunulmamalidir. Parmak izi kismen 1518in sagilmasina neden oldugu
gibi, elden gegen az miktarda tuz kuvarsin dayanikhligini azaltir.

Ugucu olan elementler igin, daha uzun dmiirlii ve 151k siddetinde yiiksek olan
elektrotsuz bosalim lambasi kullanilmaktadir. Bu lambalar radyo frekans veya mikro
dalga ile uyarma ilkesine gore galigir. Bu tiir lambalarda yine diisiik basingta asal gaz
atmosferinde tutulur. 6-10 wattlik gii¢c kaynaklar ile beslenirler. Bu gii¢ kaynaklar

genellikle ticari AAS lerden ayr aksesuar olarak satilir. 114
1.9.1. Atomlastlrlcllar.115

Absorpsiyon hiicresi olarak da adlandinlan atomlagtiricinin  gorevi, Ornekteki
iyonlardan ve molekiillerden, analizi yapilacak elementin temel diizeydeki atom
buharimi olugturmaktir. Atomik absorbsiyon spektroskopisinde analizin basarisi,
atomlagtirmanin  etkinlifine bagli oldugundan, diizenegin en Onemli bileseni
atomlastirictdir. Kullanilan atomlagtiricilar: iki baslik altinda incelemek miimkiindiir.
Bunlar alevli atomlagtiricilar ve alevsiz atomlastiricilar olarak adlandirlirlar.

Alevli atomlagriricilarda drnek ¢ozeltisi aleve havali (pnématik) bir sislestirici
yardimu ile piiskiirtiiliir. Cozelti aleve piiskiirtiildiigii zaman ilk olay, damlaciklarin
kurumasi yani ¢Oziiclinin buharlagmasidir ( $ekil 1.4.). Buharlasma iz,
damlaciklarin biiytikliigiine ve ¢oziicii tiirline baglidir. Buharlagsma sonucu olugan kati
pargaciklar , alev sicakliimn etkisi ile gesitli degisikliklere ugrarlar. Organik
bilesikler yanarken, inorganik maddeler buharlasir veya birbirleriyle ve alev gazlar ile
tepkimelere girerler. Cozeltideki taneciklerin buharlagmasindan sonra olusan gaz
molekiiller, 1s1sal ayrigma ile atomlarina ayrilirlar.

Alevli atomin absorpsiyon spektroskopisinde alevin olugturuldugu iki tiir
yakict kullamhr. On-kangtirmasiz tiir yakicilarda, dmek ¢ozeltisi, yanic1 ve yakici
gazlar, birbirleriyle temas etmeden ayr1 ayn tasinarak yakict bagliginin hemen

¢ikisinda karigirlar.
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On-karigtirmal yakicilarda ise, 6rnek ¢ozeltisi yakici gaz akimi ile beraber bir
boslugun igine taginir ve burada yanici gazla karigir. Bylece bir aerosol olusur ve bu
aerosol yolu lizerindeki levhalara garparak gesitli biiyiikliikteki damlaciklara doniisir.
Uygun bityiikliikteki damlaciklar aleve taginirken daha biiyiik damlaciklar sistemden

disan atilir.

Cozelti
Sislegme-nebiilizasyon

Nemli aerosol

Coziicii uzaklagmasi

Kuru aerosol

1 Buharlasma

I

fyonlar Atomlars——>= Molekiiller

11

Uyanlmig atomlar

Sekil 1.4. Alev sogurma diizeneginde oliusan temel olaylar.

Al, Mo, W gibi atomlagmas: yiiksek sicaklik gerektiren elementlerin
analizinde azotprotoksit-asetilen alevi oldukga iyi sonug vermektedir. 2100 ©A altinda
dalga boylarinda hava-asetilen ve azot protoksit-asetilen alevleri 15181 oldukc¢a fazla
sogururlar. Bu da 151k siddetinde azalmaya neden olur. Hidrojen-hava alevi kismen
daha az sogurum yapar ve As, Sb gibi kisa dalga boylarinda analiz hatti olan

elementlerin analizinde tercih edilebilir.
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Genellikle, atomlastirict olarak alev kullanildiginda omek aleve stirekli
gonderilir ve herbir element analizi igin 0.3-1.0 mL ¢ozelti kullamilir. Cozelti
miktarim azaltmak icin kesikli yontemler gelistirilmektedir. Mikro pipetlerle 50-100
pl ¢ozelti bir defada kapiler boruya enjekte edilmekte ve sinyal maksimumu
dlgtilmektedir. Biyolojik sivilarda analiz igin tantalyum kiivete yerlestirilen 20-50 pL
¢ozelti aleve daldirilarak analiz yapma olanagini saglanmigtir( Delves tarafindan
gelistirmis bu sistem Delves Kab: olarak bilinmektedir). Benzer bir yontemde platin
halka sistemidir. Bu yontemde ¢6zelti suyu ve kismen organik matriks, aleve
daldirmadan 6nce 1sitilarak uzaklagtiriimaktadir.

Alevli sistemlerde drnek c¢ozeltisisnin ¢ok azinin aleve ulasabilmesi ve
dolaystyla ¢ok az Orneklerle caligma imkani vermemesi veya kati Orneklerin
uygulanabilirliginin gii¢ olusu nedeniyle elektrotermal atomlastiricilar (grafit
Sfirinlar) geligtirilmigtir. AAS de ise L'vov'un 110 gelistirdigi sistem ilk defa 1956
yilinda uygulanmig fakat ticari hale doniismesi 1967 yilinda Massmann'ml17
gelistirdigi basit, kolay kullanimli hem AAS hem de emisyon &Slgiimii yapilabilen
sistemle miimkiin olmugtur. Firindaki difizyon kayiplarinin dnlenmesi igin tantal
kaplanmig ve prolitik karbondan firinlar hazirlanmigtir. Bugiin bir ¢ok firma benzer
sistemler kullanmaktadir. Yiiksek saflikta grafitten yapilan tiip, yine aym tiir grafitten
yapilan bagliklar arasina yerlestirilir. Bu baglar su ile sogutulan metal alektrotlara
sikica tutturulur ve sabit gerilimde degisik akim uygulayarak 1sitilir. Sistem karbonun
yanmasim Onlemek igin asal gaz atmosferinde tutulur. Asal gaz olarak ucuz oimasi
nedeniyle genellikle argon tercih edilir. Tiip ortasinda bulunan kiigiik bir delikten 1-
50uL ¢ozelti enjekte edilir. Giig kaynagindan 10-15 V luk sabit gerilim ve 0-500
amperlik degisen akim uygulayarak grafit isitilir. Genellikle bu 1sitma islemi kademeli
yapilir. Birinci kademede, diigiik sicaklik uygulayarak ¢6zelti suyunun ugmasi
saglamr. Ikinci basamakta organik veya ugucu matriks uzaklastirtir. Ugiincii
kademede ise analiz elementinin atomlagmasi igin yiiksek sicakliga ulasilir, Grafitli
sistemlerde 27000 C ye kadar ¢ikmak miimkiindiir. Istenilen sicakhik ve her bir

kademede tutma stiresi, gii¢ kaynaklar1 tizerindeki programlama sistemi ile saglanir.
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Grafit atomlagtiricilarda duyarlik, analiz elementine bagli olarak 10-10000 defa daha
biiyiiktiir. Kiiciik miktarlarin analizi yapilabilir ve 6rnekle 6n islemlere gereksinim
duyulmayabilir. Grafit atorﬁlastlrlcllarln en biiyiik problemleri ise, zemin sogurum
sinyalinin biiylikk olmasi, laboratuvar atmosferinden, kullanilan ayiraglardan,
¢ozeltinin bulundugu kaptan gelen kirliliktir. Yontem analizi yapan kisiye de ¢ok
bagimli bir sistemdir. C6zelti mikropipetle tiip igine enjekte edildiginde, hep ayni yere
bosaltilmal1 ve ayni damla iriliginde olmalidir.

Grafit firrnda olugan temel olaylar ¢6zeltilerle galigildigi kabul edilerek asagidaki

sekilde verilmektedir.
Cozelti — Kuru 6rnek ———> Buhar —— Molekiil ——— Atom

Bununla beraber gergek mekanizma sanildigi kadar basit olmayabilir. Bazi
durumlarda atomik buhar ile grafitin etkilesmesi s6z konusu olmaktadir.

GFAAS'de atomlagsma mekanizmalarinin aragtirilmas: sadece kuramsal agidan
ele alinacak bir konu olmayip, aym1 zamanda analizin dogrulugu, duyarligt ve
kesinligi hakkinda 6nemli bilgiler verirken analiz yo6ntemi {izerinde de aydinlatici bir
role sahiptirler. Grafit firinda atomlagma mekanizmas;1 18
a) Metalik halden atomun buharlagmasi,

b) Firina konan element tuzunun termal yolla atomlarina bozunmqs;,
¢) Grafit firmun yiizeyinde oksitlerin indirgenmesiyle olabilir.

Pek pratik olmasa da ¢ok homojen kat1 rneklerin analizini yapmak amaciyla
tantalyum kayikgiklar gelistirilmigtir. Organik matriksi fazla olan biyolojik katilar
0.1-1 mg agirlikta tartilarak tantalyum kayikciklarda dogrudan grafit tiip igine
yerlestirilir. Ikinci kademe siiresi fazla tutularak, organik matriksin tamamimn
yakilmasi saglanir. Bu yontemin uygulanabilmesi igin zemin diizeltici sistem g¢ok iyi
olmalidir.

Atomlagmanin daha diizgiin olmasim saglamak ve zemin sinyalini azaltmak

icin platform teknigi bazi element ve matrikslerde iyi sonug¢ vermektedir. Bu
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yontemde, tiip igerisine dikdortgen bir grafit pargacik yerlestirilmekte ve ¢ozelti bu
platform iizerine enjekte edilmektedir. Platform, dogrudan elektrik akimu ile degilde,
tiip geperlerinden yayumlanan radyasyonla 1sitilmakta ve tam bir termodinamik denge
saglanmaktadir. Atomlagma basamagi siiresi daha uzun tutulmaktadir. Bu yontemin
uygulanabilmesi igin, gii¢ kaynagi atomlagsma kademesinde ¢ok hizli bir 1sitma
yapmalidir.

Karbon ile kararli karbiir olusturan elementlerin analizi i¢in grafit tiipiin ig
¢eperi TaC ve ZrC ile kaplanmaktadir. Mo, W analizi ancak bu gekilde
yapilabilmektedir. Bazi elementlerin analizinde ise, sadece enjeksiyon yapilan yerin
TaC ve ZrC ile kaplanmasi yeterli olmaktadir.119  Grafitin karbiir olusturma
dezavantaji, bazi firmalar tantalyum atomlagtiricilara yéneltmis ve yine elektrotermal
isitilan  tantalyum tel veya tlip atomlastiricilar geligtirilmigtir. Fakat bu tiir

atomlagtiricilarda bir ok element igin duyarlik, grafitlere gore daha kiigiiktiir.

1.9.2. Cam, Kuvarz veya Silikon Tiip (Hidriir Yéntemi).

Civa, oda sicaklifinda sivi olan tek metaldir ve bu sicaklikta bile monoatomik halde
kismen buharlagir. Bu 6zelliginden yararlanarak soguk buhar yéntemi gelistirilmistir,
Cozeltideki civa iyonlari, uygun bir indirgen ile elementer hale indirgenir ve
¢Ozeltiden hava, azot veya argon gibi bir gaz ile siiriikklenerek spektrofotometrenin
optik eksenine yerlestirilen cam tiipe tasinir ve atomik sogurum 6lgiiliir. Bu yontem
1930 lu yillardan beri civa analizine uygulanmaktadir.

Bagta arsenik olmak tizere periyodik tablonun IVA, VA ve VIA gruplarinda
bulunan elementlerin olusturdugu ugucu hidriirlerden yararlanarak bu elementlerin
‘atomik absorpsiyon spektroskopisi yontemi ile analizleri yapilabilir. Analizi yapilacak
elementin, AsH3, BiH3, SbH3, HpSe, SnHy gibi gaz halindeki hidriiriinii olusturarak
orek c¢ozeltisinden ayirmak, birgok engellemeyi Onledigi i¢in bu yéntem yukarida
sozii edilen elementlerin analizinde ¢ok kullanmilir. Hidriir Olusturma yéntemi olarak

bilinen bu yontemde hidriir olusturabilmek igin ¢inko metali ile hidroklorik asit
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arasindaki tepkimede {irfin olarak elde edilen hidrojen, analizi yapilacak element ile
tepkimeye sokulur.

Daha duyarli sonuglarin alindig1 bir bagka ydntemde ise , asitlendirilmis 6rnek
¢ozeltisine sodyumborhidriir(NaBHy) ¢ozeltisi eklenerek hidriirlin olugumu saglanir.
Olusan hidriir, kuartzdan yapilmig absorpsiyon hiicresine gonderilir. Absorbsiyon
hiicresi 850-1000° C aras: bir sicakliga 1sitilarak hidriiriin ayrigmasi ve analizi yapilan

elementin gaz halindeki atomlarinin elde edilmesi saglanir(Sekill 1.5 ). 120

Asal gaz

———— ——» Hidriir buhan

> Omek cozeltisi

Sekil 1.5. Hidriir olusturma y6nteminde kullanilan diizenek.

1.9.3. Girigimler.

Numune kabindan atomlagtiriciya kadar olan iglemlerde, ¢6zeltinin fiziksel 6zelligi ve
atomlagma esnasinda ortamin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri, analiz elementi
sogurum sinyalini pozitif veya negatif y6nde etkiler ve girisim diye isimlendirilir.
Atomlastiric: tiirline bagh olarak girisim olayindaki fiziksel ve kimyasal 6zellikler
farklilik gosterirse de s6yle siniflandirilir.

a) Matriks
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b) Kimyasal
¢) Iyonlasma
d) Spektral
- Atomik
- Molekiiler

- Isik sag¢ilmasi

a) Matriks Girigimi: 121 Analiz ¢ozeltisinin vizkozitesi, yiizey gerilimi gibi fiziksel
ozellikleri, standart g¢6zeltisiyle aym degil ise atom olusum hizlarinda farklilik
gozlenir. Daha ¢ok alevli atomlagtiricilarda gdzlenen bu girisim tiiriiniin nedeni, analiz
¢Ozeltisinden ve standarttan olugan sis taneciklerinin caplarinin farkli olmasina,
dolay1styla yanici-yakici gaz karigimi ile alev bagina ulagan ¢ozelti oranlari arasindaki
degisiklikten kaynaklanir. Asitli % 5 den fazla kat1 iceren veya yogunlugu biiyiik
¢ozeltilerde bu etki bariz olarak gozlenir.

Matriks girisimini 6nlemek igin ¢ozelti seyreltilir veya serum analizinde
oldugu gibi yiizey gerilimini azaltic1 saponun tiirli (triton X-100 gibi) maddeler
eklenir. Bu eklenen maddeden standart ¢ozeltisine de aymi oranda katilmahdir. Diger
bir yontem de standart ekleme yontemi uygulamasidir.

Grafit atomlastirictlarda, bu tiir girisim, ¢6zeltinin atomlastiriciya enjeksiyonu
esnasinda gdzlenebilir. Kullanilan otomatik mikro pipetde bir miktar ¢ozelti
kalmasina neden olur. Saponin tiirli yiizey gerilimini azaltica madde eklenmesi,
¢Ozeltinin tamaminin  atomlagtiriciya  enjeksiyonunu  saglar. Organik ¢oziicii
kullamildiginda, vizkozite ve yiizey gerilimi suya gore daha az oldugundan, aleve
ulasan sis oraninda artig, dolayisiyla sinyalde de bir artis gozlenmektedir. Organik
¢oziicliler alev ortammin denge bilegenlerini degistirdigi gibi, alev sicakhigimda

kismen artirmaktadir.
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b) Kimyasal Girigim: Analiz elementinin, atomlastirict ortaminda anyon, katyon veya
radikallerden biri veya birkag ile birlegerek atomlagmasi daha zor veya daha kolay
bilesikler olusturmasi kimyasal girisim olarak tamimlamr. Ornegin kalsiyum
analizinde, fosfat anyonunun veya aliiminyum katyonunun, sinyali azaltici etkisi,
atomlagmanin kalsiyum fosfat veya kalsiyum altiminat {izerinden ve atomlagma
orammn bu kararli bilegiklerde az olmasina baglanir. Bu tip girigimler, atomlagma
orant daha yiiksek sicaklikta alev (azot protoksit asetilen alevi) kullanarak veya bu
anyon veya katyonlarla daha kararli bilesik yapan lantanyum gibi bir element ilave
ederek (6rnegin Lantanyum fosfat ve aliiminat ile daha kararli bilesik yapar)
azaltilabilir.122

Grafit atomlagtiricilarda, ¢ozeltiden atom bubart olusumuna kadar olan
islemler alevden degisiktir. Dolayisiyla kimyasal girisimlerin nedeni de farklilik
gosterir. Kararli karbiirli olan elementler grafit firin i¢inde birikim yaparak analizi
imkansizlagtirir. Bu tiir elementlere, Ta, Hf, Mo, W &rnek verilebilir.123 Bu tiir
girisimler elementle grafitin temas: kesilerek giderilebilir. Ugucu bilesiklerin
analizinde ise, bazi katyon veya anyon ilave edilerek uguculugu 6nlenir veya kiilleme
basamaginda kayiplar azaltilabilir. Bu yonteme matriks degistirme yontemi denir ve
As, Se, Sb gibi elementlerin analizinde nikelin sinyali artirici etkisi buna &rnek
verilebilir.
¢) lyonlagma Girigimi: Iyonlasma potansiyeli kiigiik olan sodyum, potasyum , sezyum
gibi elementler atomlagma sicakliginda;

Mo Mt +e
tepkimesine gore kismen iyonlagirlar. Bu tiir elementlerin sinyalinde, ortamdaki atom
sayilarinda iyon olusum nedeniyle azalma go6zlenir. Buna karsilik As, Zn gibi
iyonlagma potansiyeli biiyik olan elementlerin bu sicaklikta iyonlagmadig
gozlenmistir.

Bu tiir girisimi 6nlemek i¢in ya daha diisiik sicaklikta atomlagma saglanir yada
analiz elementinden daha kolay iyonlagabilen bir element ilave edilerek ortamda

elektronun derigimi artirilir ve iyonlagmasi azaltilir. Bu tiir girisim azot protoksit-
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asetilen alevinde etkin olmaktadir. Iyonlasma potansiyeli kiigiik olan sezyum ilavesi

sodyum, potasyum kalsiyum gibi birgok elementin sinyalini artirmaktadir.122

d) Spektral Girigim: 124
Analiz elementi hatti, drnekte bulunan diger bir elementin rezonans veya bagka bir
hattina yakin ise, normal sogurumdan fazla 6lgiiliir. Buna Atomik spektral girigim
denir ve AAS de bu tiir girigsim pek fazla gézlenmemesine ragmen bazi Smekleri
bulunmaktadir. Bu tiir girisim ancak, analiz elementinin ikinci bir hattinda galisilarak
Onlenir. Analiz elementi hatti, atomlagtirici ortaminda bulunan molekiil ve radikalin
sogurum bandi ile ¢akigiyor ise Molekiiler sogurum spektral girisim denir ve &lgiilen
sogurum atomik ile molekiiler sogurum degerlerinin toplamina esit olur. Grafit
atomlagtiricilarda 6zellikle biiyiik sorun olan bu tiir girisim, analiz elementi matriksine
oldukga baglidir. Bu tiir girigimi yok etmek i¢in, analiz elementi 6ziitlenerek girisim
yapan matriksten uzaklagtirilabilir, 6rnek seyreltilerek girisim yapan molekiiliin
derigimi sofurum yapmayacak diizeye indirilebilir veya zemin diizeltici sistemler
kullanilabilir.

25009A dan daha kisa dalga boylarinda hava-asetilen alevi ortamindaki
radikal ve molekiillerin sogurmasida s6z konusudur. Bu tiir girisim

spektrofotometrenin sifir ayari ile yok edilir.

1.9.3.1. Zemin Diizeltici Sistemler.

AAS analizlerinde baslica hata kaynag1, dlgiim yapilan dalga boyunda atomlastiricida
varolabilecek molekiil ve radikallerin absorbsiyon yaparak spesifik olmayan 151k
kayiplarina neden olmast ve atomik buhardaki kiiglik pargaciklarin 15131 sagmasidir.
Istk sagiimast; alevde tamamen buharlasmamis aerosol veya kararli partikiiller
tarafindan meydana getirilir. Isigin partikiil tarafindan sagilmasi partikiil biiyiikliigiine

baglidir. Isik sagilmas1 molekiilsel absorbsiyon tarafindan meydana getirilen ve tayini



53

istenen elementlere spesifik olmayan kayiplar veya " zemin absorbsiyonu" olarak da
tanimlanmaktadir .124

Zemin absorbsiyonuna neden olan grigimlerin giderilmesinde zemin diizeltme
yonternleri uygulanmaktadir. Biitlin zemin absorbsiyonu diizelime y®&ntemlerinde;
toplam absorbans degeri dlgiiliip grisimden dogan absorbans bu degerden gikarilarak
yap11maktad1r.125 Bu tiir girigimlerin etkisini yok etmek igin 1970 yillarinda zemin
diizeltici lambalar kullanlmaya baslandi. Siirekli spektrum veren hidrojen veya
dotoryum lambalar: mor 6tesi boélge igin ticari aletlere eklendi. Bu yontem ile, bir
oyuk katot lambasiyla sogurum, birde Dy lambasiyla sofurum Oolgiilmekte ve
elektronik olarak bu degerlerin farki alinmaktadir. Molekiiler sogurumun 0.8-0.9
absorbans degerine kadar zemin diizeltici lambalar etkili olabilmektedir. Daha yiiksek
zemin sogurumlarinda hata artmaktadir. Bu tiir 6rneklerde seyrelme ile zemin degeri
diigiiriildiikten sonra 6lgtimler yapilmalidir. Zemin diizeltmenin etkin olabilmesi igin,

oyuk katot lambasi ve détoryum lambasi 151k giddetleri ayni1 olmalidar.

1.9.3.2. Zeeman etkili zemin diizeltici.

Dotoryum lambasi 151k siddetinin dalga boyu ile ¢ok degismesi ve zemin
sogurumunun (molekiiler, 151tk sagilmasi gibi) fazla oldugu zaman yeterince etkili
olmamasi yeni ydntemler gelistirmeyi zorunlu kilmigtir. 1975 yillarindan sonra
Zeeman etkisinden yararlanmada gelisme olmus ve ilk defa ticari alette uygulanmisgtir.
Giiniimiizde tiim ticari aletlerde bu sistemler bulunmaktadir.

Bir atomik spektral hattin kuvvetli bir magnetik alan etkisinde, birbirinden az
farkla dalga boylarinda bilesenlerine ayrilmasi Zeeman etkisi(sekil 1.6) olarak
tammlanir.126 Bu ayrilmada merkez © bilegeni orjinal dalga boyunda o bilesenleri
ise merkez bilegenin iki yaminda esit dalga boyu araliklarinda siralanmuslardir.
Aynca, © magnetik alana paralel diizlemde, o bilegenleri ise dik diizlemde polarize

olurlar.
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Magnetik alan yok

/\ Normal Zeeman ayrilmas

- +

Sekil 1.6. Zeeman etkisi.

Zeeman etkisinin azaltilmasi amaciyla; kaynaga yeterince kuvvetli bir
magnetik alan uygulayarak, diger yan bilesenler bagka dalga boylarina kaydirilabilir.
Bu durumda rezonans hattinin 7 bilegeni, atomik buhar ve molekiiller tarafindan
absorplanirken o bilegenleri yanliz atomik olmayan tiirler tarafindan zayiflatilir.

Baska bir yontemde ise, atomlagtiricida olugan atomik buhara magnetik alan
uygulamr. Bu durumda, atomik absorpsiyon hattinin o bilesenleri kaynaktan gelen
rezonanas emisyonunu absorplamayacak kadar kaydirilmis olur. Isik kaynaginin
emisyonu magnetik alana paralel ve dik olarak polarize edilir. Magnetik alana parelel
olan emisyon hatti 7 bilegeni tarafindan absorplamirken, dik olarak polarize edilen
emisyon hatlar1 absorpsiyon hattimin oldukga digina kaydirilmis olan o bilesenleri ile
cakismayacaktir. Molekiiller absorpsiyon ve sagilma ise her iki polarize durum igin
ayni olur. Atomik absorpsiyon sinyali iki 6l¢limiin birbirinden ¢ikarilmas: ile elde
edilir.

Zemin sogurumunu yok etmek igin uygulanan diger bir yontem, tayin elementi
analiz hattina ¢ok yakin (birkag nm de) ve rezonans hatti olmayan diger bir lamba

kullanarak zemin sogurumu 6lgiimii ilkesine dayamr. Siirekli 6lgiim yapabilmek igin
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cift kanalli spektrometre kullanilir. Birinci kanala tayin elementi lambas: takilir. Diger
kanala ise, tayin elementi rezonans hattina ¢ok yakin hatti olan lamba takilir. Bu
yontem, tek kanalli aletlerde iki defa okuma yaparak yani, birinci lamba ile okuma
yaptiktan sonra ikinci lamba takilarak okuma yaparakta uygulanabilir ve 350 nm den

daha biiyiik dalga boylarinda uygulanmaktadir. 115

1.10. iyon Kromatografisi

Kromatografi, bir karigimin gézenekli bir ortamda hareketli bir ¢ziiciiniin etkisiyle,
karisimu olugturan bilegiklerin farkli hareketleri sonucu bilegenlerine ayrilmasinda
kullanilan oldukga yeni bir tekniktir. Kromatografi 1906 yilinda Tswett adli botanikgi
tarafindan tesadiifen kegfedilmistir. Bu teknik; adsorbsiyon, dagilma ve ¢oziinme
adlariyla bilinen {i¢ ayn fizikokimyasal olaya dayanir. Kat1 bir faz tarafindan adsorbe
edilen (veya bir siv1 fazda ¢6ziinmiis halde bulunan) karigim iizerinden hareketli bir
faz (gaz veya sivi) gegirilir. Sabit fazla, hareketli faz arasinda, karisimdaki
maddelerden her biri i¢in, s6z konusu denge kiigiik bir alanda pek gok kere tekrarlanir
ve iki faz arasinda dagilmig olan maddeler, sabit faz arasinda- siirekli olarak yer
degistirirler. Her maddeMn, adt gecen iki faz arasinda dagilma farklilig: sebebiyle
sabit faz {izerindeki hareket hizi degisiktir. Onun igin, belirli bir zaman sonra
karisimdaki maddelerin her biri sabit faz {izerinde ayri ayri bolgelerde yer alir.

Ayurmanin esasi budur.

Iyon kromatografisi, diistik kapasiteli iyon degisrici kolonda iyonlarin
ayrilmasi ve onu izleyen iletkenlik dedektdriiyle iyonlarin sivi kromatografifi ile (IC)
tayin edilmesiyle, 1975 de Small, Stevens ve Baumann!28 tarafindan getirildi. Small,
Stevens ve Baumann tarafindan ilk defa teklif edilen yéntem, Dionez Corp. tarafindan

Sekil 1.7. de gosterilen blok diyagram semas: ile ticari alet halinde geligtirilmistir.
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Sekil 1.7. Iyon kromatografisinin blok diyagrami
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Injeksiyon ventilinden kromatografa verilen Grnek, eluent haznesinden gelen
¢oziiciilerle birlikte bir pompa vasitasiyla ayirma kolonuna gonderilmekte , ayrilan
bilesenler "saprasor kolonu" olarak adlandirilan sistemde analizi istenen bilegenlerin
disindaki iyonlarin elektrolitik iletkenlikleri diistirlilmekte ve sonugta iletkenlik
hiicresinde sadece ornekteki ayrilan iyonlarin iletkenlikleri Slgtilebilmektedir.

Iyon kromatografisi ayirma mekanizmasina gére ti¢ degisik tiire ayrilmaktadir.

HPIC (High Performance Ion Chromatography) de iyonlarin ayrilmasi, diisiik
kapasiteli bir iyon degistirici ile yapilir. ikinci bir tiir olarak verilen HPICE (High
Performance Ion chromatography Exclusion) da Donnan-ayirma dengeleri esastir. Son
olarak MPIC (Mobile Phase Ion Chromatography) de ise ayirma mekanizmasi
absorpsiyondur.

Her ii¢ tiirde kullanilan ayirma kolonlari, birbirinden iyon degistirme

kapasitelerinde gostermis oldugu farkli degerlerle ayrilmaktadir.

1.10.1. fyon Kromatografisinin Temel ilkeleri

IC basit olarak; bir kolon, dedektér ve sinyallerin degerlendirildigi kayit sisteminden
olugmaktadir (sekil 1.7 ) Omegin ayiric1 kolona verilmesi ve daha sonra 6rnekteki
bilesenlerin birbirinden ayrilmasimi eluent adi verilen ¢bzgen sistemi tarafindan
saglanmaktadir. Eluent kolona bir pompa ile verilmektedir. Ayirici kolonun dzelligine
bagli olarak, ornekteki bilesenler kolonda fiziksel veya kimyasal 6zelliklreine gore
farkhi gekillerde tutulurlar. Bilesenler farkli farkli zamanlarda kolonu terk ederek
dedektdre ulagirlar. Dedektdre gelen bilesenlerin sinyalleri, burdan kaydediciye
aktarilir. Bu gekilde 6rnekteki bilegenler kolon yardimiyla birbirinden ayrilarak herbir

bilegenin sinyalinden dolay: farkli zamanlarda kromatogramlar elde edilmektedir.
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1.11. Cahsmanin Amaci

Analitik kimya, bir ortam igerisinde, tayini istenilen maddelerin bulunup
bulunmadigini arastiran ve varsa bunlarin tayinleri -izerinde ¢alisan bir
bilim dalidir. Ilgilenilen maddenin, en dogru, kesin, genis bir derisim
aralifinda, en ucuz sekilde tayini i¢in yontemler gelistirmek ve bunlari
degerlendirip, birbiriyle karsilagtirmak analitik kimyanin baglica ilgi
alanlaridir. Tayini yapilacak madde, bir bilesik, fonksiyonel bir grup, bir
element, bir gaz karigimi, ¢ozelti, doku, toprak, su, mineral karigimi, cevher,
alasim, metal, hatta saf madde olarak bilinen bir ortam olabilir. Analitik
yontem, analitin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinden yararlanilarak tayinine
dayanir. Bir 6rnek igindeki analitin tayini i¢in birden fazla analiz yontemi
ve teknigi ile ¢aligilabilecegi gibi, birden fazla teknigin kombinasyonu da
kullanilabilir.

Akarsu ve gollerin asitlestigi giiniimiizde sulardaki hayat  tehdit
edilmektedir. Zayif tamponlanmis kumlu topraklar, atmosferden karisan
asitlere direng gosterememektedir. Topragin asitliginin artmastyla
aliminyum da dahil birgok metal hareketlenmekte ve bdylece yeralti ve
yiizey sularindaki metal derigimi armaktadir. Ornegin, 0.1mg/L diizeyindeki
aliiminyum, baliklar ve diger akuatik organizmalar igin toksik
olabilmaktedir. Ancak bu toksisite aliiminyumun kimyasal formuna
baglidir. Cogu bataklik ve nehirlerde aluminyum derigimi litrede birkag

miligrama kadar ¢ikabildigi halde, 6nemli bir kismi hiimik asit veya floriirle
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komplekslestiginden oldukca toksik formlar olan AI(OH)2t, AI(OH),™ gibi
tiirlerin derigimi genellikle diisitk olmaktadir.]

Aliiminyum un toksisitesi biiylik l¢lide ¢oziiniirliie ve spesiasyona
bagimlidirki her ikiside pH in bir fonksiyonudur. . Element, toprakta ve
suda tampon gorevi gormekle birlikte yiiksek derisimlerde, pH 1n
diismesiyle birlikte toksik etkisi goriilmektedir.

pH 4.0-5.2 arasinda 0.1mg/L diizeyindeki aliiminyum bile baliklarda
toksik etki gostermistir. Etki pH 5.0-5.2 arasinda en iist noktadadir.
Ortamda bulunan komplekslestirici aywraglar 6nemlidir. Ciinkii bunlar
aliminyumun derigimini ve alinabilirligini etkiler.2

Cevredeki aliiminyum ve Alzheimers hastalig1 arasindaki muhtemel
iligki, gidalar dahil bu elementin biitin alinan formlarmin g¢aliymasim
hizlandirmig ve bu konuyu popiiler yapmigtir.3

1957 yilinda siganlarda E vitamini eksikliginden kaynaklanan
karaciger nekrozunun, eser miktarda (0.5mg/L) selenyum ile Onlendigi
bulunduktan sonra, selenyumun beslenmedeki rolii ortaya ¢ikmigtir. Son
zamanlarda dis olusumu sirasinda az miktarda besinsel selenyum tiiketimi
dis giiriiklerindeki siirekliligi artirdigini gostermistir. Ayrica, fazla miktarda
selenyum iceren topraklarda yetisen besinlerle beslenen hayvanlarda
selenyumun saglifa zararli etkileri goriilmiistiir.4,5

Selenyum un eser element olarak canlilarin metabolizmasinda ve
ortam kirlenmesindeki rolii ve onemi her gecen giin artmaktadir. Son
yillarda yapilan aragtirmalarda, selenyumun gesitli canlilik olaylarinda

onemli bir yer tuttugu ortaya ¢ikmaya baglamigtir.
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Selenyumun proteine bagli oldugu, et ve deniz triinleri gibi fazla
miktarda protein igeren yiyeceklerin Se elementi bakimindan zengin
kaynaklar oldugunu gésteren aragtirmalar da vardir.6

‘Selenyumun fizyolojik 6nemi miktarina oldukca baghdir, eser
miktarda selenyum gerekli bir element iken agiris1 alindiginda canlilar igin
toksik dzellik gostermektedir.131

Selenyumun en biiytikk biyolojik Onemi agir metaller ile
zehirlenmelere karst koruyucu rol almasidir.132

Selenyumun sudaki ¢6ziinilirliiglinin hangi ortamlarda oldugu ve
topraktaki selenyumun bitki tarafindan alinabilirligi, ve hangi formlarda
oldugunun tespiti dnemli olmaktadir.

Bu c¢aligmada, toprak ve suda bulunan metallerden aliiminyum ve
selenyumun degisik organik ligantlar, pH, redoks potansiyeli gibi farkli
degiskenlere gére bulunabilecegi formlarin aragtirilmasi ve bu formlarin
GF-AAS, FAAS gibi analitik tayin teknikleri kullamilarak miktarlarinin
tespiti amaglanmistir. Calismamizda kimyasal tiirlerin ayrilmasi,
siniflandirmasi ve tayini baglica amacimiz oldugundan bunlarla ilgili olarak
yontem gelistirilmesi planlanmugtir. Aragtirilan toprak ve su numunelerinde
eser diizeyde bulunan aliiminyum ve selenyumun bir ©6n deristirme
isleminden sonra ayr1 ayri atomik absorpsiyon spektroskopisi ile tayinleri
icin ayirma-zenginlestirme yontemi gelistirilmesi bu tez g¢aligmasimn
onemli bir kismin olusturmustur. Bu amagla amberlit XAD-4 ve XAD-8

recinesi dolgulu mini kolonlar yardimu ile, gelistirilen
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ayirma ve zenginlestirme yonteminin dogal su numunelerine
uygulanabilirligi ve c¢esitli analitik degigkenler agisindan incelenmesi

planlanmigtir.
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2.DENEYSEL BOLUM

Bu g¢aligmada, Malatya ili gevresinden alinan gesitli toprak ve su &Orneklerindeki
aliminyum ve selenyumun kimyasal formlarinin tayini yapilmugtir. Alinan su ve
toprak Orneklerindeki aliiminyum ve selenyum metal derigimleri eser diizeyde
oldugundan bunlarin zenginlestirilmesi amaciyla kolon kromatografi teknigi
kullanilmigtir. Metal iyonlarimin tayinleri; Amberlit XAD-4, XAD-8 regineleri,
Chelex-100 reginesi ve C-18 bagl silika jel ile dolgulu mini kromatografik kolonlar
kullanilarak zenginlestirme igleminden sonra alevli AAS ve GF-AAS ile yapildi.
Aliiminyum ve selenyumun organik tirlerinin tayini ig¢in, fotodekompozisyon
diizeneginden yararlanildi. Su 6rneklerindeki inorganik anyonlar (Cl-, NO3~, SO42')

iyon kromatografisi ile tayin edildi.

2.1. Deneysel Cahymalarda Kullanilan Aletler.

Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Calismada eser diizeydeki metal iyonlarmmin tayini mini kolonlarda ayirma ve
zenginlestirme igleminden sonra Zeeman zemin diizeltmeli Hitachi marka 170-70
Model GF-AAS ve/veya Philips marka PU 9100 X Model alevli AAS ile yapildi.
Aliiminyum tayini igin, NoO/asetilen alev baslikli atomlagtiric1 kullanildi. Olabilecek
zemin girigimlerini diizeltmek igin alette mevcut olan Zeeman zemin diizeltme sistemi
kullamldi. Tayin edilen aliiminyum ve selenyuma ait aletsel degigkenlikler Tablo 2.1

ve 2.2 de verilmisgtir.
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GF-AAS ve FAAS ile yapilan tayinlerde kalibrasyon iglemlerinde kullanilan
standart ¢ozeltiler stok ¢ozeltilerden seyrelme ile, analiz edilecek gozeltilerin iginde
bulundugu ortama uygun olarak hazirlandi. Standart ¢ozeltiler galisilacak her bir
elementin ¢aligma araliginda hazirlandi. Kalibrasyon dogrularinda genellikle kesim
noktas1 0.0 ve korelasyon katsayisi r: 0.999 olarak hesaplandi.

Zenginlestirme igleminden sonra eliisyon ¢ozeltilerinin analizi igin, mikro

pipetle GF-AAS 'ye 20uL , FAAS'ye 100puL enjekte edildi.

Tablo 2.1.GF-AAS de analizlenen aliiminyum ve selenyum igin analiz parametreleri.

Element

Parametre Aliiminyum Selenyum
Lamba Akimi, mA 10 10
Dalga boyu, nm 309.2 196.0
Slit aralig1, nm 3 3
Kurutma sicakligi, ©C 100 150
Kurutma stiresi, s 30 20
Kiil etme sicakligi, ©C 1500 500
Kiil etme siiresi, s 20 20
Atomlagma sicakligi, 0C 2800 2400

Atomlagma stiresi, s 8 5
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Tablo 2.2. FAAS ile aliiminyuma ait analiz parametreleri.

Parametre Aliiminyum
Dalga boyu(nm) 309.3
Slit aralii( nm) 0.5
Lamba akimi(mA) 10
Asetilen akis hiz1 (mL/dk) 55
Azotoksiidiir akig hizi(mL/dk) 35

Iyon Kromatografisi

Toplanan numunelerde kloriir, nitrat, siilfat ve fosfat anyonlarinin tayinleri (QIC)
Dionex Ion Chromatography ile gergeklestirildi. Dionex QIC iyon kromatografinda
AG 4A koruyucu, AS 4A ayirici ve AMMS bastirict kolonlar kullanilirken,

kromatogramlar Spectra-Physics integrator kullanilarak alinmigtir.
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Fotodekompozisyon Diizenegi

Fotodekompozisyon amaciyla kullanilan diizenek (Grantzel, Karlsruhe) baslica iki ana
par¢cadan meydana gelmektedir (gekil 2.1). Birinci parga reaktor kabi, ikinci parga ise
ultraviyole lambasidir. Reaktor kaby; i¢ kismi silikon camdan yapilmis olup, distan
sogutulmak amaciyla bir sogutma geperinden olugmaktadir. Reaktér, 400-450 mL

¢ozelti alabilecek kapasitededir.

Gii¢ kaynagl <—@ 0

Su cikist <— — . |~ ~— Ornek girisi

Sogutma ¢eperi <—
-—» Hg lambasi

I
1

Ornek haznesi <—

—— <—— Su girigi

/ — Ornek ¢ikist

Sekil 2.1. Fotodekompozisyon diizenegi.
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Ultraviyole lamba ise, reaktér igerisinde iki gubuktan meydana gelmis olup 185 ve
254 nm deki UV igmnlarim yayan Hg lambasi, 100W lik bir giic kaynag: ile

- beslenmekte ve 0-120 mA akim siddeti araliginda ¢aligmaktadir.

Deneyde kullanilan diger yardimct aletler
Deneysel ¢aligmalar sirasinda kullamlan yardime: aletler, asagidaki sekilde
Ozetlenebilir.
a) Deiyonize suyun elde edilmesinde; FISTREEM Water Purification Sistemi (Sanyo
Gallenkamp PLC. Leicester LE3 2DL,UK),
b) Calkalama islemlerinde, Elektro-Mag marka zaman ayarli ¢alkalayict (Karagiil is
merkezi, 5-6, Findikzade Istanbul),
¢) Omeklerin GFAAS ye ve FAAS ye injeksiyonunda Volac Marka mikropipet (
John Poulten Ltd., 77-83 Tanner street, Barking, Essex IG11 8QD, UK) ve
polietilen uglar,
d) Octadecyl (C1g) disposable ekstraksiyon kolonlarinda siizme islemi igin , Baker'-
10 SPET™™ Systemi ( J.T. Baker Chemical Co., Phillpdburg, NJ 08865),

kullantmugtir.

2.2. Kimyasal Maddeler ve Stok Cozeltiler

(Caligmada, analitik saflikta kimyasal maddeler ve deiyonize saf su kullanildi. Mini
kolona dolgu maddesi olarak yerlestirilen Amberlit XAD-4(Sigma 37380-42-0),
XAD-8(Sigma 11104-40-8) ve Chelex-100(Sigma C-7901 ) regineleri asagidaki
islemlerden gegirilerek kullamima hazir hale getirildi.

XAD-4 ve XAD-8 reginelerinden ayr1 ayn 1g alinarak 1100C a ayarlanmis
etiivde yaklagik 1 saat stire ile kurutuldu. Kurutmadan sonra regine 6giitiildii ve gap
0.1-0.2 nm ye (60-80mesh) indirildi. Analitik safliktaki metanolde 30 dakika stire ile
¢alkalandiktan sonra siiziildii. Daha sonra sirast ile aseton, 1M HNOj3, su, 1M NaOH,
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su, aseton ile yikandi. Ettivde 1 saat siire ile 1000 C da kurutulup desikator igerisinde
kullanima kadar sakland.[33

% 75 Na formlu Chelex-100 reginesinden 1.10 gr alinip, 2M HNO3 iginde 3

giin bekletilerek (asit hergiin yenisi ile degistirildi) H* formuna gevrilip Ca2t (1x 10
3y ve Mg2t (2.5x 10-3) ile sartlandirilmis ve kullanilincaya kadar saf su iginde
bekletilmistir. 134
Aliiminyum stok ¢ozeltisi, analitik safhiktaki 8.792 gr KAI(SO4)7.12H70 (Merck
1047) 1n saf suda ¢oziilerek, 1.5 mL derisik HNO3 (Meck 443) ilavesinin ardindan saf
su ile litreye tamamlanmasiyla hazirlandi.
Selenyum stok ¢ozeltileri, analitik safliktaki 2.3920gr NapSeOy4 (Sigma S-0882) ve
1.3620gr NapSeO3 (Sigma S-1382) tin sirastyla % 1 lik HNO3 ve % 1 lik HCI de
litteye tamamlanarak hazirlandi. Biitiin stok g¢dzeltilerde, metal iyon derigimi
1000pg/L. olup amaca gore, bu stok g¢dzeltilerden alinan ornekler seyreltilerek
kullanildi.

Eser selenyum iyonu ile selat olugturmak iizere analitik safliktaki amonyum
pirolidin ditiyokarbamat(APDC) in (Aldrich 14,269-7 ) % 5 lik ¢6zeltisi hazirland: ve
polietilen sigede karanlik bir yerde saklands.!35

Eser aliiminyum ile gelat olugturmak {iizere analitik safliktaki 8-hidroksikinolin
(oxine) nin (Merck 7098) etilalkolde % 2 lik ¢6zeltisi hazirlands ve polietilen sisede
saklandi. |

Caligmada kullanilan tampon g¢ozeltiler asagidaki sekilde hazirlandi:
pH 2 Tamponu: 197 gr NapSOg4. 10 HyO (Merck 6642) ve 69 gr NaHS04.HyO
(Riedel 33060) 1 litre deiyonize saf suda ¢oztilmiigtiir.
pH 4 Tamponu: 154 gr CH3COONHy (Merck 1115) ve 576 mL derisik CH3COOH
(Merck 62, d= 1.06), deiyonize saf su ile 1 litreye tamamlanmustir.
pH 6 Tamponu: 117 gr CH3COONH4 ve 5 mL derisik CH3COOH, deiyonize saf su -
ile 1 litreye tamamlanmastir.
pH 8 Tamponu: 8 mL derisik NH3 (Merck 5422, d= 0.91) ve 107 gr NH4Cl (Merck

1142), deiyonize saf su ile 1 litreye tamamlanmustir.
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pH 10 Tamponu: 570 mL derisik NH3 ve 70 gr NH4Cl , deiyonize saf su ile 1 litreye
seyreltilmigtir.
Potasyum biftalat: 5 gr potasyum biftalatin (Merck 4876)1litreye seyreltilmesi ile
hazirlanmigtir.

Toprak ekstraksiyonu igin kullanilan ¢ozeltilerin hazirlanmasi asagidaki
gibidir.
Tamm's Reaktifi: 9gr HyCyO4q (Merck 818242) ve 12.4 gr (NH4)C204 (Merck
1192) 1 litre deiyonize saf suda ¢oziilmiigtiir. 136
CuCl: 99gr CuCl ( Merck 2739) saf suda siispanse edilip, deiyonize saf su ile 1 litreye
tamamlanmigtir.
2N HNO3: 140 mL derisik HNO3 (Merck 443, d=1.4) deiyonize saf su ile 1 litreye
seyreltilmistir.
Derisik HNO3: (Merck 443, d=1.4)
Asit Karigimu: 8 mL derigik HNO3, SmL HCIO4, 10 mL HSO4 ve 15 mL % 48 lik
HF, % 10 luk HCl ile 100 mL ye tamamlanmugtir.

2.3. Mini kolonlarin hazirlanmasi

Boliim 2.2 de belirtildigi gibi hazirlanan reginelerden(XAD-4 veya XAD-8) 900 mg
tartildi ve kiigitk bir beherde saf su ile siispansiyon haline getirildi. Bu siispansiyon
kolona aktarildi. Kolonun iist ¢eperlerindeki kalabilecek regine tanecikleri saf su ile
yikanarak kolondaki regine ile birlestirildi. Kolondaki regine yiiksekligi yaklagik 2 cm
tutuldu. Kolon kullanima baglamadan dnce siras1 ile aseton ve bol miktarda saf su ile
yikandi ve zenginlestirme islemi igin kullanima hazir hale getirildi. Kolonun
yikanmasindan sonra, saf su kolondan tamamen bosaltilmadi. Kolon kullamlmadig:
zamanlarda kolondaki regine saf su iginde birakildi ve agz1 kapatildi. Zenginlestirme

islemlerinde kullanilan mini kolon sematik olarak sekil 2.2 de gériilmektedir.



69

2 cm O Regine

D

Sekil 2.2. Zenginlegtirme islemlerinde kullanilan mini kolon,

2.4. Aliiminyumun Optimal Analiz Sartlarinin Belirlenmesi

2.4.1. Sulu Standartlarla Kalibrasyon Egrilerinin Cizimi

Toprak ve ¢esitli su numunelerindeki aliiminyum iyon derisiminin alevli AAS ile
dogrudan tayinlerinin miimkiin olup olmadig1 arastirilmadan 6nce, aliiminyumun
hazirlanan sulu standart ¢ozeltileri ile, 100pL enjekte edilerek AAS de absorbans
degerleri okundu ve elde edilen degerler g¢ozeltilerin derigimlerine karsi grafige
gegirilerek Sekil 2.3. elde edildi. Numuneler igin okunan sinyallerin biiyiik ¢ogunlugu
gozlenebilme siirinin altinda oldugundan, aliiminyum elementinin alevli AAS ile
tayini i¢in bir zenginlestirme yénteminin uygulanmasi gerektiginden, Turner02
tarafindan verilen oksin ile aliiminyum arasindaki kompleks olugumundan ve amberlit
XAD-4 reginesi ile dolgulu mini kolon yardimiyla altiminyum elementinin
zenginlestirilmesi yontemi kullamldi. Bu amagla 1, 2.5, 5, 10, 15, 20 pg/mL
derigimlerindeki aliiminyum g¢ozeltilerden 20'ser mL alinarak zenginlestirme yapildi.
Zenginlestirme isleminden sonra, eliisyon ¢6zeltileri analiz igin alevli AAS ye 100 pl.
enjekte edilerek verildi. Bu yoéntemle elde edilen aliiminyuma ait galisma grafigi Sekil

2.4. de verildi.
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Sekil.2.3. Sulu standartlarla hazirlanan aliiminyuma
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Sekil.2.4. XAD-4 recine dolgulu kolonda zenginlestirme ydntemi uygulandiktan
sonra elde edilen aliiminyuma ait ¢alisma grafigi
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2.4.2. Alevli AAS ile Aliiminyum Tayinine Ortam Bilegenlerinin Etkisi.

Dogal sularin ana bilesenleri olan; kalsiyum, magnezyum, sodyum, ¢inko ve demir
iyonlarinin etkileri aragtiriidi. Bu amagla demir, kalsiyum, magnezyum, sodyum, ve
¢inko igin ayri ayr artan derigimli model ¢ozeltiler (100, 250, 500, 750 ve 1000
ug/mL metal derigimli) hazirlanarak galigildi. 30 pg/mL'lik 20 mL Al standart
¢ozeltisine 1 mL hazirlanan model ¢ozeltilerden ilave edilerek dogrudan AAS ile tayin
edildi. Elde edilen sonuglar sekil 2.5 de goriilmektedir. Ayrica, cesitli asit pargalama
yontemlerine bagvurulacagi da diistintildtigiinden HCI, HySO4, HNO3 ve H3POy4 in
de alevli AAS de aliiminyum sinyaline etkileri aragtirildi. Aluminyum derigimi 30
pg/mL olarak sabit kalacak sekilde degisik hacimlerde (10-100mL) asitler eklenerek
asit miktarimin altiminyum sinyaline etkisi arastirildi. Elde edilen sonuglar sekil 2.6
daki grafikte goriilmektedir. Iyonlagma girigimini onlemek iginde biitiin stok ve

standarlar KAI(SO4)> . 12H»O dan hazirland.
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Sekil 2.5. Bazi metallerin Altiminyum sinyaline girigim etkileri.



73
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Sekil 2.6. Asit derisimlerinin Al sinyaline girigim etkileri.

2.4.3. Amberlit XAD-4 Reginesi ile Dolgulu Mini Kolonda Aliiminyumu
Zenginlegtirme Yéntemi
Bulundugu ortamdan altiminyumu ayirmak ve zenginlegtirmek i¢in kullanilan mini

kolon, camdan yapilmis olup 2cm ¢ap ve 20 cm yliksekligindedir. Kullanilan kolon



74

Amberlit XAD-4 reginesi ile dolgulu kolon kullamlarak aliminyum
deristirildi. Bunun igin, model ¢ozeltilerdeki altiminyum iyonlar1; oksin, cupferron ve
dithizon ile depisik pH larda kompleksi haline getirildi. Bu model ¢ozeltiler mini
kolondan gegirildi.

Bu sirada kolonda tutulan altiminyum, aseton ile elue edildi. Eliisyon
¢ozeltisindeki aseton uguruldu. 2M HNOj3 gozeltisine alinarak alevli AAS ile tayin

edildi. Yontem asagida ayrintilari ile anjatilmigtir.

2.4.3.1. Mini kolonda aliiminyumun zenginlestirilmesi

Dogal su ve numunelerdeki aliiminyumun zenginlestirildikten sonra tayini i¢in, 6n
denemeler yapildi. Bunun igin, oksin, cupferron ve dithizon komplekslestiricileri ile,
depisik pH larda kompleksleri hazirlandi. Hazirlanan bu ¢ozeltiler, kolona yavag
yavas aktarildi ve yaklagik 2-3 mL/dk hizla kolondan gegitildi. Ornek gézeltisinin
bitmesine yakin ¢6zeltinin kolondan gegisi durduruldu. Kolon, pH'1 8 olan % 1'lik
secilen komplekslestirici ile yikanarak safsizliklarin uzaklagmasi saglandi. Bu yikama
islemi, her ¢alismadan sonra gerceklestirildi. Kolonda tutulan ‘aliiminyum, aseton ile
elue edildi. Eliisyon sonunda elde edilen ¢ozeltideki aseton kuruluga yakin
buharlastlr;ldl ve 2M HNO3 ile hacim 5 mL ye getirilerek, aliiminyum tekrar
¢ozeltiye alindi. Elde edilgn ¢ozeltideki aliiminyum alevli AAS ile analiz edildi. Bu
sekilde elde edilen degerlerden hesaplanan geri kazanma verimleri pH a kars:1 grafige
gegirilerek en iyi pH aralifi ve komplekslestirici tayin edildi. Bu ¢alisma sonunda

dithizonun aliiminyum zenginlestirmesine hig bir etkisi olmadig: tespit edildi.

2.4.4. Ayirma-Zenginlestirme Yénteminin Optimizasyonu

Caligmada aliiminyumun geri kazanma verimlerinin; uygun komplekslestirici ve pH
araligi, reaktif miktarlari, numune hacmi ve eluent cinsi gibi ¢esitli analitik
degiskenliklere karsi baghliklar1 incelendi. Bu amagla 2,5 pg/mL derigimli
aliminyum ¢6zeltilerinden 20 mL alinarak hazirlanan model ¢ozeltilerle galigildi.
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2.4.4.1. Uygun komplekslestirici ve pH arahgmn secimi
Aliiminyum igin en iyi geri kazanma verimini saglayan komplekslestiriciyi gormek
i¢in; 8-hidrosikinolin, dithizon ve cupferron gibi komplekslestiricilerle ¢aligildi. 2,5
pg/mL  derisimli 20 mL'lik aliiminyum model ¢&zeltilerine 15'er mL
komplekslestirici ve yine bahsedilen komplekslestiricilerin hangi pH da daha iyi
baglandiini gérmek igin de sirasi ile pH; 2, 4, 6, 8, 10 tampon ¢ozeltilerinden 20 ser
mL eklendi ve pH metre yardim ile ¢ozeltilerin pH lar1 gerektiginde gerekli reaktifler
cklenerek ilgili pH lara ayarlandi. Daha sonra son ¢ézelti hacmi, 100mL ye
tamamlanip 1 saat siire ile galkalandt ve XAD-4 kolonundan gegirilip 20 mL aseton
ile elue edildi. Aseton ugurulup 2M HNOj ile 5 mL ye tamamlandi ve alevli AAS ile
analizleri yapildi (Sekil 2.7).

Bu ¢aligmalar sonucunda dithizonun aliiminyum zenginlestirmesine etki

etmedigi, ancak pH 8 de oksin kompleksinin en uygun oldugu goriilda (Sekil 2.8).
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Model 6mek
¢ozeltisi(2.5 pg/mL)

y

20 mL tampon ¢ozeltisi

pH

i
N

pH=4 pH=6 pH=8 |pH=10

l

Komplekslestirici (15 mlL)
(8-Hidroksikinolin, ditizon, kupferron)

:

Cozelti hacmmn
100 mL ye tamamlanmasi

'

1 st ¢galkalama

l

Omegin kolona verilmesi
(kolon dolgu maddesi XAD-4)

l

Aseton eliisyonu
(20 mL)

!

Asetonun uzaklastmlmasi

'

5 mL 2 M HNO; ilavesi

¢
CvT—

Sekil 2.7. XAD-4 reginesi ile Aliiminyum Zenginlestirilmesinde Optimizasyon




77

~o- 8-Hidroksikinolin  + Cupferron
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40

20

Sekil 2.8. Aliiminyum 8-Hidroksikinolin ve Cupferron Komplekslerinin pH Bagimlilig: -

2.4.5. Recine miktarlarimn etkisi

Aliiminyumun geri kazamlmasinda regine miktanmin etkisi incelenirken degisik
miktarlarda (300-1100 mg) regine ile doldurulmug mini kolonlar kullanildi. 2.5 ug/mL
'lik aliiminyum ¢bzeltisinden 20 mL alinarak hazirlanan model ¢dzeltiler optimum pH
8 saglandiktan sonra ve komplekslestirici (8-hidrosikinolin) ile etkilestirilerek
kolondan gegirildi ve eliisyon islemi uygulandi. Son hacim 2M HNO3j ile 5 mL'ye
tamamlandi. Sekil 2.9, sekil 2.10 ve Tablo 2.3 de regine miktan ile geri kazanma

verimlerinin degisimi verilmigtir.
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20 mL 2.5 pg/mL
Al ¢ozeltisi

'

20 mL tampon cozelti

pH=8

l

8-Hidroksikinolin (% 1'lik 15 mL)

l

Cozelti haconin
100 mL ye tamamlanmasi

l

1 st calkalama

|

Ormegin XAD-4 dolgulu kolona verilmesi
( XAD-4 miktan = 300-1100 mg)

l

Aseton eliilsyonu
(20 mL)

|

Asetonun uzaklagtinlmas

l

SmL 2 M HNO, ilavesi
\FAAS ile Al tayin}7

Sekil 2.9. Altiminyumun geri kazanma verimine regine miktarinin etkisi.
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Tablo 2.3. Aliminyumun geri kazanma verimlerinin regine miktar ile degigimi.

Regine Miktar1 (mg) % Geri Kazanma XAD-4
300 63
400 73
500 83
600 95
700 96
800 97
900 98
1000 82
1100 65

Geri kazanma degerlerinin 600-900 mg regine miktarlarinda maksimum
degerde oldugu, 1000mg dan sonra geri kazanma verimlerinde diigme oldugu goriildii.
Bu verilerden yararlanarak, biitlin ¢aligmalarda regine miktar1 XAD-4 igin 900 mg
olarak alind1 ( Regine miktarinin artmasi ile ¢ok az da olsa, adsorban kayiplari

olabilecegi diistintilmektedir) .
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Sekil 2.10. 2.5 pg/mL Al i¢in geri kazanma verimlerinin re¢ine miktari ile degigimi.

2.4.6. Numune hacminin etkisi

Dogal su numunelerinde, biiyiik hacimlerde galisilmasi gerekli oldugundan, numune
hacminin geri kazanma {izerinde etkisi incelendi. Bu amagla optimum gartlarda( pH =
8 'de ve 8-hidroksikinolin ile komplekslestirme) hazirlanan degigik hacimli (50-1000
mL) model ¢ozeltilere 2.5 pg/mL'lik gozeltilerden 20 mL eklenerek ¢alisildi.
Cozeltiler, 900 mg regine ile doldurulmus kolondan gegirildi. Sonuglar Tablo 2.4. ve
Sekil 2.11 de verilmigtir.
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Tablo 2.4. Numune hacminin aliiminyumun geri kazanma verimi {izerine etkisi. -

Numune Haemi mL % Geri kazanma XAD-4

( 2.5 pg/mL derigimli 20 mL Al ¢6zeltisi

ile tamamlama)

50 90
100 95
200 101
300 97
400 94
500 85
750 67

1000 54




82

100

80

60

% Geri kazanma

40

20

0 | |
0 250 500 750 1000

Numune hacmi (mL)

Sekil 2.11. 10 pg Al i¢in numune hacminin aliiminyumun geri kazanma verimi

tizerine etkisi (Regine Kapasitesi = 0.033 ug Al/mg regine).

Elde edilen geri kazanma degerlerine dayanarak XAD-4 ile zenginlestirme isleminde

drnek hacmi 300 mL olarak alindi.

2.4.7. Aliiminyumun maksimum geri kazanma miktar:
Regine kapasitesi, 900mg regine ile doldurulmus mini kolonda incelendi. Bu amagla

kullanilan model ¢g6zeltiler, 1-1000 pg/mL derigimli aliiminyum g¢ézeltilerinden 20'ser
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mL alinarak hazirland: ve Sekil 2.12 de verilen analitik sema takip edildi. Tablo 2.5,

Sekil 2.12 ve 2.13 de verilen sonuglar 3 deneyin ortalamasidir.

Model Al
cozeltisi”

!

20 mL tampon ¢dzelti

pH=8

1

8-Hidroksikinolin (% 1'lik 15 mL)

!

Coizelti hacmmmn
100 mL ye tamamlanmasi

;

1 stcalkalama

l

Ornegin XAD-4 dolgulu kolona verilmesi
( XAD-4 miktan = 900 mg)

'

Aseton eliisyonu
(20 mL)

'

Asetonun uzaklastirilmas

|

SmL 2 M HNOj; ilavesi
\\FAAS ile Al tayin}‘/

* 20 mL'lik Aliminyum ¢ozeltisi( 1.0 -1000 pg/mL)

v

Sekil 2.12. Geri kazanmaya aliiminyum miktarinin etkisi.
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Tablo 2.5. Geri kazamlabilen aliiminyum miktari. (pH = 8, 15 mL % I'lik 8-

hidrosikinolin, regine miktari = 900 mg, 6rnek hacmi = 300 mL)

Aliiminyum miktari( pg) % Geri kazanma XAD-4
1.0 96
2.5 96
5.0 97

10.0 97
15.0 98
20.0 98
30.0 99
40.0 98
50.0 98
100.0 98

250.0 98
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Sekil 2.13. Geri kazanilabilen altiminyum miktar:.

Deneyler sonucunda 250 pg altiminyum miktarina kadar geri kazanma miktarlarinin

kantitatif oldugu g6zlendi.
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2.4.8. Farkl eluentlerin geri kazanma degerlerine etkisi

Kolonda tutulan kompleksin eliisyonu i¢in diger eluentlerin kullanilabilirligi de
incelendi. Bu amagla, metanol, etanol, n-biitanol, HCl, HNO3 ve NaOH gibi maddeler
eluent olarak kullanildi. Herbiri igin ayr1 ayri agagidaki islem uyguland:.

900 mg regine ile dolgulu mini kolondan daha 6nceden belirlenen optimum
sartlarda olusturulan 8-hidrosikinolin kompleksi gegirilerek aliiminyumun kolonda
tutulmasi saglandi. Sonra herbir eluentten 20 mL kullanilarak eluasyon islemi
gergeklestirildi. Ardindan eluent kuruluga yakin uguruldu. Kalintiya 5 mL 2 M HNO3
ile ¢dzeltiye alind1 ve alevli AAS ile tayin edildi. Elde edilen sonuglar tablo 2.6 ve

sekil 2.14 de verilmigtir.

Tablo 2.6. Geri kazanma verimlerinin degisik eliisyon vasttalan ile degisimi.

Eluent % Geri kazanma
(XAD-4 ile)
Aseton( % 99) 97.0
Metanol ( % 99.5) 94.0
Etanol (% 96) 91.0
‘n-Biitanol (% 99) 95.0
HCI (10-2 M) 3.0
HNOj3 (10-2 M) 3.0

NaOH (10-2 M) 3.0
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Sekil 2.14. Geri kazanma veriminin degisik eliientler ile degigimi.

2.4.9. Humik Asite Bagh Aliiminyum Tayini
Humik aside bagli aliiminyum tayini igin énce Al-hiimik asit standart1 hazirlandi. Bu
amagla mL'sinde 10, 20, 30, 40, 50, 100 ve 250 pg Al igerecek sekilde hazirlanan 500

mL'lik ¢6zeltiye 1 g hiimik asit ilave edildi ve 8 saat galkalayicida galkalanarak Al-
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hiimik asit kompleksi olusturulmaya galigildi. Bu islemler sonucunda ortalama % 80-
85 araliinda Al-hiimik asit kompleksinin olugtugu FAAS o¢l¢iimleri sonucunda tespit
edildi. Hazirlanan bu standart ¢ozelti fotodekompozisyon diizenegine konarak organik
yap1 pargalandi ve amberlit XAD-4 ve Chelex-100! regineleri kullanilarak
kromatografik olarak ayirma ve zenginlestirme yapildiktan sonra, AAS ile tayin
edildi. iki ayr1 kolon dolgu maddesi kullamlarak humik asite bagli aliminyum tayin
edilmesi, hem analitik olarak gelistirilmesi amaglanan (XAD-4 reginesi ile dolgulu)
kolon yonteminin dogrulugunun belirlenmesi, hem de bilinen yontemlerle gelistirilen

yontemin karsilagtirilmasi amacim tagimaktadr.

2.4.9.1. Chelex-100 reginesi ile dolgulu mini kolonda humik asite bagh

aliiminyumu ayirma ve zenginlestirme yontemi

Bulundugu ortamdan humik asite bagh aliiminyumu, ayirmak ve zenginlestirmek igin

Chelex-100 ve Amberlit XAD-4 dolgulu mini kolonlar kullanildi.

(a) Chelex-100 reginesi dolgulu mini kolonun hazirlanmasi

Boliim 2 de belirtildigi gibi hazirlanan Chelex-100 regineden 500 mg tartildi ve 20
mL potasyum biftalat tampon g¢oézeltisinde (5 g/L) siispanse edildi( 0.1 M HCI
ve/veya 0.1 M NaOH cozeltileri kullanilarak regine pH'si 6 ya getirildi). Sulu karigim
halindeki karisim kolona aktarildi ve ¢ozelti uzaklagtirildi. Dengenin tamamlanmass
i¢in kolon i¢inden tekrar 20 ml tampon ¢6zelti gegirildi ve kolon kullanima hazir hale

getirildi.

(b) Mini kolonda humik asite bagh aliiminyumun ayrilmasi ve zenginlestirilmesi
Dogal sulardaki humik asit-aliminyum bilesiklerinin Chelex-100 ve XAD-4 dolgulu
mini kolonlarda ayrilip, zenginlestirildikten sonra tayini igin 6n denemeler yapildi. Bu
amag igin, 6nce alliminyum-humik asit model ¢dzeltisi hazirlandi. Aluminyum-hiimik

asit model ¢ozeltisi igin, humik asitten 1 g tartildi ve 30 mg/100mL aliiminyum
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¢ozeltisine ilave edildikten sonra 8 saat galkalayicida galkalanarak hazirlandi. Bu
sekilde hazirlanmis olan ¢ozeltiye 0.5 gr potasyumbiftalat eklendi ve pH 6 ya
ayarland1. Onceden pH 1 6 ya ayarlanan kolona model ¢6zelti yavas yavas aktarild1 ve
1-1.5 mL/dk hizla siiziildii. Ornek ¢ozeltisinin bitmesine yakin ¢dzeltinin kolondan
gecisi durduruldu. Ardindan 5 mL tampon ¢dzelti( 5 g/ potasyum biftalat) kolondan
gecirilerek, drnek ¢dzeltisinin uzaklagtiriimas: saglandi. Kolonda tutulan aliiminyum,
0.008 M HCl in 15 mL si ile eliie edildi. Elde edilen ¢dzeltideki aliiminyum, AAS ile
tayin edildi.

XAD-4 dolgulu kolonlar ise; hazirlanan humik asit-aliiminyum quel
¢ozeltileri ve pargalanmanin olabilmesi igin 10 mL HpO9, fotodekompozisyon
diizenegine konularak organik yapimn pargalanmasi saglandi ve serbest aliiminyum
halinde ¢ozeltiye gecirildi. Hazirlanan bu ¢ozelti yukanda anlatildigs gibi kolona
verildi. Elde edilen g¢dzeltideki altiminyum alevli AAS ile analiz edildi. Bu sekilde
elde edilen toplam aliiminyum degerinden, serbest haldeki aliiminyum degerleri farki
alinarak, humik asite bagh al.Uminyum miktart elde edildi. Her iki kolon sistemi ile
elde edilen geri kazamlabilen altiminyum miktarlari tablo 2.7 ve sekil 2.15 ;1e

verilmigtir.
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Tablo 2.7. Geri kazanilabilen aliiminyum miktarlari.

Hiimik asit-Al model ¢ozeltisindeki % Geri Kazanma
Aliiminyum Miktari(ng ) Chelex-100 XAD-4
10 95 97
20 95 98
30 97 98
40 98 98
50 98 98
100 98 98
250 90 98

Ortalama regine kapasitesi 0.081 pg Al/ mgregine  0.045 ug Al/ mg regine
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Sekil 2.15. Geri kazanilabilen organik bagh aliiminyum miktarlar:.

250

Model ¢ozeltilerdeki aliiminyum miktart, 10-1000pg arasindadir. Deneyler

sonucunda her iki regine ile organik bagh aliiminyumun tayin edilebilecegi tesbit

edildi.
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2.5. Selenyumun Optimal Analiz Sartlarmin Belirlenmesi

2.5.1. Sulu Standartlarla Kalibrasyon Egrilerinin Cizimi

Toprak ve gesitli su numunelerindeki selenyum iyon derigiminin belirlenmesi i¢in
Snce, GF-AAS ile doprudan analizlerinin miimkiin olup olmadifs aragtirildi. Bu
amagla 6nce, selenyumun hazirlanan sulu standart cozeltileri (5-30 pg/mL) ile, 20 pL
enjekte edilerek GF-AAS de absorbans degerleri okunmug ve elde edilen kalibrasyon
grafigi, sekil 2.16 da verilmistir. Numuneler igin okunan sinyallerin bliytik cogunlugu
gozlenebilme simrnm altinda oldugundan, selenyum elementinin GF-AAS ile tayini
icin bir zenginlestirme yonteminin uygulanmas: gerektigi anlagildi. Se(I1V) ile APDC
arasindaki kompleks olusumundan ve C-18 kolonu ile Se(IV) elementinin ayirma ve
zenginlestirme yonteminden yararlanarak, 133 ticari olarak satilan C-18 kolonlara gére
cok kolay bulunabilen, ¢ok daha ucuz olan ve rejenere edilerek tekrar tekrar
kullanilabilen amberlit XAD-8 regine dolgulu mini kolon sistemine uygulanabilirligi
arastirildi. Zenginlestirme yapmadan 6nceki kalibrasyon ¢aligmasi igin; 5.00, 10.00,
15.00, 20.00, 25.00 ve 30.00 pg/L derisimli, zenginlestrirme yapildiktan sonraki
kalibrasyon grafigi i¢in de; 0.01, 0.05, 0.5, 1, 5, 10,20 pg/L derisimli 500 mL'lik
standart Se(IV) ¢ozeltileri ile ¢aligildi. Calisma yaptigimiz matrikste selenyum ok
dustik diizeylerde oldugundan 0.01-20 pg/L' lik ¢aligma grafigi yeterli goriildii.
Zenginlestirme iglemi igin standart g¢ozeltilerin pH's1 1.6'ya ayarlanarak, APDC
kompleksi olusturuldu. Olugturulan Se(IV)-APDC kompleksi kolondan gegirildi.
Kolonda tutulan Se(IV) 15 mL metanol ile elue edildi. Metanol ugurulduktan sonra,
kalinti1 % 1'lik 5 mL HCI ile ¢6zeltiye alindi. Zenginlestirme isleminden sonra,
eluasyon c¢ozeltileri analiz i¢in GF-AAS ye 20pL enjekte edilerek verildi. Bu
yontemle elde edilen selenyuma ait ¢aligma grafigi sekil 2.17 de verildi.
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Sekil 2.16. Se igin ¢alisma grafigi(GF-AAS). Sekil 2.17. XAD-8 ile zenginlestirmeden sonra Selenyuma ait

calisma grafigi.
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2.5.2. Selenyum Tayinine Ortam Bilegenlerinin Etkisi

Alevsiz teknik, kiigiik miktar drnegin, grafit bir firinda elektrotermal atomlagtiriimasi
ile yliksek hassaslikta (50 pg selenyum dedeksiyon sinir1) direkt analizi igin 6zellikle
uygundur, ancak hem kolay degildir, hem de girisim ve buharlasma kayiplar
olmaktadir. Nikel, lantan gibi ¢esitli metal ilavesi su analizlerindeki kimyasal
interferensleri azaltmayi saglayarak hassasligi anlamli derecede artirmakta ve kayipsiz
yiiksek kil etme sicakhiginda kullanmaya imkan saglamaktadir.!39 Metal cozeltisi
ilavesi sadece selenyumun uguculugunu azaltmaz ayni zamanda grafit yiizeyin
uguculugunu modifiye ederek ok etkin ortam olugmasimida saglar. Bu nedenle
Selenyumun GF-AAS ile tayininde matriks modifiyer olarak nikel ¢ozeltisi
kullanilarak girisgimler minimize edilmistir.140 Yine aliiminyum tayininde oldugu
gibi, eser diizeyde de olsa dogal sularin ana bilesenleri olan kalsiyum, magnezyum,
sodyum ve ginko iyonlarmnin etkileri selenyum iginde aragtirildi. Bu iyonlarin artan:
derisimli ¢ozeltilerinden hazirlanan model cozeltileri ile calistldi. Bu model
¢ozeltilerdeki selenyum dogrudan GF-AAS ile tayin edildi. Su ve &zellikle toprak
numunelerinde selenyum tayini igin, asit(derigik) ¢oziniirlestirme islemlerinden
yararlanidigindan, HNO3, HCIOy4, HpSO04, HF ve HCI asitin GF-AAS de selenyum
sinyaline etkileri incelendi. Model ¢ozeltilerin son hacimleri 100 mL, selenyum
miktar1 0.02 pg olacak sekilde alindi ve elde edilen sonuglarla ilgili veriler sekil 2.18
ve Tablo 2.8 de verildi, Matriks modifier olarak % 0.2 (m/V) nikel kullanild..
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Sekil 2.18. GF-AAS' deki Slgtimlerde asitlerin girigim etkileri.
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Tablo 2.8. GF-AAS'deki dlgiimlerde asitlerin girigim etkileri.

Eklenen asit Pik yiikseklig(cm)
miktari(mL) HC1 HCIO4 HNO3 H3PO4 H3SO4 HF
(derigik)

0 0.10 0.10 0.10 0.10 0.10 0.10
10 0.10 0.10 0.10 0.10 0.10 0.10
20 0.10 0.10 0.10 0.11 0.10 0.12
30 0.11 0.09 0.10 0.11 0.10 0.12
40 0.10 0.09 0.10 0.12 0.11 0.14
50 0.11 0.09 0.11 0.12 0.11 0.14

2.5.3. Amberlit XAD-8 Dolgulu Mini Kolon ve C-18 Bagh Silikajel Kolonlarinda

Selenyumu Zenginlestirme Yintemi

Bulundugu ortamdan selenyumu ayirmak ve zenginlestirmek igin, iki farkli reine ile
dolgulu iki kolon kullamldi. Bunlardan amberlit XAD-8 reginesi ile dolgulu mini
kolon, Boliim 2.3 de sekil 2.2. deki diizenektir. Diger kolon ise, ticari olarak satilan
Octadecyl (C-18) disposable ekstraksiyon kolonudur. (J.T. Baker Chemical Co.,
Phillpdburg, NJ 08865)

Her iki kolonda kromatografik olarak selenyum derigtirildi. Bunun i¢in, model
¢Ozeltideki Se(IV) iyonlars; APDC ile pH 1.6 da kompleksi haline getirildi. Bu model
¢ozeltiler mini kolondan gegirildi. Bu esnada kolonda tutulan Se(IV) 15 mL metanol
ile elue edildi. Eliisyon ¢&zeltisindeki metanol uguruldu. 5 mL % 1 lik HCI cozeltisine

alinarak GF-AAS ile ta}'fin edildi. Yéntem agagida ayrintilan ile anlatilmustir.
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2.5.3.1. Mini kolonun hazirlanmasi

Amberlit XAD-8 reginesi; Boliim 2. de belirtildigi gibi hazirlanan regineden, 900 mg
tartild: ve kiiciik bir beherde destile su ile 3-4 kez galkalanmip iizerindeki kiigiik regine
pargaciklarinin gitmesine izin verildi. Kolona siispanse halinde 2 cm ytiksekliginde
dolduruldu. Kolon 20 mL pH 12 de tutulan KOH ile, sonra 15 mL pH s1 1.6 da
tutulan HCl ile yikandi. Daha sonra 10 mL metanol gegirilip, zenginlestirme igin hazir
hale getirildi.

C-18 silikajel dolgulu mini kolonlar, hazir halde satin alindigindan sadece
kullamlmadan 6nce kaynama sicaklipmna yakin metanol ile yikanarak aktif hale

getirildi.

2.5.4. Ayirma-Zenginlestirme Yénteminin Optimizasyonu

Caligmada selenyumun geri kazanma verimlerine; regine miktarinin etkisi, numune
hacminin etkisi, reaktif miktar1 ve eluent cinsi gibi gesitli analitik degiskenliklere kars1
bagliliklar1 incelendi. Bu amag i¢in 0.02 pg selenyum igeren 200-300 mL'lik model

¢ozeltilerle galigildi.
2.5.4.1. Regine miktarmin etkisi

Selenyumun geri kazanilmasinda regine miktarinin etkisi incelenirken degisik
miktarlarda (300-1100 mg) recine ile doldurulmus mini kolonlar kullanild.
Hazirlanan model ¢ozeltilerin (0.02 pg Se igeren ¢ozeltiler) pH'st HCI (Merck 319) ile
1.2'ye ayarlandi. 1.6 mL % 5 (W/V) APDC ilave edildi ve ¢ozelti 10 mL/dk hizla
kolondan gegirildi. Cézelti gegisinin ardindan kolon asitlendirilmis ( pH = 1) 20
mg/mL APDC igeren 10 mL saf su ile yikandi. Kolonda tutulan metal kelatlar 15 mL
metanol ile kolondan elue edildi. Bu eluatlar, 400 pL derisik HNO3 varliginda diisiik
sicaklikta kuruluga yakin buharlagtirildi ve 5 mL % 1'lik HNO3 ile ¢dzeltiye alindi ve
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GF-AAS ile analizlendi (Sekil 2.19). Tablo 2.9 ve sekil 2.20 de regine miktarlari ile

geri kazanma verimlerinin degigimi verilmigtir.

500 mL, 0.02pg Se (IV)
iceren gizelti, pH= 1.2

Y

1.6 mL % 5'lik (W/V)
APDC cozeltisi

l

Cozeltinin XAD-8 dolgulu kolona verilmesi
(XAD-8 miktar= 300-1100mg)

l

Kolon akis hiz, 10 mL/dk

l

20 mg/mL APDC igeren 10 mL saf su
ile yikama (pH = 1)

l

Metanol ile eliisyon (15mL)

l

400 pL HNO; ilave edilerek
metanolun uzaklastinimasi

l

5 mL % 1'lik HNOj ilavesi

\GFAAS ile Se(1V) tayini /

Sekil 2.19. Selenyumun geri kazanma verimine regine miktarinin etkisi.




99

Tablo 2.9. Selenyumun geri kazanma verimlerinin regine miktari ile degisimi.

% Geri kazanma

Regine™ miktar: (mg) XAD-8
300 67
400 75
500 82
600 90
700 93
800 95
900 97
1000 86
1100 65

*Reg:ine kapasitesi = 0.032 pg Se/mg regine.
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Sekil 2.20. Selenyumun geri kazanma verimlerinin regine miktar1 ile degisimi.

Geri kazanma degerlerinin 600-900 mg regine miktarlarinda maksimum
degerde oldugu, 1000 mg dan sonra geri kazanma verimlérinde diisme oldugu
gdzlendi. XAD-4 reginesinde oldugu gibi XAD-8 iginde, regine miktari artisi ile belli
bir noktadan sonra diisme, azda olsa adsorban kayiplarinin artami sonucu olabilir.

Benzer diigmelere literatiirde de rastlanmaktadir.28
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2.5.4.2. Numune hacminin etkisi

Dogal su numunelerinde, biiyiik hacimlerde galigilmasi gerekli oldugundan, numune
hacminin geri kazanma tizerinde etkisi incelendi. Bu amagla 0.02 pg selenyum igeren,
degisik hacimlerde (50-1000mL) model ¢ozeltilerle calipildi. Cozeltiler, 900 mg
regine ile doldurulmus kolondan gegirildi. Sonuglar tablo 2.10. ve sekil 221 de

verildi.

Tablo 2.10. Numune hacminin selenyumun geri kazanma verimi tizerine etkisi

% Geri kazanma

Numune hacmi XAD-8

50 85
100 88
200 95
300 107
400 96
500 96
600 87
700 84
800 80
900 77

1000 62
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Sekil 2.21. Numune hacminin selenyumun geri kazanma verimi {izerine etkisi.
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2.5.4.3. Selenyumun maksimum geri kazanma miktari

Regine kapasitesi, B6ltim 2.5.4.1'de deneysel olarak tespit edildigi gibi 900 mg regine
ile doldurulmus mini kolonda ve Bélim 2.5.4.2'de gériildiigii gibi 500 mL'lik &rnek
hacmi dikkate alinarak incelendi. Bu amagla kullanilan model ¢ozeltilerde selenyum,

0.01- 30 pg arasindadir (Son hacim 5 mL). Tablo 2.11 ve sekil 2.22 de verilen

sonuglar 3 deneyin ortalamasidir.

Tablo 2.11. Geri kazanilabilen selenyum miktar.

% Geri kazanma

Selenyum miktar: (ug) XAD-8
0.01 90
0.05 96
0.10 97
0.50 97
1.00 98
5.00 97
10.00 96
20.00 95

30.00 95
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Sekil 2.22. Geri kazanilabilen selenyum miktari.

2.5.4.4. Farkl eliientlerin geri kazanma degerlerine etkisi
Kolonda tutulan selenyum APDC kompleksinin eliisyonu igin diger eliientlerin

kullanabilirligi incelendi. Bu amagla 0.02 pg selenyum igeren 500 mL'lik model
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¢ozeltilerde metanol, etanol, n-biitanol, n-propanol ve kloroform gibi maddeler eliient

olarak kullamldi. Tablo 2.12 de verilen sonuglar 5 deneyin ortalamasidir.

Tablo 2.12. Kazanma verimlerinin degigik eliisyon vasitalar ile degisimi

% Geri Kazanma

Eluent XAD-8
Aseton (% 99) 98.0
Metanol (% 99.5) 97.8
Etanol ( % 96) 93.5
n-Biitanol ( % 99) 97.0
n-Propanol ( % 99) 97.3

Kloroform ( % 99.8) 00.0
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3. BULGULAR

3.1. Su ve Toprak Numunelerinin Toplanmasi, Saklanmasi ve

Analizlenmesi

Malatya iline bagli baraj gevresi (sekil 3.10), gol ve degisik akarsulardan 3 er aylik
petiyotlarla (mevsimsel) farkl derinliklerde ( 1,3,5 ve 6 m) su numuneleri toplandi.

Su numunelerinin toplandig1 polietilen numune kaplan siras1 ile deterjan,
musluk suyu, kromik asit, musluk suyu, 1:1 HNO3, saf su ile yikamp kurutulduktan
sonra numune alimi i¢in hazir hale getirildi. Numune kaplar1 bir miktar numune ile
calkalandiktan sonra numuneler kaplara alind:. pH, iletkenlik ve sicaklik gibi zamanla
degisebilecek fiziksel ve kimyasal 6zellikler numune alimi sirasinda yerinde dlgiildii
( Tablo 3.1 - 3.2).

Toplanan su numuneleri laboratuvara getirildiginde, Whatman-42 stizgeg
kagidindan siiziildii. Metallerin analizlerine kadar gegen siire igerisinde metal
derisimlerindeki degisimleri 6nlemek i¢in numunelere derigsik HNO3 ilave edilerek
korumaya alindi. Bdylece polietilen numune kaplarinda 1 ay1 agkin bir siire igerisinde
metal derigimlerinin de@ismesi  6nlenmis oldu. Bu sekilde korumaya alinan
numuneler analizleninceye kadar buzdolabinda saklanda.

Bikarbonat tayini yapilacak numuneler, numunenin alindifi yerde ayri
polietilen kapalara alindi ve Uzerine yeterli miktarda Ba(OH); ilave edilerek,
karbonatlar BaCOj halinde ¢oktiiriildii. Boylece numunelerin laboratuvara
getirilmesine kadar gecen siire igerisinde, karbonatlarin gaz ¢ikisi ile azalmasi
Onlenmis oldu. Bikarbonat tayinlefi titrimetrik olarak gerceklestirildi.

Toplanan su numuneleri laboratuvara getirildiginde Whatman 42 siizgeg
kagidindan siiziildii ve metal derisimlerindeki degisimleri 6nlemek igin numunelerin
litresine 8 mL der HNO3 ilave edilerek numuneler korumaya alindi. Numunelerdeki
anyon tayinleri Dionex Iyon Kromatografisi ile yapildi. Iyon Kromatografik

tayinlerde; HPIC AG-4A koruyucu kolonu, HPIC-AS 4A ayirict kolonu,



107

AMMS(Anyon Mikro Mebran) saprasér kolonu kullanildi. Kromatografik
ayirmalarda; eluent olarak 200 mM NapCOj3, 150 mM NaHCOj3 karigim
kullanilirken eluent akig hizt 2 mL/dk olarak ayarlandi. Rejenerant olarak, 25 mN
HS04 kullanildi ve akis hizi, 3 mL/dk diizeyinde tutuldu. Ornekler kromatografa;
Luer-1L 009 sirngasi ve 0.2 pm gozenekli tek kullanimh filtre (Ref No 462810 )
sisteminden gegirildikten sonra verildi. Tim su numunelerinde 100 ml su
buharlagtinlarak igerdikleri toplam madde miktari, EDTA titrasyonu ile de sertlik
tayini yapildi.

Incelenen sularin kimyasal ve fiziksel analizleri sonucunda olusturulan analiz

raporlar1 asagida verimistir( Tablo 3.1-3.2).
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Tablo 3.1. Incelenen sulara ait fiziksel ve kimyasal analiz raporlar:.

Karakaya Karakaya Karakaya Inénii Unv. Fuzuli Cad.  Sivas Cad. C. Kartay Cad.
Baraji(1) Baraji(2) Baraji(3) Kampiisii
pH :6.20 6.00 6.80 6.50 6.70 6.40 6.80
Tletkenlik
(m Siemens) :14.90 1.39 154 9.05 4.33 4.72 1.09
Sicaklik(°C) :23 22 25 23 24 23 26
Toplam ¢oziinmiis
madde(g/L) :6.29 451 3.52 1.35 1.60 1.83 0.77
Sertlik(mg CaCO3z/L) :300 240 4.30 310 280 310 273
Bikarbonat (mg/L) :5.02+t0.4 5.06+0.2 3.99+£0.2 39.9+0.2 744+ 0.4 83.6+0.2 42.9+0.3
Kloriir (mg/L) :1.78+£0.2 1.90+0.2 1.83£0.3 3.72£0.1 1.02+0.01  0.79£0.04 0.82 £0.01
Nitrat (mg/L) 242+0.2 2.18%0.1 2.80+0.3 3.81+£0.2 3.98+0.02 4.20x0.03 4.10+0.01
Siilfat (mg/L) :641£0.3 5.57%0.3 631104 6.21 £0.2 3.90+0.1 1.09 £0.02 2.12+0.02
Fosfat (mg/L) :348+0.5 2.08%0.5 4.02+0.3 = * * *

* G6zlenebilme simirinin altinda.
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Tablo 3.2. Incelenen sulara ait fiziksel ve kimyasal analiz raporlari.

Istasyon In6nii Orduzu Orduzu Yesilyurt Yesilyurt Mineral sise
Cad. Cad. pinar pinar suyu
pH :6.90 6.40 6.50 6.70 6.50 6.40 6.20
Iletkenlik
(m Siemens) :1.04 3.72 6.80 12.92 2.79 6.80 14.33
Sicaklik(°C) 25 27 26 23 23 21 24
Toplam ¢oziinmiis
madde(g/L) :0.39 1.30 2.28 15.40 1.05 3.28 6.60
Sertlik(mg CaCO3/L) :290 263 322 418 400 722 680
Bikarbonat (mg/L) :91.0+0.1 25303 82.7+0.04 502+0.03 34.1+003 82.7+04 544+0.4
Kloriir (mg/L) :0.78 £0.02 0.92+0.01 1.40%0.02 428+0.02 2.03+002 2.10+0.01 1468 + 16
Nitrat (mg/L) 3424001 3.82+0.02 4.48+0.03 769+0.02 4.02+0.01 3.48%0.03 0.98 £ 0.02
Siilfat (mg/L) 2.40+0.01 2.01£0.01 1.10£0.02 6.12+0.03 3.40+0.01 7.40%0.01 1240 £ 22
Fosfat (mg/L) : * * * 1.10 £ 0.02 * 0.98 £ 0.01 *

* G6zlenebilme simirmnin altinda.
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Bu ¢aligmada kullanilan toprak numuneleri, Malatya Toprak-Su Bolge
Miidiirliigiinden temin edildi. Numuneler Toprak-Su elemanlar: tarafindan usuliine
uygun olarak alinmugtir.

pH tayinleri, toprak drneginin saf su ile gamur haline getirilerek elektrolitik
(HANNA instruments, HI 8314 mebrane filter, Italy) olarak 6lgiildi. Ttim toprak
orneklerinde toprak/su orami 1:1 tutularak yapildi.

Organik madde ve CaCOj3 tayinleri ise Malatya Toprak-Su Bolge Miidiirliigii
Laboratuvarlarinda kendi elemanlar: tarafindan yapildu.

Incelenen toprak numunelerinin kimyasal analizleri sonucunda olusturulan

analiz raporu tablo 3.3 de verildi.

Tablo 3.3. Malatyanin ¢esitli yerlerinden alinan toprak 6rnekleri analiz sonuglari.

Alimdig1 Bolge % CaCOg3 Org. Madde g/Kg pH

Merkez 25.70 1.52 7.50
Yesilyurt 3.90 0.30 7.80
Hekimhan 19.90 1.64 7.40
Arapkir 12.70 1.84 7.80
Yazihan 58.90 4.00 7.90
Darende 24.70 0.30 7.80
Akgadag 60.00 2.13 7.60
Battalgazi 57.10 3.48 7.80
Orduzu 12.90 3.67 7.90
Giindiizbey 1.70 1.98 7.70

Kampiis 28.50 ' 0.80 7.80
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3.2. Su Numunelerinin Analizleri.

3.2.1. Aliiminyum iyonlarmm FAAS ile Tayini.

Su numunelerindeki aliiminyum iyonlarinin derigiminin belirlenmesi igin once, alevli
AAS ile dogrudan tayinlerinin miimkiin olup olmadigi denendi. Okunan sinyallerin
numunelerin bilyiitk ¢ogunlugunda gozlenebilme sinirinin altinda oldugu gériildii. Bu
nedenle aliiminyum elementinin alevli AAS ile tayini i¢in bir zenginlestirme
yOnteminin uygulanmas1 gerektigi anlasildi. Bunun i¢in amberlit XAD-4 reginesi ile
dolgulu mini kolon yardimiyla, eser inorganik formdaki aliiminyumlarin
zenginlegtirilmesi, Chelex-100 reginesi ile dolgulu mini kolon yardimiyla da eser
organik formdaki aliiminyumun zenginlestirilmesi yontemi kullanild:. 1

Zenginlestirme isleminde, 300 mL su numunesi alinarak pH 8 tamponu ile
pH" ayarlandi. Uzerine % 1 lik 8-hidroksikinolin den 15 mL ilave edilerek
calkalayicida 1 saat calkalandi. Sonra numune amberlit XAD-4 reginesi dolgulu
kolondan gegirildi. Kolonda tutulan metal selatlar1 (aliiminyumun organik+inorganik
Sformu ) 20 mL aseton ile elue edildi. Eliisyon ¢6zeltisindeki aseton uguruldu. Kalinti
2 M HNOj ile S5SmL hacmine tamamlandti ve aliiminyum iyon derisimi alevli AAS ile

tayin edildi.(Sekil 3.1)43
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300 mL Su numunesi

l

Tampon ¢ozelti ile pH 8' e ayarlama

l

15 mL komplekslestirici ilavesi
( % 1'lik 8-Hidroksikinolin)

;

Calkalama(l saat)

l

XAD-4 kolonundan gegirilmesi

l

20 mL aseton ile eliisyon

l

Aseton uzaklastinlmasi

l

Kalmtim, 5 mL. 2 M HNO5 ile

¢oOziilmesi
Alevli AAS ile Al tayini

Sekil. 3.1. Toplam ¢oziilmiis aliiminyum zenginlestirmesine ait iglem semast.

Organik aliiminyum tayini igin zenginlestirme igleminde, 300 mL su numunesi

fotooksidasyon islemine tabi tutulduktan sonra XAD-4 reginesi ile dolgulu mini
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kolonda diger islemler yukarida anlatildig: gibi uygulanarak, organik bagli aliiminyum tayini,
elde edilen inorganik+organik formdan ¢ikanlarak yapildi. Diger taraftan karsilastirma
olmasi agisindan Chelex-100 reginesi dolgulu mini kolonda organik bagh aliiminyum tayini
yapildi. Bunun igin, yine 300 mL su 6rnegi {izerine 0.5 gr potasyum biftalat ilave edildi. 0.1
M HCl ile pH 3.4 e getirildi. Sonra numune Chelex-100 reginesi dolgulu kolondan gegirildi.
Kolondan 20 mL potasyum biftalat ¢dzeltisi gegirildikten sonra kolonda tutulan organik bagh
aliiminyum 15 mL 0.08 M HClI ile elue edildi.l Aliiminyum iyon derigimi alevli AAS ile
tayin edildi(gekil 3.2.).

300 mL Su numunesi

l

0.5 g Potasyum bifatlat

l

0.1 M HClile pH = 3.4'e ayarlama

A 4

Chelex-100 reginesinden geg¢irme

l

Kolondan 20 mL Potasyum biftalat
gOzeltisi gecirilmesi

l

0.08 M HCl ile eliisyon

l

Organik bagh aluminyumun
FAAS ile tayini

Sekil 3.2. Organik bagli aluminyumun Chelex-100 ile zenginlestirilme semasi.
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1000 mL su 6rneginin 0.45 pm filtreden siiziilmesi sonucu filtrede kalan partikiiler
aliiminyum tayini igin, HNO3 ile asit ¢6ziiniirlestirilmesi yapild1 ve IM HNOj3 ile son hacim

5 mL ye getirildikten sonra GF-AAS ile partikiiler aliiminyum tayin edildi (Sekil 3.3). 134

1000 mL Su numunesi

l

0.45 pm mebran filtreden siizme

l

Der. HNO,; ile parcalama

Kahntimn 5§ mL 1M HNO; ile ¢ozeltiye alinmasi

l

GFAAS ile Aluminyum
tayini

Sekil 3.3. Partikiiler aliiminyum tayinine ait islem gsemas:.

3.2.2. Selenyum Iyonlariin GF-AAS ile Tayini.

Su numunelerindeki selenyum iyonlarinin derigiminin belirlenmesi i¢in nce GF-
AAS ile dogrudan tayinlerinin miimkiin olup olmadig1 denendi. Okunan sinyallerden

selenyum derigiminin, numunelerin biiyiik ¢ogunlugunda gézlenebilme sinirinin
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altinda oldugu anlasildi. Bu nedenle selenyum elementinin GF-AAS ile tayini i¢in bir
zenginlestirme yonteminin uygulanmasi gerektigi anlagildi. Bunun igin ticari olarak
bulunabilen C-18 bagl silika jel dolgulu mini kolon kullanilarak Se(IV) ve Se(VI)
nin zenginlestirilmesi yapildi. 135

Se(IV) ve Se(VI) zenginlestirmesi igin literatiirde belirtilen C-18 bagls silikajel
dolgulu mini kolondan farkl olarak, amberlit XAD-8 dolgulu mini kolonlar hazirlandi
ve asagidaki islemler uygulanarak zenginlestirme yapildi.

Selenit zenginlestirme isleminde, 500 mL su numunesi alinarak HCl ile pH 1.2
ye ayarlandi. Uzerine 1.6 mL % 5 lik APDC ilave edildi.135 Sonra numune C-18
silika jel dolgulu(aym: islemler amberlit XAD-8 regine dolgulu kolonlar iginde
yapildi) kolondan 10 mL/dk hizla gegirildi. Kolon temizligi i¢in 20 mg/mL APDC
iceren ve pH 1 l'e ayarlanan 10 mL saf su kullanildi. Kolonda tutulan metal selat:
metanol(10 mL) ile elue edildi. Eluasyon ¢6zeltisine 400 uL. % 1 lik HNOj ilave
edilip ¢6zeltideki metanol kuruluga kadar buharlastmldl. Kalint1, % 1 lik HNOj ile 5
mL hacmine tamamlandi ve eser Se4*-selenit iyonlarinin derigimi enjeksiyon yontemi

kullamilarak GF-AAS ile tayin edildi(Sekil 3.4).135
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500 mL Su numunesi

(pH = 1.2 HCY)
1.6 mL % 5'lik APDC

l

C-18 kolonunda ve XAD-8 regine
dolgulu kolondan gegirme

l

Yikama *

l

10 mL. M eOH ile eliie etme

l

400 pL. HNO; ilavesi ile
kuruluga kadar buharlastnima

l

5 mL % 1'lik HNO,

\ GF-AAS ile analiz /

* 20 mg/mL APDC igeren pH'1 1 olan 10 mL saf su ile

Sekil 3.4. Selenit (Se4t) zenginlestirilmesine ait islem semas.

Selenat tayini i¢in 500 mL 6rnek, 10 mL. 4 N HCl ile muamele edilip 8
dakika su banyosunda kaynamasina izin verilmeden isitilarak selenatin selenite

indirgenmesi saglandi. Daha sonra selenit igin uygulanan islemler takip edilerek, elde
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edilen toplam selenyumdan, selenit farki alinarak, selenat tayin edilmistir(Sekil

3.5).135

500 mL su numunesi

l

10 mL 4 N HCl ilavesi

l

Su banyosunda 8 dk 1sitma

Sekil 3.3 deki akim emasi
uygulamir

Sekil 3.5. Selenat (Se0) zenginlestirmesine ait islem semast.

Organik bagl selenyum tayini igin zenginlestirme isleminde, 500 mL su numunesi
fotooksidasyon islemine tabi tutularak pargalanma saglandiktan sonra, selenit tayinindeki
akim gemasi uygulanarak bulunan toplam selenyumdan, inorganik selenyum farki alinarak

organik bagli selenyum miktari tayin edildi.

3.3. Toprak Numunelerinin Analizi

3.3.1. Aliiminyum iyonlarmin FAAS ile Tayini.

Malatya'nin gegitli yorelerine ait toprak numunelerinde aluminyumun kimyasal formlarinin
tayini amaglandigindan gesitli toprak ekstraktlari hazirlanmigtir (Sekil 3.6) Bu ekstraktlar
agagida goriilmektedir;

- Su ekstrakti,

- 1 N CuCl ekstrakti.

- 1 M HNOj ekstrakt,

- Derigik HNO3 ekstrakti,
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Sekil 3.6. Toprak ekstraktlari igin ¢dziicti etkinligi. 4>, 137

Ekstrakt Bagh,
'IPpm}( . Organik oksitte Kalinti:
e ggs s cozeltisi ° absorblanmus ana mineral
sbzeltisi (Suda bagh ve ikineil kil | g%
gozilebilir) ;;l.ll:;:allen, icinde
Safsu
1N CuCl
1M HNO;
DerHINO, i 0

Su ekstrakti hazirlanirken 200 g toprak alinmug ve lizerine 250 ml. su, diger
ekstraktlar hazirlanirken de 10 g toprak alinmug ve {izerine 50 mL ilgili ekstraksiyon
ayiract eklenip 2 saat siire ile galkalayicida calkalanmuigstir. Biitiin ekstraktlar nuge
hunisi ile whatman-42 filtre kagidindan siiziilmiiy, birkag kez yikamip herbiri

baslangigtaki hacmine tamamlanmigtir. Hazirlanan ekstraktlardan suda ¢6ziinebilir

iyonik form XAD-4 reginesinde zenginlestirildikten sonra, diger ekstraktlar direkt

olarak alevli AAS ile tayin edilmistir.

3.3.2. Selenyum fyonlarmm GF-AAS ile Tayini.

Malatya'nin ¢esitli yorelerine ait toprak oOrneklerinde toplam, ¢éziiniir ve absorbe

selenyum miktarlar1 tayin edilmeye ¢alisildi.
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3.3.2.1. Toplam Selenyum Tayini

Toplam selenyum tayini igin, sekil 3.7. de gosterildigi gibi, duyarli olarak 1 g toprak
ornegi tartilip, lizerine 10 mL deiyonize su ve 5 mL % 30' luk HyO9 ilave edildi. 1
saat oda sicakliginda karanlik bir yerde bekletildi. Bu karigima 2 mL derisik HNOj
ilave edildi. Reaksiyon tamamlaniktan sonra, asagida belirtilen asit karigum ile berrak
¢ozelti elde edilinceye kadar birkag kez muamele ederek kuruluga kadar
buharlagtirildi. Kalinti %1'lik HC1 ile 5 mL hacime getirilip, GF-AAS ile tayini
yap11d1.138

1 g toprak

10 mL saf su ve 5 mL % 30 Hy O

1 saat oda sicaklifinda bekletildi.

2 mL der. HNOj

** Asit karigimt ile pargalama

% 1'lik 5 mL HCI

GF-AAS ile Analiz

**8mL der. HNO 3 +5mL der. HCIO 4+ 10mL der. H,SO 4 +
I5mL der. HF + 62 mL % 10'luk HCl.

Sekil 3.7. Toplam Selenyum tayini igin iglem semast.
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3.3.2.2. Céziiniir Selenyum Tayini

Cozinir selenyum tayini igin sekil 3.8. de gosterildigi gibi, 400+ 5g toprak 6rnegine
500 mL deiyonize su ilave edildikten sonra, 10 saat siire ile galkalayicida calkaland:.
Whatman 42 ile bir 6n stizme yapildiktan sonra, 0.45 pm (Schleicher&Schuell BA
85/21) gozenekli membran filitreden ikinci bir siizme yapildi ve hacim 100 mL'ye
tamamland1. HCI ile pH < 2 olacak sekilde asitlendirilip, GF-AAS ile enjeksiyon

yontemi ile tayin edildi.138
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400 + 5 gtoprak
(500 mL su)

10st. calkalama
(Elektro-Mag)

Whatman 42 ile siizme

0.45um ile filtrasyon
(100 mL)

HCl ile pH<2 olacak
sekilde asitlendirme

GF-AAS ile analiz

Sekil 3.8. Coziintir Selenyum tayini i¢in islem semas:.



122

-3.3.2.3. Adsorbe Selenyum Tayini: Adsorbe selenyum tayini igin sekil 3.9 da
gosterildigi gibi, duyarli olarak 5 g toprak ornegi tartilip, tizerine 30 mL 0.25 M KCl
ilave edildi. 1 saat siire ile calkalayicida galkalandiktan sonra 15 dk santrifiijlendi.
Ardindan Whatman 42 ile bir 6n siizme yapildiktan sonra 0.45 pm gozenekli
membran filitreden (Schleicher&Schuell BA 85/21) ikinci bir siizme yapildi ve hacim
30 mL'ye tamamland1. Ekstrakt HCI ile pH < 2 olacak sekilde asitlendirildikten sonra
GF-AAS ile analizlendi.

5 g Toprak

l

30 mL 0.25 M KCl

l

1 st calkalama

l

15 dk santrifiijleme

l

Whatman -42 ile siizme
(30 mL)

l

0.45 pmile filtrasyon

\GF—AAS ile analiz /

Sekil 3.9. Adsorbe Selenyum igin iglem semasi..
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Dogal Su Orneklerinde Aliiminyum ve Selenyum Spesiasyonu.

4.1.1. Su Numunelerinde Aliiminyum Spesiasyonu

Aliiminyum spesiasyon g¢aligmalart i¢in geligtirilen kolon yontemi ile FAAS kullanilarak,
dogal sularda aliiminyum tayini ve spesiasyonu yapildi. Su numunelerinin yapilan on
denemelerinde aliiminyum tayini i¢in bozucu etki gosterebilecek ve suyun ana bilegenleri
olan magnezyum, sodyum , ¢inko, kloriir, nitrat, siilfat ve fosfat iyonlarinin oldukga diisiik
derisimlerde olduklar1 goriildii. Bu derisimlerdeki iyonlarn gelistirilen zenginlestirme
yontemine herhangi bir bozucu etki yapmadiklar yapilan 6n ¢alismalarda tespit edildi. Su
numunelerine asagidaki islemler uygulanarak aliminyum tayini ve spesiasyonu

gerceklestirildi.

4.1.1.1. Toplam Céziilmiis (inorganik+organik) aliiminyum tayini

Su numunelerinden alinan 300 mL lik 6rnek Whatman 42 siizge¢ kagidindan siiziildii, daha
sonra 0.45 um gdzenekli membran filitreden (Schleicher&Schuell BA 85/21) ikinci bir siizme
yapildi ve 15 mL % 1'lik 8-hidroksikinolin ilave edildi. Ortam pH't 8' e ayarlandi. Kompleks
olusumu i¢in calkalayicida 1 saat bekletildi. Sonra ¢ozelti amberlit XAD-4 reginesi ile
" dolgulu mini kolondan 2-3 mL/dk hizla siiziildii. Kolonda tutulan altiminyum aseton ile elue
edildi. Eliientteki aliiminyum boliim 2.4.3.1. de belirtildigi gibi 309.3 nm de FAAS ile tayin
edildi. Sonuglar tablo 4.1 ve 4.2 de verildi.

4.1.1.2. Organik Bagh Aliiminyum
Bolim 2.4.10.1. de anlatildig1 gibi organik bagh aliminyum tayini igin iki farkli kolon
sistemi kullanilarak gelistirilmeye c¢aligilan kolon sisteminin ( amberlit XAD-4 regine

dolgulu) etkinligi bilinen kolon sistemi (Chelex-100 dolgulu) ile kargilagtirildi.
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(a) Chelex-100 dolgulu kolon yontemi

Su numunelerinden alinan 300 mL lik 6rnek Whatman 42 siizgeg kagidindan siiziildii
ve tizerine 0.5 gr potasyumbiftalat ilave edildi. pH 1 6 ya ayarlandiktan sonra, daha
nceden pH s1 6 da tutulan Chelex-100 reginesi dolgulu mini kolondan 1.5 mL/dk
hizla siiziildd. Kolonda tutulan organik bagh aliiminyum 0.008 M HCI ile elue edildi.
Eluattaki aliiminyum, 309.3 nm de FAAS ile apalizlendi. Sonuglar tablo 4.1 ve 4.2 de

verildi.

(b) Amberlit XAD-4 dolgulu kolon yintemi

Daha 6nceden stiziilmiis su numunelerinden 300 ml alinarak fotodekompozisyon
diizenegine konuldu ve zamam kisaltmak igin {izerine 10 mL HyO ilave edildi. Her
bir su numunesi 12 saat bu diizenekte tutularak organik yapimin pargalanmasi
saglandi. 12 saat sonunda alinan su 6rnegi tizerine 15 mL 8-hidroksikinolin ilave
edildi ve pH s1 8 e ayarlandi. Kompleks olusumu igin 1 saat tutulduktan sonra XAD-4
dolgulu mini kolondan 2-3 mL/dk hizla stiziildii. Kolonda tutulan aliiminyum aseton
ile elue edildi. Eliietteki aliiminyum boliim 2.4.3. de belirtildigi gibi 309.3 nm de
FAAS ile tayin edildi. Bulunan toplam aliiminyumdan, suda ¢6ziinebilir farki alinarak
organik bagli aliiminyum miktar1 tesbit edildi. Bu ¢aligmada elde edilen sonuglar
(tablo 4.1 ve 4.2)analizleri yapilan su 6rneklerinden farkli zamanlarda en az ii¢ kez

alinarak elde edilmistir. Sonuglar tablo 4.1 ve 4.2 de verildigi gibidir.
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Tablo 4.1. Karakaya Baraj goliine ait altiminyum tiirlerinin konsantrasyonu

Ornek Toplam Coziilmiiy Partiikiiler Organik Bagh
No Aliiminyum Aliiminyum Aliiminyum
(Derinlik) (mg/L) (ng/L) (ng/L)

(b) (@)
1 (Im) 1.02 £ 0.02 18.7+£ 0.7 20.5+0.5 19.8+0.6
1 (3m) 1.80+0.02 134106 259104 25.0+0.2
1 (5m) 2.03 £0.03 126 £0.6 28.1x04 275%0.5
1 (6m) 2.05+0.03 122+ 0.6 28.5+0.5 28.0+£0.6
1 (yaz) 1.78 £ 0.02 19.2+£0.7 247+ 0.6 21.0+04
1 (kis) 1.60 £ 0.03 154 £0.5 20.0+£0.5 20.0+0.5
1 (gliz) 1.58 £0.02 152+0.5 22.2+0.7 23.0+0.3
1 (bahar) 1.42 £0.03 13.2+04 2351204 30.0+0.5
2 (1m) 2.03 £0.04 28.5+0.8 324104 31.5+04
2 (3m) 2.28+£0.03 309109 33.7+£0.5 33.0+£0.5
2 (5m) 2.30 £0.04 309+ 0.9 33.9+04 345104
2 (6m) 2.4010.05 32.1+£0.7 34.71£0.6 340+04
2 (yaz) 2.09 +£0.04 30.8+0.8 329105 30.0£0.3
2 (kig) 1.90 £ 0.04 292+0.6 30.8+£0.7 27.0+£0.5
2 (gliz) 1.92 + 0.04 29.8+0.7 29.0+0.5 25.0+04
2 (bahar) 2.03 £0.04 28.8+0.5 28.910.6 28.6+0.3
3 (Im) 3.59£0.02 13.4+0.6 474+0.8 48.5+0.5
3 (3m) 3.62+0.02 14.7+ 0.6 49.9+ 0.7 48.0+0.4
3 (5m) 3.65+0.03 149+0.5 49.9+0.7 495+0.5
3 (6m) 3.65 £ 0.03 151+04 51.2+0.8 495+04
3 (yaz) 3.65+0.03 14.8+0.5 50909 51505
3 (kis) 298 +£0.02 140104 42.1£0.5 39.0+0.4
3 (giiz) 3.05+0.04 13.5+0.5 40.0£0.6 41.5+0.6
3 (bahar) 2.751+0.03 125+0.8 419%0.5 415104

(a) Chelex-100 regine dolgulu mini kolonda tutulan aliiminyum

(b) Amberlit XAD-4 regine dolgulu mini kolonda tutulan aliiminyum
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Tablo 4.2. Malatya sehir sebekesinden su alan bazi yerler ile baz kaynak sularina ait

aliminyum tiirlerinin konsantrasyonu

Ornek  Toplam Coziinmiiy Partikiiler Organik Bagh
Aliiminyum Aliiminyum Aliiminyum (pg/L)

(mg/L) (ng/L) (b) (a)

Kampitis 0.41 +£0.01 1.87 £0.05 0.68+£0.02 0.50+0.03

Fuzuli ¢ 0.39 £ 0.01 0.85+0.02 1.41£0.05 1.60£0.04

Sivas C 0.28 £0.01 1.09 £ 0.03 0471003 045+0.02

Cezmi K.C 0.15+0.01 1.34 £0.02 0.82+0.01 0.75+0.03

Istasyon C.  0.20 £ 0.01 1.82+£0.01 0.59+0.04 0.50+0.02

Inénii C. 0.16 £0.02 0.46 £ 0.02 0.12+£0.01 0.15+0.01

Orduzu icme

Suyu 0.43 £0.03 0.6510.03 031£0.02 0.25+0.02

Orduzu pinar

suyu 0.66 £ 0.03 2.3710.05 0.53+0.04 0.47+0.03

Yesilyurt icme

suyu 0.10£0.01 1.06 £ 0.04 049+0.02 0.45+0.05

Yesilyurt pinar

suyu 0.43 £0.02 3.27+0.03 029+0.02 0.25+0.01

Mineral sige

SUyu = mememmemmeee 0.10+£0.01

(a) Chelex-100 regine dolgulu mini kolonda tutulan aliiminyum

(b) Amberlit XAD-4 regine dolgulu mini kolonda tutulan aliiminyum
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4.1.1.3. Partikiiler alitminyum

Partikiiler aliiminyum tayini i¢in 1000 mL'lik su 6rnekleri, 0.45 pm goézenekli siizgeg
kagidindan siiziildii. Stizgeg kagidinda kalan kisim, 10 mL der HNO3 ile ¢oziildii ve kuruluga
kadar buharlagtirildi. 5 mL, 2 M HNOj ile tekrar ¢ozeltiye alindi. Cozeltiki aliiminyum
309.3 nm de FAAS ile tayin edildi. Sonuglar tablo 4.3 ve 4.4 de verildigi gibidir.

4.1.2. Su Numunelerinde Selenyum Spesiasyonu

Selenyum tayini igin gelistirilen kolon yontemi ile GF-AAS kullanilarak, dogal sularda
selenyumun kimyasal spesiasyonu gergeklestirildi. Su numunelerinin yapilan analizleri
sonucunda selenyum suyun ana bilesenleri olan magnezyum, sodyum , ¢inko, kloriir, nitrat,
siilfat ve fosfat iyonlar1 diisiik derisimlerde olduklarindan gelistirilen zenginlestirme
yontemine herhangi bir bozucu etki yapmadiklari model g¢aligmalarla tesbit edildi. Su
numunelerine agagidaki islemler uygulanarak selenyumun g¢esitli tiirlerinin tayini

gerceklestirildi. Elde edilen sonuglar tablo 4.3 ve 4.6 da verilmistir.

412.1. Selenit(SeO32') Tayini

Su numunelerinden alinan 500 mL lik 6rnek whatman 42 siizge¢ kagidindan ve daha sonra

0.45 pm gozenekli membran filitreden (Schleicher&Schuell BA 85/21) siiziildi. Yiiksek

saflikta HCI ilave edilerek ortam pH s1 1.2 ye getirildi ve 1.6 mL. APDC ilave edildikten

sonra 1 st galkalandi ve selenit-APDC kompleksi olusturuldu. Sonra ¢dzelti Amberlit XAD-8 A
reginesi dolgulu mini kolondan 10 mL/dk hizla siiziildii. Kolonda tutulan selenyum metanol

ile eliie edildi. Eliietteki selenyum Béliim 3.2.2 de belirtildigi gibi 196.0 nm de GF-AAS ile

tayin edildi. Sonuglar tablo 4.3 ve 4.6 da verildi.
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4.1.2.2. Selenat(SeO42‘) Tayini

Selenat tayini igin 500 mL su numunesi 6nce Whatman 42 siizge¢ kagidindan ve
sonra 0.45 pum gozenekli mebran filtreden ( Schleicher & Schuell BA 85/21 ) siiziildii.
Suiziintli 10 mL. 4 N HCl ile etkilestirilerek 8 dakika, kaynama sicaklidina yakin bir
sicaklikta su banyosu {izerinde kontrollii olarak isitilarak selenatin selenite
indirgenmesi sagland1.138 Daha sonra selenit icin uygulanan iglem semas: izlenilerek

sudaki selenat derigimi tayin edildi. Sonuglar tablo 4.3 ve 4.6 da verildi.
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Tablo 4.3. Karakaya baraj goliine ait selenyum tiirlerinin konsantrasyonu

Ornek No Toplam Coziinmiis Se(1V) Se(VI) Organik Bagh
(Derinlik) Selenyum (pg/L) (ng/L) (ng/L) Selenyum(pg/L)
1 (Im) 0.25 £0.03 0.08 +0.01 0.03+0.01 0.07+0.02

1 Bm) 0.48 £ 0.03 0.08+0.02 0.03+0.01 0.07+0.01

1 (5m) 0.89 + 0.02 0.11+0.02 0.05+0.01 0.08+0.02

1 (6m) 0.90 + 0.02 0.11+£0.02 0.05+0.01 0.08+0.01

1 (yaz) 0.98 £0.02 0.08+0.02 0.04+£0.01 0.05%0.01

1 (kis) 0.78 £ 0.02 0.09+0.02 0.03+0.01 0.05+0.01

1 (bahar) 1.10 £ 0.03 0.04+0.01 0.05+0.01 0.05+0.01

1 (gliz) 1.18 £0.02 0.05+£0.01 0.03£0.01 0.04+0.01

2 (Im) 0.21£0.01

2 (3m) 0.28 £ 0.01

2 (5m) 0.34 £ 0.02 0.03 £ 0.01

2 (6m) 0.36 £ 0.02 0.04+0.01 0.02+£0.00 --—---mmmemmem-
2 (yaz) 0.42+0.01 0.05+0.01 0.03£0.01 -——-mmmmmmmmm-
2 (kis) 0.30 £ 0.01 0.03+0.01 0.03£0.01 —coemmmemee
2 (bahar) 0.05 + 0.02 0.03+0.01 0.04+£0.01  -—mmememmeeee
2 (giiz) 0.46 £ 0.01 0.03£0.01 0.03+0.01 —commmmmmmee
3 (1m) 0.24 £ 0.01

3 (Bm) 0.30£0.01 0.03 £0.01

3 (5m) 0.40 £ 0.02 0.03 £0.01

3 (6m) 0.28 £0.01 0.05+0.01 0.02+0.01  ——mmomemmmeeee
3 (yaz) 0.52 +£0.03 0.04+001 0.03+£001 ~mmemmmemeeeeee
3 (kis) 0.30 £0.02 0.04 £0.01

3 (bahar) 0.50 £ 0.01 0.08+001 0.04+0.01  cmmmmmmmeeeee
3 (gliz) 0.48 £ 0.02 0.08+0.01 0.04+£0.01 ———mmmmmmemmee
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Tablo 4. 4. Malatya sehir sebekesinden su alan baz1 yerler ile bazi kaynak sularina ait

selenyum konsantrasyonu

Ornek Toplam Coziinmiis  Se(IV) Se(VI)
Selenyum(ug/L) (ng/L) (ng/L)

Kampiis 1.06 £ 0.03 0.07+0.01 0.22+0.02

Fuzuli C. 0.32 £0.02 0.04+£0.01 0.03+0.01

Sivas C. 0.34 £ 0.02 0.04 £0.01  ——mmememmmmmee

Cezmi K.C. 0.44 £ 0.03 0.05+0.01 =

Istasyon C. 0.66 £ 0.02 0.06+0.02 0.03£0.01

Inénii C. 0.53 +0.03

Orduzu igme

suyu 0.42 £ 0.02

Orduzu pinar

suyu 0.68 £ 0.03 0.10£0.01 0.06+0.01

Yesilyurt igme

suyu 0.25 £0.02 0.04 +£0.01 -

Yesilyurt pinar

suyu 0.92 £0.03 0.08£0.02 0.06£0.01

Mineral sige

suyu  memememeeemeee

4.1.2.3. Organik Bagh Selenyum Tayini

Suda mevcut organik bagl se}enyum tayini i¢in, zenginlestirme igleminde 500 mL su
numunesi fotodekompozsyon islemine tabi tutularak pargalanma saglandiktan sonra, selenit
tayininde yapilan iglemler (bSlim 4.1.2.1) uygulanarak daha dnce bulunmug olan’ toplam
selenyumdan inorganik selenyum fark: alinarak organik bagl selenyum tayin edildi. Sonuglar

tablo 4.3 ve 4.4 de verildigi gibidir.



132

4.2. Toprak Numunelerinde Aliiminyum ve Selenyum Spesiasyonu
4.2.1. Toprak Numunelerinde Aliiminyum Spesiasyonu
Topraktaki aliiminyum spesiasyonu icin gesitli toprak ekstraklar1 hazirlanmigtir.
Bunlar;
Su ekstrakti(Suda ¢oziinebilir iyonik form)
1 N HNOj ekstrakti(adsorbe aliiminyum)
Derisik HNO3 ekstrakti( Toplam aluminyum)
IN CuCl ekstrakti(Organik bagli aluminyum)

Bu ekstraklar hazirlanmadan 6nce, toplanan numuneler kurutulup 6giitiildi. 30
mesh lik elekten gegirilerek aym tanecik boyutuna getirildi. Sonra dortleme yontemi
ile drnekler analiz igin gerekli miktara indirgendi. Bu islemle, alinan y6reyi temsil
edecek Srnekler hazirlandi. Herbir bolgeyi temsil edecek toprak numunesinden {ger

ornek alinarak caligildi.

4.2.1.1. Su ekstrakti (suda ¢oziinebilir iyonik form)

Su ekstrakt: hazirlanirken, 200 g toprak alindi ve {izerine 250 mL saf su eklenerek 2
saat siire ile calkalayicida galkalandi. Hazirlanan ekstrak Whatman 42 siizgeg
kagidindan siiziildii, birkag kez su ile yikanip hacmi 250 mL ye tamamlandi. Su
ekstraktinda hazirlanan tiim toprak Orneklerinden 100 pL  enjekte ederek
altiminyumun FAAS de absorbans degeri verip vermedigi incelendi. Genelde sinyal
alinmadigindan hazirlanmis olan su ekstraktlarinin hepsi (250 mL) XAD-4 reginesi
dolgulu mini kolona verildi 5 mL'ye indirgendikten sonra FAAS de aliiminyum tayini

yapildi. Sonuglar tablo 4.5. de verildi.

4.2.1.2. Seyreltik HNOj ekstraktr ( adsorbe form)
Seyreltik HNO3 ekstrakti hazirlarken, 10 g toprak alind1 ve iizerine 50 mL 2M HNO3

ekleyerek 2 saat siire ile galkalayicida galkalandi. Hazirlanan ekstrakt Whatman 42
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siizge¢ kagidindan siiziildli, birkag kez 2 M HNOj ile yikanip hacim 50 mL ye
tamamlandt. Su ekstraktinda oldugu gibi, 6nce ekstraklarin FAAS de absorbans degeri
verip vermedigi arastinldi. Alinan sinyaller anlamli goriildiigiinden direkt

enjeksiyonla aliiminyum analizi yapildi. Sonuglar tablo 4.5. de verildi.

4.2.1.3. Derigik HNO3 ekstrakfi (toplam aliiminyum)

10 g toprak numunesi tizerine 50 mL derigik HNOj yavas yavag eklendi, 2 saat siire
ile calkalayicida (200 sal/dk.hizla) galkalandi. Hazirlanan ekstrakt, Whatman 42
siizgeg kagidindan siiziilddi, birkag kez der. HNOj3 ile yikanip hacim 50 mL ye
‘tamamlandl. Ekstraklar, FAAS de anlaml sinyaller verdiginden analizleri direkt

yapilarak toplam aliiminyum tayini yapildi. Sonuglar tablo 4.5. de verildi.

4.2.1.4. IN CuCl ekstarkt: ( organik bagh aliiminyum)

10 g toprak numunesi tizerine 50 mL 1 N CuCl eklenip 2 saat siire ile calkalayicida
(200 sal/dk hizla) calkalandi. Hazirlanan ekstrak Whatman 42 siizgec kagidinda
stiziildii, birkag kez CuCl ile yikanip hacmi 50 mL ye tamamlandi. Hazirlanan
ekstraklanin FAAS de verdigi absorbans degerleri anlamli goriildiigiinden direkt

enjeksiyonla organik bagli aliiminyum tayini yapildi. Sonuglar tablo 4.5 de verilmisgtir.
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Tablo 4.5. Malatya nin gesitli yerlerinden alinan toprak orneklerine ait altiiminyum
tiirlerinin konsantrasyonu. Sonuglar ii¢ ayr1 toprak numunesinden elde

edilen sonuglarin ortalamasidir.

Alindig1 Bélge Suda goziilebilir Organik bagh Toplam Adsorbe form

Al(pg/Kg)  Al(mg/Kg) Al(mg/Kg) Al(mg/Kg)
Merkez 31.0040.2 4.3040.02 36.6240.5  5.20+0.02
Yesilyurt 26.03+0.4 4.4040.01 41.1740.5  5.80£0.01
Hekimhan 27.86+0.3 3.83+0.02 39.53+0.4  4.73+0.02
Arapkir 29.80+0.2 6.2440.01 39.1340.2  8.2040.01
Yazihan 74.17+0.4 5.68+0.02 66.3140.2  6.4240.02
Darende 31.1240.2 5.67+0.01 69.29+0.4  6.20+0.02
Akgadag 53.6840.3 7.650.02 38.5310.3  8.90%0.01
Battalgazi 48.00+0.2 6.92+0.01 3323404  7.4840.02
Orduzu 98.000.2 4.90+0.02 51.73£0.4  5.1840.02
Giindiizbey 36.50+0.2 4.83+0.01 59.64+0.2  5.4240.01
Kampils 30.760.1 6.92:+0.02 48.84+0.3  7.80+0.02

4.2.2. Toprak Numunelerinde Selenyum Spesiasyonu

Malatya min gesitli yorelerini temsil eden toprak numunelerinde, Boliim 3.3.2. de
anlatildig1 gibi soluble, adsorbe ve toplam selenyum tayini yapildi. Sonuglar tablo 4.6

da verildi.
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Tablo 4.6. Malatya nin gesitli yerlerinden alinan toprak drneklerine ait selenyum
tiirlerinin konsantrasyonu. Sonuglar {i¢ ayr toprak numunesinden elde

edilen sonuglarin ortalamasidir.

Alindig1 Bolge Toplam Selenyum Adsorbe Selenyum  Céziiniir Selenyum

(ng/Kg) (ng/Kg) (ng/Kg)
Merkez 14.0+0.2 4.40 +0.01 6.90 +0.01
Yesilyurt 20.3 +0.3 4.40+ 0.02 12.00 + 0.02
Hekimhan 13.0£0.1 4.50 +0.01 8.20 + 0.03
Arapkir 8.0+0.1 4.60 + 0.01 4.00 +0.01
Yazihan 19.0+0.2 7.30 £0.02 8.80 +0.02
Darende 24.0+0.2 7.70 +0.02 12.00 + 0.05
Akgadag 15.0+0.1 6.20 £ 0.02 7.80 £0.03
Battalgazi 172402 5.90 +0.01 10.80 + 0.03
Orduzu 20.0 + 0.1 7.00 + 0.01 10.00 £ 0.05
Giindiizbey 19.8 +0.2 5.40 £ 0.02 9.90 + 0.01
Kampiis 19.4 £ 0.1 6.20 +0.01 8.20 1 0.02
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4.3. Sonuglarin Tartisiimasi

Daha 6nce de galismanin amaci kisminda deginildigi gibi analitik kimya, bir ortam
icerisinde tayini istenilen maddenin bulunup bulunmadigini arastiran ve varsa bunlarin
tayinleri iizerinde ¢aligan bir bilim dalidir. Tayinler yapilirken de, ilgi duyulan maddenin, en
dogru, kesin genis bir derisim aralifinda, en ucuz sekilde tayini i¢in yéntemler gelistirmek ve
bilinen yontemlerle karsilagtirmak analitik kimyanin ilgi alani olmaktadir.

Bu ¢aligmada, Malatya ili igme sulari, Karakaya baraj golii suyu ve yine Malatya'nin
cesitli yorelerine ait topraklarin analizi, bir¢ok analitik tayin teknigi kullanilarak yapilmistir.
Bu teknikler, en eski ve basit klasik, volumetriden; en yeni FAAS, GFAAS ve IC tayin -
yontemlerini igermektedir.

Calismanin asil amaci olan; su ve toprakta eser seviyelerde bulunan, aliiminyum ve
selenyum spesiasyonunda, AAS ol¢timleri kullanildigindan iyi bir ayirma-zenginlestirme
yontemine ihtiyac vardir.

Yetmisli yillardan itibaren, oOzellikle AAS, AES, NAA ve spektrofotometrik
yontemler i¢in aktif karbon iizerinde metal gelatlari halinde biriktirme y&ntemi ile metal
iyonlarinin zenginlestirilmesi bagsari ile uygulannustir.!4l Ancak yontemin ¢ok saf aktif
karbon gerektirmesi ve bunun elde etme giigliigii ile eliisyon tekniklerine uygun olmamasi
gibi yetersizlikleri nedeniyle aktif karbona alternatif olabilecek yontemler gelistirilmesi -
¢aligmalar giindeme gelmigtir.142  Yaklasik on yildir, organik esasl yapay toplayicilar
yaygin olarak, aktif karbon yerine kullanilmaya baglanmigtir. Bu toplayicilar arasinda
Ozellikle amberlit XAD tiirii regineler 6nemli bir yer tutmaktadir. Eser elementlerin tayin
basamaginda kullamlacak AAS, AES gibi analiz yontemlerine uygun deristirme ortaminin
secilmesi, zenginlestirme amaciyla segilecek yontemin en onemli 6zelliklerinden birisidir.
Secilecek ortamin, analiz basamaginda bozucu Ozellik gostermemesi ve safsizhiklar

icermemesi istenir. Amberlit XAD tlirii re¢ineler genel olarak bu 6zelliklere sahiptir.
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Bu nedenle c¢alismamizda, aliiminyum igin amberlit XAD-4 reginesi ile
zenginlestirme denenmis ve oldukca iyi sonuglar elde edilmistir. Benzer sekilde selenyum
zenginlestirilmesi igin ticari olarak satilabilen Cyg dolgulu mini kolonlar yerine amberlit
XAD-8 regine dolgulu mini kolonlar hazirlanarak daha ekonomik sekilde selenyum

zenginlestirilmesi basarilmigtir.

4.3.1. Toprak ve Cesitli Su Orneklerine Ait Analiz Sonuglarinin Tartigilmas.

Bu ¢alismada, igme sulari, Karakaya baraj gélii sular1 ve toprak numunelerinin boliim 3.1. de
anlatildig1 sekilde analizleri yapilmistir. Analizler sonucu diizenlenen raporlar, tablo 3.1-3.2
ve 3.3 de verilmistir. Tablolardan anlagilacag: tizere; igme sularimin pH degerleri 6.50-7.00,
iletkenlikleri 1.03-12.92 m simens, sicakliklar1 23-28°C, toplam ¢dziinmiis madde miktarlari
0.39-15.40 g/L, sertlikleri 273-722 mg CaCO3/L, bikarbonat miktarlar1 25.00-91.00 mg/L,
klortir miktarlar: 0.78-4.30 mg/L, nitrat miktarlar1 3.42-7.70 mg/L, siilfat miktarlar1 1.09-7.40
mg/L arasinda degismektedir. Karakaya baraj géliine ait veriler ise; pH 6.00-7.00, iletkenlik
1.09-15.45 m simens, toplam ¢6ziinmiiy madde miktari 1.39-15.40 g/L,sertlikleri 240-430
CaCO3/L, bikarbonat miktar1 3.99-5.06 mg/L, kloriir miktar1 1.78-7.90 mg/L, nitrat miktar
2.18-2.80 mg/L, siilfat miktar1 5.57-6.31 mg/L, fosfat miktar1 2.08-4.05 mg/L arasinda
degismektedir. Elde edilen bu verilere gore, sudaki mevcut anyon diizeylerinin aliiminyum

ve selenyum tayinlerine 6nemli bir girigim etkilerinin olmadig1 gériilmektedir.

4.3.2. Su ve Toprak Orneklerinde Aliiminyum ve Selenyum Spesiasyon

Calismasina Ait Sonuglarin Tartisilmasi.

I) Eser diizeylerdeki aliiminyum ve selenyumumun su ve toprak gibi ¢evre drneklerindeki
tayini caligmalarina girmeden 6nce bu elementlerin AAS ile tayini igin bir ayirma-
zenginlestirme yontemi gelistirildi. Bu amagla amberlit tiirli XAD-4 ve XAD-8 tiirii
regineler kullanildi.

Amberlit XAD tiirii adsorbsiyon regine dolgulu mini kolonlar ile, sivi-

kati kromatografik bir aywma yonteminin dogal sulardan aliiminyum ve selenyumun
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ayrilmas1 ve zenginlestirilmesine uygulanabilirligi arastirildi. Mini kolon ile ayirma ve
zenginlestirme ydntemi igin adsorban olarak amberlit XAD-4 (aliiminyum tayini igin) ve
XAD-8 (Selenit tayini igin) regineleri secildi.(Bu regineler ile dolgulu mini kolon yonteminin
ayrintilar: bolim 2 de verilmistir.) Dogal numunelerden aliiminyum ve selenyumun ayrilmast
ve zenginlestirilmesinden 6nce, zenginlestirme ydnteminin uygulamasinin model ¢ozeltilerle
optimum sartlar1 incelendi. Bu amagla regine miktari, ¢ozelti hacmi, reaktif miktarlar1 gibi
analitik degiskenler optimize edildi. Yontemin optimizasyonunda, geri kazanma verimi kriter
olarak alinarak ¢esitli degiskenlerin geri kazanma verimine etkileri incelendi.

a) Sulu ortamda hazirlanan Aliiminyum-8-hidroksikinolin kompleksinin tayini i¢in ydntemin
optimizasyonu sonucunda, pH 8'de 15 mL % 0.1'lik 8-hidrosikinolin ortaminin uygun oldugu
belirlendi. Bu yontemde kullanilmasi gerekli regine miktarini belirlemek igin yapilan
deneyler sonucunda 900 mg regine miktar: ile aliiminyum kantitatif olarak geri kazanildig:
analgilmaktadir. Diger taraftan regine miktarimin artmast ile geri kazanma verimlerinin
diistiigii de gbzlenmistir (tablo 2.3).

Calismada su numunelerindeki altiminyumun tayini de amaglandigindan numune
hacminin degisimi karsisinda geri kazanmanin nasil degistigide incelendi. Amberlit XAD-4
reginesi i¢in 300 mL numune hacmine kadar geri kazanmalar iyi, bu miktarlardan sonra geri
kazanma verimleri diigmektedir(tablo 2.3). |

Altiminyum miktarinin geri kazanma verimine etkisini tespit etmek amaciyla degisik-
miktarlardaki aliminyum igeren model gozeltilerele ¢aligildi. Sonugta XAD-4 reginesi i¢in
250 pug aliiminyuma kadar geri kazanma verimlerinin kantitatif oldugu goriildii (tablo 2.4).

Caligmada ellisyon ¢ozeltisi olarak asetondan bagka diger kimyasal maddelerin de
kullanabilirligi aragtirildi. Tablo 2.5. de goriildiigti gibi metanol, etanol ve n-biitanol ile
XAD-4 reginesi i¢in kantitatif geri kazanmanin miimkiin oldugu tespit edildi. Ancak, etanol
ve metanol ile eluasyon ¢ok yavas ve n-biitanol ilede eluasyondan sonra ugurma isleminin
yavasglii, yontemin uygulama siiresini uzatmaktadir. Bu nedenle aseton eluasyon ¢ozeltisi

olarak kullanildi.



139

Sulu ortamdaki, aliminyumun ayirma-zenginlestirme yonteminin optimum
sartlar belirlendikten sonra, bu ydntem izlenerek Karakaya baraj golii ile Malatya
icme sularinda toplam ¢oziilmis aliiminyum tiir (tablo 4.1-4.2) tayin edildi. Toplam
¢6ziilmils aliminyum miktarinin igme sularinda, 0.10-0.45 mg/L arasinda, Karakaya
baraj gélii sularinda ise 1.00-3.65 mg/L oldugu gozlendi.

b) Kolon yontemi ile selenitin kantitatif geri kazanimi i¢in ornek, pH 1.6'da 1.6 mL %
5'lik APDC kompleks olugturuldu.

Bu yontemde kullanilmasi gerekli regine (XAD-8) miktarimi belirlemek igin
yapilan deneyler sonucunda 600-900 mg arasindaki regine miktars ile selenit kantitatif
olarak geri kazamlabilecegi tespit edildi (tablo 2.9). Regine miktarinin artmass ile geri
kazanma verimlerinde azalma egilimi gézlendi..

Su numunelerindeki selenitin tayininde, numune hacminin degisimi kargisinda
geri kazanmanin nasil degistigide incelendi. Tablo 2.10. gorillecegi gibi amberlit
XAD-8 reginesi i¢in 500 mL numune hacmine kadar geri kazanmalar kantitatiftir. 500
mL numune hacminden sonra geri kazanma verimlerinin diigttigii gézlendi.

Selenit miktarlari ile geri kazanmanin kantitatif olup olmadig: incelendiginde
XAD-8 i¢in 30 ug selenyuma kadar geri kazanma verimlerinin kantitatif oldugu tespit
edildi (tablo 2.11).

Eliisyon ¢zeltisi olarak metanoldan bagka diger ¢oziiciilerinde (aseton, etanol,
n-biitanol, n-propanol) kullanabilirligi aragtirildi. Tablo 2.12 den anlasilacag: gibi
aseton, etanol, n-biitanol, n-propanol ile amberlit XAD-8 reginesi igin kantitatif geri
kazanma miimkiindiir. Fakat aseton ve etanol ile eluasyonun yavas olmasi ve n-
biitanol ile n-propanolda eluasyondan sonra ugurma igleminin yavas olmasi yontemin
uygulama stiresini uzatmaktadir. Bu nedenle eluasyon ¢6zeltisi olarak metanol segildi.

Ayirma-zenginlestirme yonteminin optimizasyonundan sonra amberlit XAD-8
regine dolgulu mini kolon ile Karakaya baraj gélii ile Malatya igme sularinda selenit
zenginlestirmesi yapilarak, miktarlar1 tayin edildi (Tablo 4.3-4.4 ). Selenit miktar:
icme sularinda 0.04-0.07 pg/L, Karakaya baraj golii sularinda ise 0.03-0.11 pg/L

seviyelerinde odugu tespit edildi.
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II) Su Orneklerinde eser diizeydeki selenyum ve aliiminyum tayini i¢in ayirma-
zenginlestirme ySntemi gelistirildikten sonra, yontemin organik bagli selenyum ve
organik bagh alliminyuma uygulanabilmesi i¢in bir 6rnek pargalama basamag:
gelistirilmeye ¢alisildi. Bu amagla bir fotodekompozisyon diizeneginden
yararlanilarak organik yap1 pargalandi.

Fotodekompozisyon teknigi uygulanmis su numunelerine ayni islem
basamaklart uygulanarak organik bagh aliiminyum ve selenyum analizleri yapilds.

Su numunelerinde organik bagli aliiminyum ve selenyumun tayini amaciyla
uygulanan fotodekompozisyon teknigi ile organik yapinin pargalanarak aliiminyum ve
selenyum serbest birakildiktan sonra tayini amaciyla gelistirilen kolon yonetmi ile
diger yontemler kargilastirildifinda, farkli bir sonug gbzlenmemistir. Bu nedenle
organik bagh tiirlerin tayini amaciyla ayn1 bir ayirma-zenginlestirme diizenegine gerek
olmadigi analagilmistir. BSylece hem zaman kaybi, hemde maddi kayip onlenmis
olmaktadir.

Ayrica fotodekompozisyon tekniginin hemen hemen higbir kimyasal maddeye
gerek duyulmadan yapilmasi, diger tekniklerde oldugu gibi kullanilan kimyasal
maddelerden gelebilecek element kirlilikleri ve dolayisiyla kor Srnek problemini yok
etmektedir. Calismamizda fotodekompozisyon tekniginin uygulama siiresinin uzun
zaman almasi nedeni ile, 500 mL su drnegine sadece 10 mL % 35 lik hidrojen peroksit
ilave edilerek pargalanma hizlandimimistir. Bu nedenle caliymamizda koér Srnek
problemi dikkate alinmakla beraber, diger pargalama tekniklerine gore az kimyasala
gereksinim duyuldugundan element kirliligi yok denecek kadar az olmaktadir.

Fotodekompozisyon uygulanan su &rneklerinde organik bagli aliiminyum
miktar1, Karakaya baraj golii sularinda 19.8-51.5 ug/L, igme sularinda 0.12-1.60 pg/L
oldugu gozlendi. Organik bagli selenyum miktar ise, Karakaya baraj golii sularinda
0.04-0.08 ug/L. arasinda oldugu gozlendi. Igme sularinda organoselenyuma

rastlanmadi.
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I1I) Selenat formunun tayininde su ornegi Once, 4N HCI ile su banyosunda
kaynamasina izin verilmeksizin sitilarak, selenit formuna doniistiiriildii. Daha sonra
selenit tayinindeki gibi ayirma-zenginlestirme uygulandi ve aradaki farktan selenat
formu tayin edildi. Karakaya baraj glii sularinda selenat miktar1 0.02-0.05 pg/L, igme
sularinda ise 0.02-0.03 pg/L oldugu gozlendi.

IV) Partikiiler aliiminyum tayini igin 1000 mL su 6rnegi, 0.45 pm filitreden siiziildii.
Daha sonra bu filitreye asit ¢oziiniirlestirmesi uygulandi. Son hacim % 1 lik HNO3 ile
5 mL ye tamamlanarak, FAAS ile partikiiler aliiminyum formu tayin edildi. Partikiiler
altiminyum miktar1 Karakaya baraj golii sularinda 12.20-32.10 pg/L, igme sularinda
ise 0.46-1.87 pg/L ( Tablo 4.1-4.2 ) oldugu gdzlendi.

Caligmamizda ¢esitli toprak &rneklerindeki altiminyum ve selenyumun
kimyasal formlarmin tayinini gergeklestirmek igin degisik toprak ekstraktlari
hazirlanmgtir.

Aliiminyum igin;

a) su ekstrakti(suda ¢oziilebilir iyonik form),

b) 1N CuCl ekstrakti(organik bagh form),

¢) IN HNO3 ekstrakti(absorbe form),

d) derisik HNOj ekstraktlari(toplam altiminyum) hazirlanmigtir. Bu
ekstraktlarin analizlerinin yapilmasi sonucunda toprak Srneklerinde 30-70 mg/Kg
toplam aliiminyum oldugu tespit edildi. Bunlarin 25-100 pg/Kg arasindaki kisminin
suda ¢oziilebilen iyonik formda oldugu, 3.00-8.00 pg/Kg arsindaki kisminin organik
bagli oldugu, 4 -1.9 mg/Kg arasindaki kisminin absorbe formda oldugu tespit edildi.

Selenyumun ise; toplam, adsorbe ve suda ¢oziilebilir olan kimyasal formlar
incelendi. Incelenen toprak numunelerinde 8 - 24 pg/Kg arasinda toplam selenyum
bulunurken, 4.4-7.7 pg/Kg arasindaki kismimn adsorbe formda oldugu, 4.0-12.0
ng/Kg arasindaki kisminin suda ¢6ziilebilir iyonik formda oldugu tespit edildi.

' Sonug¢ olarak, c¢alismada kullamlan XAD-4 recinesi ile dolgulu mini

kromatografik kolon ile altiminyumun ayirma-zenginlestirilmesi ve XAD-8 reginesi
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ile dolgulu mini kromatografik kolon ile selenyumun ayirma-zenginlestirilmesi
yontemi, her laboratuvarda uygulanabilecek kadar kolay ve basittir. Ciinkii analiz igin
gerekli sartlar kritik degildir. Kolon dolgu maddesi olarak kullamlan XAD tiirti
regineler;

1) 500 den fazla ornek igin tekrar tekrar kullamlabilecek durumdadirlar.
Ornepin, bizim yaptigimiz ¢ahigmada selenit tayininde literattirde gegen C-18 tipi
kolonlar ise tek kullanimhiktir.

2) Kolon dolgu maddesi olarak kullanilan reginelere gére daha ucuzdurlar.
Ornegin, Chelex-100, XAD-4 ve XAD-8 in SIGMA katalog fiyatlarina bakildiginda;
(25 gr regine igin),

Chelex-100 15.30 £

Amberlit XAD-4 370 £

Amberlit XAD-8 440 £ oldugu goriilmektedir.

3) Bu reginelerin galigsma sartlari igerisinde inert 6zelliklerini koruyabilmeleri
snemli bir tstinliktir. "

4) Tersinir olarak absorbsiyon-desorpsiyon yapabilirler

5) Ucuz sayilabilecek aseton, metanol vb. gibi ¢oziiciilerle elue edilebilirler.

6)Yontem, sivi-sivi ekstraksiyonu yontemleri ile karsilagtinildiginda ise
Ozellikle reaktif maliyetleri agisindan oldukca ucuz ve uygulamas: basittir.

7) Asidik ve bazik ortamlara, organik ¢oziiciilere karst kararli olmalarindan
dolay1 adsorban olarak kullanilan silikajelle karsilagtirilabilir.

Uygulamaya ¢alighfimiz yontemlerin, eser miktardaki aliiminyum ve
selenyumun ¢esitli ortamlardan kolaylikla ayirma ve zenginlestirilmesini

saglayabileceginden genig bir uygulama alan1 bulacagi diistiniilmektedir.
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