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OZET

Bu calaigma ile gegitli toprak ekstraktlarindaki
bazi metal iyonlarinin Atomik Absorpsiyon Spektrometre-
si (AAS) ile analizlenebilirlifi incelenmigtir.Bunun i-
¢in bir on derigtirme iglemi uygulanmasi dﬁgﬁnﬁlmug ve
aktii karbon ile derigtirme seg¢ilmigtir.Yapilan ¢alag-
mzlar sonunda ¢aligilan 9 metal goz Oniine alindiginda
. en iyi komplekslegtiricinin amonyﬁmpirolidinditiyokar—
bomat (APDC) ve en uygun pH'ln 7.5 - 8.0 oldugu gbriil-

migtir.

Anzlizlenen elementlerden Cd,Pb,Bi ve Pb'un cehe
diigik derisimlerini dogZrudan anzlizleyebilmek ig¢in platin
halka teknigi uygulanmig ve enjekéiyon teknigine gére 10
katlik bir duyarlik artigi sagladigir gorilmiistir.Platin
halka yerine iridyum halkanin kullanilmasiyla Cu ve Mn'
nin da,yine 10 katlik Bif.duyarllk ért1§1yla analizle-
nebilecegl goriilmiigtiir.Halka teknigine seramik tliplin ek-
lenmesiyle Pb,Cd,Bi ve Zn ig¢in 10 katlik,Cu ve Mn igin

2 katlak ek bir duyesrlik artigi saglanmistar.

Halka teknigi toprak ekstraktlarinin analizlenme-
sine uygulandiginda 10 gramlik bir topragin su ekstrak-
tindaki eser metallerin bile dogrudan veya aktif karbon

zenginlegtirmesine takiben kolaylikla analizlenebilecegi

anlagilmigtar.



SUMMARY

In this work,the applicability of Loop-AAS method for
the determinetion of trace elementis in soil extracts have
been discussed. |

In the work,the metals are preconcentrated by comp-
lexing with APDC at pH 8 and filtered through a sctivated
carbon covered filter.The loop-AAS method is applied for
the determinatien of Pb,Cd,Zn and;Bi by using platinum as
loop material,and zlso Cu and Mn by uvsing iridium as loop

meterial.It has been seen thet the getection 1imit is incre-

ased by a factor of 10 for the loop AAS methot.On the other
hand, the seramic tube is also used {o increese the detectior
l1imit and it is seen that,the detection 1imit is increased
by another facter of 10 for'Zn,C4,Pb,Bi and by & factor of
2 for IUIn and Cu.This is an impertent adventage in the analy-
sis of goil extracts.Because some so0il extracts ( e.g.NH4Ac,
water etc.) include vefy low amounts of metzls.It has been
seen theat the aﬁplicatién of loop-AAS methot with seramic
tube followed by an activated carbon preconcentrztion step,
the so0il extracts and even water extracts,can be analyzed

with ezse.
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I. GIRIS

Eser element &nalizi,lizerinde en ¢ok durulan konular-
dan biridir.Deha diigiik derigimlerdeki elementlerin teyin e-
dilebilir hale gelmesi,bagta biyolojik sistemler olmek lice~
re birgok alenda yeni bilgiler kezandirmaktadir.Ornegin
1910 1lu yallarda biyolojik sistemlerdeki liizumlu element sa-
v1 10 dolayinda. iken bugiin bu sayinin 20'yi asmig olmasi

teyin yontemindeki geligmelerle ilgilidir.

Element analizleri alaninda atomik obsorbsiyon spekt-
rometresinin (AAS) yeri tartigmasizdar.Heniiz 30 yillak bir
gecgnigi olen bu tekrnik,en yaygin olerak kullenilan ternik-
lerden biri olmasire regmen lizerindeki caligmalarda temam-

lanmig degildir.Bu g¢eligmalardan biri dsha &z bir Ornekle
daha duyar sonuglar almaya ytnelik olan halke teknigidir.
Kormal AAS tekniginde Ornek ospirasyon veva enjeksiyon yo-
luyla aleve piiskiirtiiliirken halka tekniginde 10-40 1 c¢Gzel-
ti olebilen bir halka lizerinde,elektrik isitmayla &nce ku-
rutulmakta ve daha sonra mekanik bir diizenekle egleve gitn-
derilirken ayni anda,tele elektrik soku verilerek hiazli bir
atomlaegma saglanabilmektedir.Btylece daha ag _bir ornekle

¢ok daha duyarli sonuglar alinabilmektedir.

Bu g¢eligma ile,toprakta bulunan 9 elementin AAS ile
analizlenmesi,ve bunlarin analizleri sairasainda halka tekni-
£inin uygulanabilirliligi incelenmektedir.$eulen 9 element-

ten begi,bitki beslenmesi ag¢isindan nutrient,licii ise toksik



Ozellik gbstermektedir.Nikelin agirisinin toksik etkisi ol-
dugu bilinwekle birlikte,nutrient tzellik oldugu konusunda
da bulgular vardir.Doleyisiyla g¢aligsma bitkl beslenmesi a-
¢1sindan hem toksik,hem de nutrient zellik gtsteren element

gruplarindan drnekler se¢ilmig olmaktadair.

Bitki beslenmesi acisinden topraktaki toplam element
miktarlarindan ¢ok,bitkilerin alimlna uygun nmiktarlar Onem-
1li olmaktadir.Bir begka deyigle toprakia agiri miktarda e- .-
lement bulunsa bile,efer bu element bitkiler tarafindan a-
linamiyorsa,bitkiler zgisindan hig¢bir enlem ifade etmemek-
tedir.Bitkilerin aliwmina uygun metal derigimleri ile bzza
toprak ekstrektina ge¢en meizl iyonlarinin derigimleri ara-
sinda dogrusal bir iligki oléufu bilinmektedir.Toprak ekst-
rakti hazirlameda kullanilen elektrolitler ¢esitli olup bu
-galigwmada yalnaz 4'ﬁ£su,amonyum agetat,asetik a=sit ve nitrik
asitl)incelenmigtir.Ayrica, topraktaki ilgilenilen elementle~
rin toplam miktarainin tayini ig¢in derigik nitrik asit ve
kral suyu ekstraksiyonu ile hazairlanan c¢ozeltilerde kulle-

ﬁllmlstlr.

Toprak Gziitlerine gegen metallerin tayini ig¢in,derig-
tirme tekniklerinden birinin uygulanmesi geré¥li goriilmiis-
tlir.Béylece,bir yandan tayin edilebilirlilik sinirainin al-
tindaki bazi elementlerin analizlenebilmesi aﬁaglanlrken Gte
yandan topraktaki ¢ok cegitli girigim yepabilen bilegenlerin

uzaklagtirilarak tevin basameginda standart ve biitiin trnek-



)

lerde bir benzerlik szglanmasi amaglenmigtair.

Aktif karbon zenginlegtirmesi teknigl,metallerin bel-
1i gelot kompleksinin belli pH araligindzs hezirlanmasi ve
bu metal gelatlarinin aktif karbon ylizeyinde adeorplanmasa
esasina dayenmekiadir.Kullenilabilecek gelatlagiirici ayzr-
e¢lar gegitli olup,analizi yapirlacak 9 element ig¢in en uy-
gunun se¢imi icgin bir dizi deney yapilmigtir.Bu ¢aligsma SC-
nunda,ayni gﬁzelﬁide S eiementin birden tayinini gercekleg-
tirebilmek icgin APﬁC nin en uygun ve optimum pH'ln 6-8 do-

layinda oldugu girilmiigtiir.

Olugan meiel selatlerinin aktif karbon ylzeyinde ad-
sorplanmayl saflayebilmek icin 2 tir uygulame yepildigl gt-
rﬁlmﬁgtﬁf.Bunlardan birinde A-K métal-gelat ¢cUzeltisine
eklenip bir siire ¢alkelama yapllip slizme iglemi yapilirken,
ikincisinde once bir aktif karbon filitresi hazarltanmekia
ve daha sonra cbzeltil bu filitreden siliziilerek adscrplanma
saéianmaktadlr.Bu ¢alismada standartlarla c¢alisilarak her
iki tir de denenmig,ve 9 element de gz Oniine slindiginde
her iki teknik acisainda belli bir farkliligin olmediZi gi-
rilmigtir.Uygulamadsa A—K'nun gtzeltiye eklggmesi ve dgha

sonra bir filitreden siiziilmesi yolu se¢ilmigtir.



II.KURAM
2.1, TOPRAK,KIMYASAL BILESIMI VE BILESENLERIN ONEMI

Toprzgin bir bilim dalina konu tegkil etmesi
1880'1i yaillara kadar uzanmakia olup bu bilimin esas-
larinin ilk defa Rus bilginlerinden V.V.Dokuchoeve'nin
ortaya attiZi ve bu nedenle de toprak bilimi anlamaina
gelen Pedeloji kelimesinin kﬁkéninin Rusga'tdan kaynak-
landigi ileri siriilmektedir(l).

Toprek-insan iligkileri ele alindiginda,toprak
redir? sorusuna verilen yanitlarda herkes,farkli gézlem-
lerle tenimlemalar yapmaktédlr.ﬁrneéin bir milhendisin,
bir ¢ift¢inin ve hatta bir gocuéun gdziinde toprak farkla
gbriilmektedir.Bir yerbilimciye gbre toprak "kati arz ka-
bugunun en iist kismini olugturan gevgek tabaka"(l,2)
olarak tanimlanirken bir toprak bilimci "bitkilerin du-
rak yeri olsn,besin maddesi ve diger gelisme kosullarina
saglayen,iklim ve canli organizwmalarin etkisi ile kaya-
larin aginmasi sonucu meydana gelen dogal iliriin"(1,2)
olarak,bir ziraatci ise,"bitki yagemini saglamak igin
mineral ve organik maddelerin karisimi™(2) olarsk tanim-
lamsktadir.Bir kimyaci gtziliyle bakildaginda toprek,kar-
magik yapideki orgenik ve inorganik bilegikleri igeren

karigaim olarak tanamlansbilir.
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2.1.1. TOPRAGIN YAPISI

Toprak bilegenleri,organik ve inorganik maddeler
olmak iizere baglica iki grupta ele alinar.Inorganik mad-
delerin kaynagil ana kayaglar,organik maddelerin kaynagi
ise lizerinde yasayan canlilardar.Inorgenik ve organik
maddeler topragin kata kismini olugturur ve yaklagik
% 50'1ik bir kaismani teskil ederler.Kaslan % 50 ise bog-
luklar olup degigen oranlardalhava ve su igerir(l,2).

Topraklarin en Onemli Gzelliklerinden biri giip-
hesiz heterojen yapilaridir.Bir toprak kesiti baglica
3 tabeskaya eyrilir.A diizeyi( horizonu),kayalarin ayrig-
maye kergi direngleriyle orantili olerak degigen biliylik-
liikte,kaya parcalari ve toprek karigimindan olugmugtur.
Mikroorganizmalarain ve bitki k&klerinin verliginz bagla
olarak humus igerebilir.Bu tabakanin elementleri,siiziilme
nedeniyle fekirlegmigtir.

B dilizeyi,serbest iyonlarin birlegerek olugturduk-
larai,l mikrondan kiigiik kristal veya molekiillerin olugum
yeridir.

C diizeyi,anakaya-toprek geg¢igini simgelemekte
olup kaye pargalari veya toprak karlgiﬁindan olusur,

Bu tabakalarain varligi ve bunlarin bagka alt bo-
limlere ayrilmelari,toprak analizlerinde @rneklemenin
gok dikkatli yapilmasi gerektigini anlatmaktadar(3).

Toprak bilegenleri agagida verilen fraksiyonlara

ayrailebilir.



L. Kalin inorganik tanecikler:Caplari 0.002 mm'den
biiytik taneciklerdir.Ortalama yoZunluklarai 2.7'dir.Top-
rak kuru agirlaiginin % 5-90'ini oclugtururlar.Elekten
ge¢irildiklerinde tasg,¢akil,kum,mil gibi gruplara ayri-
labilirler,.Amerikan standartlarina gbdre caplara 2-0.05 mx
olanlar kum,0.05 - 0,002 mm olanlar mil ve 0.002 mm'den
kiiglik olanlar kil olarsk tanimlanmzktadir{2).Inorganik
taneciklerin ylizdeleri kayanin safligina,topragin yasina
ve diZer birgok etmene bagla oiarak ferklilik tagsir.Top-
rak eser element miktari,bu minerallerin igerdikleri eser
element diizeyine gore defisir(3).

Yer kebugundaki mineral meddelerin yaklasik % 98'i
ni 8 element olusturur.Oteki biitiin elementler ise topla-
rin ancek % 2'si kadardir.Gizelge 1'de yer kabu@undaki
makro elementlerin ortalama dagilami,gizelge 2'de ise
mikro elementlerin bir kisminan ortalama dagilaimi gdril-

mektedir

Cizelge:l yer kabugunda bulunan makro elementlerin
ortalsma dagilimi(4)

element % T_Element - %

Oksijen 46.6 Kalsiyum f 3.6
Silisyum 27.2 Sodyum 2.8
Aliiminyum 8.1 Potasyum 2.6
Demir 5.0 Magnezyum 2.1




-]

Cizelge: 2 Yer kabugundaki bazi mikro elementlerin
ortalama dagilama(3)

Element wg/L Element ng/L
Mangan 100-4000 Bakar 2-100
Flor 30-300 Kcbealt 1-40
Krom 5=-3000 Arsenik (0.1-40)
Molibden 0.2-5 Nikel 10—1000
Kurgun 2-200 Selen 0.01-2
Kelay 2-200 Ginko 10-300

2. Kolloidel inorganik tanecikler: Suda siispansiyon

halinde degilmelari sonucu ayrilabilirler.Yofunluklara

2 olup,toprak kuru agirliginin % 10-80 arasini olugturur.
topragin rengi,yapisi ve birgok hallerde iyon degigtirme
6zelliklerinde etkindir.

3. Toprak cozeltisi: Toprak kapilerinde tutulan ve ¢

zliinriig maddeler igeren sudur.Mikroorganizmelar ve bitki
ktkleri ig¢in tnemlidir(3).Topragin diger fraksiyonlari
tarafindan adsorplanmayan bilegenleri igerir.Santrifiijle-
me ile alinabilirse de hacmi birka¢ mililitreyi geg¢medi-
ginden, toprak c¢ozeltisindeki birgok element elementlerin
enalizinde,bu ¢bzeltinin ortalema yapisini temsil eden

nehir sularinin analizine beg vurulur(5).
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4.Toprak Atmosferi: Toprak ile dengede bulunan gaz-

dir.Vakum pompasa ile alinabilir.Dogal topraklarda hacim-
ce % 50'ye kadar ¢ikabilir(3).Atmosferdekine oranla daha
fazla karbon dioksit igerir.Bunun biiylik bir kismi karbonik
asit halindedir.Toprak atmosferinde bulunan azot,bakteri-
lerin katkisaiyla,bitkiler tarafindan ktkler yoluyla ali-

nar{l,2).

5. Orgenik madde: Bunlari,kolloidal inorganik madde

bilegeninden nicel olarak ayirmak gligtiir.Topreklarin go-
gunda kuru agirligin % 1-40'ini olusturur.Topragin renk
yepi ve iyon degigtirme 6zelliklerini etkiler(3).Bitki ve
hayvan artiklerinin toprekta birikmesinden meydenz gelmisg-
tir.Bunlarin bir kismi ayraismig,bir kismi ise eyrigmenin
¢egitli evrelerindedir(1l,4).

Toprak orgenik maddesi,mikroorganizmalarin da kat-
kisiyla pargalanirlar ve HUMUS adi verilen maddeye donii-
giirler.Humus,"bitkisel ve hayvansal artiklarin,mikroorga-
nizmalaran katkaisiyla ayrigma ve pargalanmalarainin sonucu
meydana gelen,rengi gri kahverengiden koyu siyaha kadar
degigen kompleks,amorf ve oldukg¢a kararli bir madde"(1)
olarsak tanimlanabilir.

Humus,esas itibari ile karbon,hidrojen,oksijen,
azot ile az miktarda fosfor ve kiikiirt igceren(2),kompleks
ve defigken bir yapiya sahiptir.Iginde yiizlerce bilegik
teghis edilebilmigtir.Toplem egirlaginin ancaek % 10-15

kedarinin bilegimi tam olarek aydinlatilabilmigtir.Geri



kalan % 85-90 ise genel olarak HUMIK MADDE olarak tanim-
lanianmaktedar.Bunlar i¢inde en ¢ok bilineni humik esit
ve fraksiyonlaradir.Humik maddeler,karboksilik,fenolik
veya amin grubu gibi birgok reaktif gruplara igerir(2).
Toprek organik maddesinde ¢egitli reaktif gruplarin bu-
lunmasi ©nemlidir.Bunler bitki besin elementlerinin depo-
lanarak bitkiler ig¢in uygun hale gelmesinde yardaimci olur-
lar.Bu gruplar organik maddeleri killere de bagliysrak
toprak yapzslhl daha kerarli kilarlar(2).

Tam olarak tanimlanabilen % 10-15 orenindaki orgen:
maddeler genig bir orgenik bilegikler grubunu kepser.Bunl:
aresinde poliszkaritler( seliiloz ve pargalanme iiriinleri),
polipeptitler( protein ve pargelanmea iirlinleri),polifencl-
ler(lignin,tanin) ve basit organik bilegikler(organik asi
ler,esterler,alkoller,aldehitler,hidrokarbonlar,v.s) sayi
labilir(2).

6.Canly organizmalar: Genellikle tek hiicrelidirler.
Nicel olarak ayrilmalar: miimkiin degildir.Taze toprsk agir
liginin en fazla % 0.1-0.2'sini olusturur.Toprak olugumu-
nu etkileyen olaglarda,yiikseltgenme potansiyeli ve toprek

pH'sinin ayarlanmasinda onemlidir(3). - _

Toprek inorganik maddelerinden,g¢aplari 0.002 mm'de
daha kiigiik olanlare KIL dendigini belirtmigtik.Kil minera
leri feldispat ve mika gibi minerellerin ans aliiminosilik

larinin ayrismasanin bir iiriinlidiir(3).Yagmur ve atmosferde

-
L\ S~



karbon dioksitin katkisiyla gerceklegen ayrigma igin

rnek olarak su gekilde bir tepkime verilebilir(6).

2KALIS1 + 2C0C, + 3H20 ———> 2KH003 + A1,0,.28i0,.2H,0

23 2 2
Kil Si
4 102

3% 2

Kil mineralleri ¢egitli olmakla birlikte toprak-

larda en gok rastlenanlar 3 grupta toplanabilir(l).

i

Kaolinit grubu (OH)BSi Al,O

4774710

I11it grubu

(OH)4K2(816A12)M402O veya
(OH)4K2(816A12)(mg.Fe)6020

Montmorillonit grubu

(OH)4SiBA14020.nH2O

Bu minerallerin genel yapilari,birbiri ilizerinde tabakalaz
halinde yerlesmig oktahedral aliiminyum oksit katmanlara
ile tetrahedral silisyum dioksit katmanlarindan meydans
gelnig olmalaridir.Kaoclinit grubu kil mineralleri,bir si-
lisyum dioksit tabakasi ile bir aliiminyum oksit tabaka-~
s1nan iist liste gelmesiyle miydana ge1m§§ oldugu halde,il.
1it ve montmorillonit grubu mineralleri?ﬁir allminyum ok
sit tabakasainin iki silisyum dioksit tabakasi arasina ge.
mesiyle olugmugtur.

Kil mineralleri topragin en aktif kasmadir.Toprak
katyonlarin tutulmasina saglayarsk bazi bitki besin ele-

mentlerinin topraktan yikanip uzaklagmasinil Onleyerek bi



11

ki beslenmesine katkida bulunurlar.

Kil minerallerinin katyonlara kargi ilgi sirasi
tncelikle katyonlaran yiikleri ve daha sonra da biyliklik-
lerine bagladir.Agir ve ¢ok degerlikli katyonlar,tek yilik-
1ii olanlara oranla kil minerallerine daha gok ilgi gtste-
rirler.Bu nedenle kalsiyum,degigme yerinde sodyuma oranlt

daha kuvvetle baglanmigstir.Mesela kesolinitin ilgi sirasi

14> 1e3t> ca?* > k*

geklindedir(3).

Kil minerallerinin enyon degigtirme ©zellikleri
dehe az anlagilmigtir.Klorir ve nitrat gibi enyonlerin
¢ogu kil minerelleri tarafindan zorle edsorplanarlar.Ute
yanden fosfat iyonu kuvvetlice adsorplanir ve genellikle
arsenat veya sitrat gibi anyonlar tarafindan tekrar degi:
tirilir(3).Cizelge 3'de katyon degigtiren bazi kil mine-
rallerinin kapasiteleri,cizelge 4'de ise bazia Gnemli kil

mineralleri verilmektedir.

Cizelge:3 Katyon degigtiren bazi kil minerallerinin

kapasiteleri(3)
Kil mineralleri Katyon degigtirme kapasitesi
(ekivalentgram/kg)

Vermikulit 1.0-1.5

Montmorillonit 0.7-1.2

Klorit 0.1-0.4

Attapulgit 0.2

Halloysit 606;"605

-Kaolinit 0.03-0.15
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Gizelge:4 Gok sik restlanan bazi kil minerallerinin
nin ideal formiilleri(3)

Ada ldeel formiilil
Muskovit K2A12816A14020(0H)4
Biotit K2A12816(Kg4Fe2)020(0H)4
Vermikuli

Ky.1815 3885 781 gFeq o=
, Mg4.8 020(OH)4

Klorit Feaﬁga(0H)12816A14020(OH)4
Nontmorillonit ‘KO.GAIO.3817.7A12.6Feo.9 _

¥gy,5020(0H)
Attepulgit MgSSiaozo(OH)z(HEO)B
Kaolin. | Si4A14010(0H)8

2.1.2., TOPRAK OLUSUMU

Kayalarin topraga donligmesi olayina toprak olugu-
ma denir.Kayalarden topragin olugumu ﬁgi dizi fiziksel
ve kimyesal olaylarin sonucu gerg¢eklegir.

Fiziksel oleylar: Toprak olugumunu etkileyen en
Onemli faktorlerden biri siceklaktair.Bir yerdeki sacakl:
meveimlere,aylara ve hatta giiniin saatlerine gore farkla-
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11k gosterebilir.Kayelar ¢egitli minerallerden olugmugtur

ve her mineralin uzama katsayasi farklidir.Uzama katsayz-
s1 yiiksek olan mineral sicskligin etkisiyle hacmini dsha
fazla genigleteceginden ve &tekiler lizerinde basin¢ yapa-
cagindan catlamalarina neden olacsktir.Donma sirasinda
hacmi geniglediginden,su da benzer sgekilde pargalanmelara
neden olacaktair,

Bir enerji kaynagi olan zkarsularve riizgarlsr,geg-
tikleri yerl§rdeki kayalarr agindirirlar.Berzberlerinde
tagidiklaris tag ve gakillari birbirlerine ve bulundukla-
r1 zemine siirterek parcgalanmalarini kolaylagtirirlar.Ote
yandan bitki koklerinin kayalarin yarik ve ¢atlzklarina
girerek bunlarin pargalanmaleraini kolaylagiirmasi,veya
soclucak ve btcek gibi {oprak canlilarinin toprak iginde
siirekli herekei ederek borucuklarin ag¢ilmasinil saglemala-
ri1 da, toprak olugumunz katkida bulunan fiziksel olzylar

arasinda seyilabilir(l,2).

Kimyesal olayler: Toprak'olugumu girasinda cereyar
eden kimyasel olaylarl,yﬁkseltgegme,indirgenme,karbonat-
lagma,hidroliz,hidrasyon,¢bziinme,ayrigma,pargalanme gibi
bagliklar halinde incelemek mﬁmk&ndﬁr.

Topraktaki yukseltgenme olaya oksijenin bol olduf
ortamlarda olurken,indirgenme olayi cksijenin az olduZu
toprak slitinda ve toprak taneciklerinin arasindeki gbtze-

neklerin tamamen su ile dolu oldufu yerlerde meydana ge-

lir.Ylkseltgenme olaya dzellikle siilfiir,karbonat ve sili
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kat igeren kayalarda cereyan eder.Kayalari zayiflaiir,
dagilmalarini kolaylagstirir ve bunleri sonraki kimyasal
degisimlere uygun hale sokar.Yiukseltgenme olayina piritir
demir siilfata,indirgenme olayina ise hematitin magnetite

donlismesi Ornek olarak verilebilir.

Fe82 + 702 + 2H20 ————— » FeSO, + 2H.SO

4 2%

3F8203 ---------- > F8304 + 1/2 0,

Hidrasyon,mineral ve kimyasal maddelerin biinyele~
rine su almalari ve bu suyu kimyasal olersk baglamalara-
dir.Dehidrasyon ise bu olayin tersidir.Hidrasyon minercl
lizerinde yumugatici etkli yapar ve hacimlerini genigletir.
Btylece sonrski kimyasal olaylara direncini azaltir,Hidre
lizin toprak olugsumuna katkisiy ise,suyun ayrigmasli sonuci
olusan hidrojen ve hidroksit iyonlarinan,kayalarin ve mi-
nerallerin bilegimindeki ¢egitli ketyonlarla yer degigti-
rerek yeni bilegiklerin olugumunu saglamak geklinde ol-
maktadir.Hidrasyon olayaina hematitin limonite,hidroliz
olayina ise kalgiyum silikatin silisik asite donligmesi

G6rnek olarak verilebilir.
.

“om,

2F6203 + 3H20 —————— > 2Fe203.3H20

CaSi0 + 2HOH ------> H,Si0; + Ca(OH),
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Toprak organik maddesinin mikroorganizmalar yar-
damiyla ayrigmasi ve bitki kdklerinin solunumu sonunda
tnemli miktarda karbon dioksit ag¢iga ¢ikar.Bu gaz top-
~rakta bulunan bazik maddelerle birlegerek karbonatlara
meydana getirir.Mesela kalsiyum hidroksitin veya kalsi-
yur karbonatin kalsiyum bikarbonata donitismesi bu tirden
claylardir.Bbylece zor ¢ozilnen maddeler suda oldukga
fazla ¢bziinen gekillerine doniislir.Bunlar yagmur sulari
ile uzaklastigindan toprak maféryali ¢bzinmeyen madde-
lerce zenginlegir.

Bir dizi fiziksel ve kimyasal olay sonucu meyda-
na gelen topragin olusumu,topragi olusturan ans materya-
1lin nitelifine,iklime( yagig ve sicakliBs),topraktaki
canli organizmalarin nitelik ve niceligine,zamsna ve
topografyaya( diizlilk veya egimli olusuna) 6zelliklerine
gbre farklaliklar {tagir.Bu etkenlere topragin olusum

fakttrleri denir ve kisacsa
T = f(m,i,0,2,t)

geklinde ifade edilir.Burada T topragi,m toprak ana ma-
teryslini, i iklimi,o canli orgenizmalari,z zamani ve

-

t topografyayi tanimlamaktadir{l,2).
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2.1.3. TOPRAK ESER ELEMENTLERI

Topraktaki eser elementler,nicel ve nitel ola-
rak,topragin olugtugu gevreye ve olugtugu ana kaya ve
mineralin yapisina gore degigir.Toprak olugum faktor-
lerindeki degigmeler,toprakteki eser elemnet derigimi-
ni etkileyen Onemli faktorlerdir.Cizelge 5 de bazi ka-
ya tirlerinin igerdikleri esas ve eser bilegenler,ge-
kil 1 de ise bazi eser elementlerin topragin inorga-

nik kesrindeki ortalama dagilimlari verilmigtir.

ol ii ‘“““
AN
BRIk

Sekil:1l Eser elementlerin topregin inorgenik bilege-

100
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nindeki ortalama dagilima (4) .

Bazi kaya ve minerallerin dayanikli olmasi,bun-
larin tane biiylikliiglinii ve eser element igerigini bii-
yiik ©lgiide etkiler.Kiigiik taneli topreklar,kolay agi-
nen topreklardan olugmugtur ve bunlar eser elementce

zengindir.Iri teneli topraklar ise kuartz gibi aginma-
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Cizelge:5 Bazi keyalarin ve minerallerin esas ve eser
bilegenleri(4)

Kaya veya mi-}- esas bilegen. Eser bilegen

neralin tiiri

Kum Si Zr,T1i,8n,Th,Au,Pt,
nadir toprak

Demir filizi Fe V,P,As,5b,Se
Mangen filizi Mn Li,K,Ba,Bi,Ti,W,Co
Ni,Cu,Zn,Pb

Kireg tagi ve

dolomit Ca,Ng,Fe Ba,Sr,Pb,Mn

Olivine Mg,Fe,Si Ni,Co,Mn,Li,Zn,Cu,Mo

Hornblende Mg,Fe,Ca,Al, |Ni,Co,Mn,Sc,V,Zn,Cu,Ga
Si

Apatite Ca,P,F Pb,Sr,nadir toprak

Anorthite Ca,Al,Si Sr,Cu,Q3:Mn

Albite Na,Al,Si Cu,Ga

Garnet Ca,Mg,Fe,A1,Si Mn,Cr,Ga

Ilmenite Fe,Ti | Co,Ni,Cr,V

Magnetite Fe Zn,Co,Ni,Cr,V




ya dayaniklia kayelardan olugmugtur ve bunlarin eser

element igerigi diigiiktiir.

r 2000

1500

1000

500

mg, Co,Cu,Ni,Zn / Litre toprak

mg Mn / Litre toprak

0 01 0.2 03

Partikiillerin ortalama capt  (mm)
Sekil:2 Bazi eser elementlerin toprak &Grgiisiine bagla

olarek degigimleri(4)

Topraktaki eser element icgeriZini etkileyen
bir bagka faktdr de toprak organik madd?sidir.Birgok
eragtirici,topraktaki organik madde mikt;rl erttikcae
eser element miktarainin da arttigini belirtmigtir.An-
cak bunun tersi bulgular da vardir.0te yandan organik
maddece zengin topraklarda yetigen bitkilerde eser e-

lement noksenliklarina de rastlanmigtir.Ayni gekilde



humislu topraklarda bazi eser elementlerin derisimle-
ri yliksek oranda tespit edilirken,bu toprzklarda ye-
tigen bitkilerde,Oteki topraklarda yetigenlerden da-
ha az eser elemente rastlandigl da olmaktadar.Bursdan,
topraktaki toplam eser element ile,bitkiler tarafin-
dan alinabilen eser elementin nicel olarak farkli ols-
bilecegi ortaya g¢ikmaktadair.Eser elemntlerin organik
maddelerce gok iyl absorplandigi ve dolayisiyla bit-

Fd

kiler tarafindan alinamadiZ: anlasilmaktadir.(4)

Topraktaki organik madde ile bazi eser element-
r
ler arasindski iliski incelenmig ve sekil 3 deki ejri-
ler elde edilmigtir.

2000 ¢ 1000
1600 { Mn 1 759
1000 { ‘ 1 500

500 4 {1 250

& o
& o
myg / Litre toprak

™
=

1 2 3 5740 20305070
organik madde °/o

Sekil:3 Toprak organik maddesi ile bazir.eser element-

ler arasindaki iligkisi(7)

Sekilde goriildiigi gibi,topraktaki orgenik madde orana
arttikcga eser element miktari da belli bir siire art-
mektadir.Ancak yaklagik % 5-15 oranindeki organik mad-

deden sonra,eser element igeriginde,dligme gbriilmekte-
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dir.Incelenen 4 elementte goriilen bu egilimin nedeni,
bu elementlerin kimyasal 6zelliklerindeki benzerlik-~

ler degildir.

Toprak ilizerinde yetigen bitkiler biiylidlikge,kok~
ler daha derinliklere inmekte ve bbylece derinlikler-
deki eser elementler yer yliziine ¢ikmektadair.Bitki ©l-
dilkkten sonra ise,eser elementler toprak ylzeyinde ka-
larak Onceden var olen eser elementlere eklenmekte-
dir.Bu,toPraE organik maddesi arttikg¢a eser element
derisiminin artmasani ag¢iklsmaktadir.0te yandan,orga-
nik madde miktara arttikga toprafin yoZunlugu azala-
caélndan;eser element wmiktzra artmaya devam ettigi
halde mg eser element/litre toprak olersk ifade edil-
diginde azalma olmaktadir.Yukaridaki gekil eger ha-
cim esasina gﬁre‘deéilde.(mg/litre),aélrllk esasina
(mg/kg) gbre ¢izilecek olursa hemen hemen doZrusal
bir iligki gbriilecektir.Buradan da anlagaildagi gibi,
topraktéki eser element miktari ifade edilirken kul-

lanilan birim Snemli olmaktadir.{(4)

Bitkiler i¢in gerekli eser element eksikliginin
en tnemli nedeni ¢egitli toprak faktorleri ve buna bag-
11 olarak da bu elementlerin ¢dziniirlikleridir.Gozii-
niirliige,dolayisiyla bitkiler tarafindan alinabilirli-
ge etkileyen en tnemli toprak fekttrleri arasanda pH,

toprak Crgiisii,orgenik madde igerigi,kil mineralleri,
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nem igerigi,veya eser elementlerin kargiliklia iligki-
leri gibi fektorler sayilabilir.Bunlaer i¢inde en Gnem-
lisi olan pH,toprak Orgiisii ve organik madde igerigi

kisaca incelenecektir.

]
Toprak pH si:Elementlerin bitkiler tarafindan

alinmasinda en Unemli etkenlerden biridir.Toprek pH'
ginain artmasi aliminyum,kobalt,bakir,demir,nikel, ka-
lay,cinko ve bir &tlglide mangenin ¢oziinlirliginii ve do-
layaisaiyla bu elementlerin bitkiler terafindan alinabi-

lirligini azaltar.Molibden ve kikiirtte ise artar.

Asitlik azaldikga,eser elementlerin bitkiler
tarafinden elinma egilimi azalar.Bu ilgi pH 5.2-6.5
arasinda en ezdir.Yilksek pH larde ise eser element a-
limi sebit kalir ve hatta bazan ertar.Toprak pH'El
ile bitkiler terafindan alinebilirlik arasindaki ilis-
ki bazi elementler ig¢in Truog(8) tarafindan incelen-
mis ve gekil 4 de ki gibi Szetlenmigtir.
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Sekil:4 Topraktaki alinebilir bitki besin elementle-

rinin pH'a begimliliga(8)
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Toprak pH'1n1 artirmak i¢in en etkili yol top-
|
ragin kireglenmesidir.Agagidaki ¢izelge 6 de toprak
L
pH 1nin artirilmasiyla bazi eser elementlerin &limin-

daki degigmeler verilmistir.

Gizelge:6 Kireglemenin toprak pH'Blna ve eser element-
lerin bitkiler tarafaindan slanabilirligine

etkisi(9)

Derigim,etiivde kur.agr.gtre,_
i Topreak _ - :
Iglem P

pH'91 Kerigik ot,ppm

Co Ni Mo Kn
Kireglen-
14.4 ton
27.1 ton
CaCo/ha 6.4 0.15 | 1.08| 2.14 | 72

Toprak Orgiisiic Toprek Orgisii,toprak inorganik

bilegenindeki eser elementlerin bitkilerce alainabilir
miktarini etkileyen en tnemli fakttrlerden biridir.Bir-
¢ok analitik sonuglar,toprak tane biliylikligii arttikge
toplam eser element miktarinda bir azalmanin oldugunu
gtstermektedir.Mesela FAO raporlarinda,tepraklarinda
B,Mn,Co,Mo0,I,Fe ve Zn gibi elementlerin eksikligi gio-
riilen 16 iilkenin topraklarinin,kumlu veya iri taneli
oldugu belirtilmektedir(10).Agagideki ¢izelge7-de,fark-

11 2 toprak Urgiisiindeki bazi eser elementlerin toplam
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ve amonyum asetat'da (pH 4.65) ¢bziinen miktarleri ve-

rilmigtir.

GCizelge:7 Farkla iki toprak Orglislindeki bazi element-
lerin dagalimi(mg/litre toprak(ll)

toprak ince mineral kaba inorganik
grubu toprak toprak
trnek 60 49
sayisi i
partikiil
ort.yaraigapl 0.017 0.223

(mm)

-

ESER element ' )
(mg/lit.topr)| toplam LH4Ac toplam Kh4Ac
kobalt 32 0.17 13 0.08
bakar 33 0.61 16 0.29
mangan 1489 3.7 709 8.0
Nikel 50 0.73 24 0.20
Kurgun 22 0.32 24 0.25
Cinko 69 0.31 48 0.41

-~
Y

Toprak organik maddesi: Toprak organik maddesi

ile eser elementlerin bitkiler tarafindan elinabilirli-
ligi arasandaki iligki en g¢ok g¢aligilan konulardan bi-
ridir.Ilk bulgular,organik madde igerifi yiikeek toprak-

larda eser element noksanlifanin goriilecegi dogrultu-
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sundadir.Bunun nedeni,eser elementlierin orgaenik mad-
deler tarafindan absorplanmasi olarak agiklanmakta-
dir.Ancak,sonraki c¢alaismalaran ¢ofu,bu goriisii dogru-
lar nitelikte degildir.Bu g¢eligkinin nedeni,belki,
toprak yogunlugunur organik madde miktari artaikga
szalacagl gergeginin gtz oniine alinmamis olmasi ola-
bilir.Ayraca,eser elementlerin farkli organik madde-

lerle farkls tepkimeleri verdifi de unutulmemaladir(4).

Toprak orgenik madde igeriginin en Cnemli kis-
min1 humus olugturur.Bumus,2 ve 3 degerlikli katyon-
larla,elkeli metal katyonlarindan dsha kuvvetli bag-

lar olugturur.Bskirin orgenik maddelerle mangandan d

M

ka kuvvetli bzgler yaptiél uzun zemendan beri bilin-
mektedir(12,13).Dolayisiyla bakirin orgenik madde ta-
rafindan daha ®nce tutulmasi gerekir.lte vanden bit-
kilerin,bakiri organik maddelerden koparip alma kapa-
sitesi vardir.Mineral topreklara organik ma&de eklen-
diginde,bitkiler icin gerekli olan defisebilir manga-

nin arttigar da gozlenen olaylardandir{i4,l5).

Iki degerlikli katyonlarin normal gelatlarinin
dayaniklilak sabitleri kalsiyum,mangan,kocbalt,nikel,
bakir,¢inko sairasina gore artar.Bu durum,bazi element-
sindaki iligkiyi veren gekil 5 deki egrilerle de uyum

haelindedir.
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Sekil:5 Amonyum asetatda g¢oziinen (pH 4-65)element

derigimi ile toprek organik maddesi arssindaki iligki(11)

2.1.4. BITKI BESIN ELEMENTLERI

Bitkiler normel geligimlerini elirdiirebilmek i-
¢in baz1 elementlere ihtiyecg¢lari vardir.Bu elementlere
liizumlu elementler veya genel olarak bitki besin ele-
mentleri denir.Bunlardan,fazla miktarda tiikketilen ve
bitki biinyesinde fazla oranda bulunanlera makro be-
s8in elementleri,bitkinin yagam devrimini tamamleyabil-
mesi ig¢in alinmesi gereken fekat ¢ok azi yeterli olan

elementlere de mikro besin elementleri denir.(1)

Cyril G.hopkins,1910 yilinda yayinledigi kita-
binda bitki besin elementi olarak 10 elementten bah-
seder.Bunlarin kolay hatirlanabilmesini saglamak igin

de su gekilde sairalemigtir.(2)

C  HOPKNS CaPe Mg
( See Hopkin's Cafe might good )

]
1910 lards igeret edilen bu elementlerden yzlniz de~



mir wikro besin elementi idi.0 zamanlar,daha birgok
elementin bitkiler igin gerekli oldugu bilinmesine
regmen kanitlanamiyordu.Giinkii saf kabul edilen birgok
bilegikte bile,az veya g¢ok,mikro besin elementi bulun-
maktadir.Mesela saf su bile,bitkilerde eksiklige ne-
den olmayacak kadar bakir,¢inko veya bor elementleri
igerebilmektedir.Bor,mangan ve ¢inkonun bitkiler ig¢in
gerekli oldugu 1923 yailinda,bakairain ki 1931 yilinda,
molibdeninki ise 1942 yilinda kanitlanabilmigtir.(2)
Bugiine kadar 19 elementin bitkiler ig¢in gerekli oldu-
gu anlagilmgtair.Bunlar C,H,0,P,K,N,S,Ca,Mg,Fe,VMn,B,
¥o,Cu,Zn,Cl,Na,Co,veNi dir.(1,2)Bunlardan ilk dokuzu
mekro begin elementi(mekro nutrient),sonraki 10 ele-
ﬁent ise mikro besin elementidir.Bazi esragtiriciler
mikro besin elementler listesine I1,8i,8n,F,Se,Cr,V
(16)ve Ag,Al,As,Au,Ba,Be,Cd,Cs,Hp,Li,Pb,Rb,Sr,Ti (17)

elementlerini de eklemektedirler.

Yukarida sayilan elementlerden C,H, ve O su ve
havadan,geri kalanlar ise topraktan alinirlar.0te yan-
dan mikro bitki besin elementlerinden kalsiyum,magnez-
yum ve potasyum ¢ogunlukla mineral maddelerden,fosfor
ve kiikiirt hem mineral hem de organik maddelerden,azot

ise orgenik maddelerden saglenarlar,.(1,2)

Cenli bir bitkinin dokularinin % 94-99.5 'u kar-

bon,hidrojen ve oksijenden olugur.0Oteki elementlerden
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en c¢ok rastlanan ilk sekizinin g¢ogu bitkilerdeki da-
£21am1 su gekildedir:Azot % 1.52, potasyum % 1.47,
kalsiyum % 0.77, klor % 0.73, sodyum % 0.37, magnez-
yum % 0.30, kiikiirt % 0.26 ve fosfor % 0.22.(2)

Toprak gbzeltilerindeki nutrient katyonlar ile
topragin kati fazindakil kollaidal ylizeylerde adsorp-
lanan katyonlar arasinda siki bir iligki vardir.Bu or-
ganik ve inorganik kolloidaller,bitki nubtrientleri i-

¢in ikinci bir kaynak niteligindedir.

Cok asidik ( pH 4.5 ve daha diigiik) veya gok ba-
zik ( pH 8.5 veya daha yukari) topraklarda ¢Oziinme o-
lay: daha fzzlez oldugundean bitkilerde toksik etki gi-
riilebilir.Gegitli nutrient elementler ig¢in ideszl top-

rak pH'Sl 6.0-7;5 arasidar.

Makro besin elementlerinden kalsiyum,megnezyum
ve potasyum hidroliz veya ¢bzlinme sonucu mineral bile-
giklerden ayrilirlar.Bunlarin bijyik bir k2smi topra-
gin kollaidal parcgaciklari tarafindan absorplanirken
¢ok az bir kismi toprakta kalar.0te yandan bakair,ko-
balt,cinko gibi mikrobesin elementleri de benzer bir
tepkimeye uZrarlar.Ancak bunlar toprak-organik madde-
lerinden daha fazla eitkilenirler.Bunlarin bir kism
kismen zayif gelat kompleksléri olusturdugundan bit-
kiler tarafindan alinmalari kolay olur.0teki bir ka-

sim elementler ise saglam gelat kompleksi olugturdus

3 oAt b
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gundan, toprak mikroorganizmalari tasrafinden par¢alanma-
dikga bitkiler tarafindan alinmalari stz konusu degil-

dir.

2.1.4.1. Toprak-nutrient element derigiminin bitki-nut-

rient element derisimine etkisi

Nutrient elementlerin topraktzki derisimleri
ile bitkilerdeki derisimi arasindaki iligski en ¢ok ga-
| ligilan konulardan biridir.Buradaki en Unemli nokta,
topraktaki inorgenik maddelerin bitkiler tarefindan
elinabilir helde olwasidir.Bitkilerin mineral gerek-
sinimi ile biiylimeleri arasandeki iliski gekil:b gibi

~t -

bir egri ilizerinde incelenebilir.(16)

|

o

F

|

WS P HUAWIF™ X
o

A o
Verimi

-

Sekil:b Bitkilerin minersl gereksinimiﬁile billylimele-
ri srasindaki iligki(16)

Sekildeki ADF egrisi,bir X elementinin toprafa veril-
mesiyle,bu elementin bitki dokularaindeki derisimi asra-
sindaki iligkiyi vermektedir.Efer bitkinin normal ge-

ligimi ig¢in X elementinin bitki dokularandaki derigi-
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mi BC ile gtsterilirse,AB efrisi bitki igin X elemen-
tinin noksanligini gdsterir.Bunun sonucu olarak da ve-
rimde ciigliklilk,saglaksiz bir bitki ve belki de hasta-
11k belirtileri goriilir.AB boyunca toprektaki X in

artmasi: verimde artisa ve bitki dokularaindaki X deri-

giminin artmasina neden olur.

BC boyunca bitki,normal bliylmesi ve iliremesi i-
¢in gerekli X elementini alir.Bu aralik boyunca X ele-
mentinin tonaktaki artisi,verimde artigsa neden oldugu
halde bitki dokulsranda artis olmasi beklenmez.Clnkl
topraktan elinan X,bitkinin olugan yeni dokularainda
yer elacafindan birim bitki dokusundaki derisimdée bir

artigin olm=gi s0z konusu olmaz.

CD egrisi,toprakteki alinabilir X.in artmasiy-
la hem verimde artigi hem de bitki dokularindaki ar-
ti1g1 gtstermektedir.Burada bitk:® X elementinin gerek-
1i olandan dsha fazlasini elmaktadir.DE egrisi ise
gereksiz mutrient tiketimini $tanimlamsktadair.Bitki
X'e bagli olmeksizin biiylimesini tamamladiga halde

X elementini almaya devam etmektedir.

EF egrisi X elementi agisindan toksik etki bsl-
gesidir.Toprakta bulunan yiliksek orandaki X s gere-
kenden fazla alindigindan,bitki metabolik fonksiyon-

lariny yerine getirememekte ve verimde diigme goriilmek-

tedir.



Sekildeki GH efrisi,tteki elementlerin bitki
dokularandaki derigim egZrisidir.Bitkiye X elemnti ve-
rilmesiyle bitki geligiminde bir artig goriiliirken,me-
sela Y nuirient elementinin bitki dokularindaki deri-
giminde bir azalma gdriilecektir.Bunun nedeni dteki e-
lementlerin biiylime olmadan Onceki kadar biinyeye elin-
m1s olmasidir.Dolayisiyls seyrelme sz konusudur.Bu
durum topraktaki alinsbilir elementin sinirlia oldugu

-,

durumlarda gdriilir.

Bitki,toprak ve insan dokularindaki optimum
element diizeyleri degismez.(iinkii element deriginij;(ve
dolayisiyla bunlarin etkileri) birbirinden begaimsiz-
dirlar.Her ne kadar bu bzgimsizlik,bitlin yagsayen tiir-
ler igin geger bir kaide ise de,genelleme yapmsk yine

de milmkiin degildir.Mesela c¢inkonun fosfor,demir ve ka
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1-

giyumdan bagimsiz oldugunu sbylemek miimkiin degildir.Bu

bagimlilaik tiirlere gdre degigir.Bazi bagimla element-
ler metal iyonunun aktivitesini artirairken &teki bir
kisim elementler bu etkiyi azsltabilir.Bir etkiyi a-
zaltma durumuna antogonizm denir.Sekil ? de Mulder'ln

bitki beslenmesi agisindan,eser element bafimlilik ge

mas: verilmigtir.Bu semaya gore,mesela yiiksek derisim-

deki fosfor,¢inko,bakir ve potasyum alimini azaltir-

ken magnezyum alimini artirmaktadir(18).
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Sekil:7 Mulder'in Bitki besin elementler iligkisi
semasi(18)

2.2. ESER ELEMERTLERIX BIvoLodix SISTEMLERDEXI
ROLU (18,21-24)

Mikronutrientler,canlilaran ana yapil taglaran-
dan degillerdir.Ancak,yokluklara halinde,canli yagsa-

~

minda onemli semptomlara neden olur. -

Bor veya molibden gibi anyon olugturucu mikro-
nutrient elementlerin bir kismi enzim molekiillerinin

yapzlarinda yer alar.Bu tiir elementlerin ¢ck azi,bit-
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kilerdeki temel iglevlerin yerine getirilmesinde ge-
rekli enzimi saZflar.Bakir gibi bazi katyon olusturu-

cu elementler ise,daha ¢ok koenzim gdrevi yaparlar.Bun-
lar enzim molekiillerinin yapisinda yer almadiklara

helde enzimleri sgktive ederler.

Bakair,demir,mengen gibi farkla degerlerde ola-
bilen bazi mikronutrientler,bitki metabolizmasinds yik-
seltgenme-indirgenme tepkimelerinde gérev slarier.Bakir,
demir,mangan gibi farkla deéerliélerde olabilen ele-
mentler,degerliklerini degigstirerek yikseltgenme-in-
dirgenme olaylerina katilirler(2).lesels kobaltin a-
zot tesbitini saglayen enzimlerin aktivasyonu ig¢in ge-
rekli olduiu (4),demirin klorofil yepamirna katkida bu-
lundufu,solunumundan sorumlu enzimlerde bulunduZu (19)
ve azot essimilesyonu ile nitrit ve siilfat indirgenme-
gi igin gerekli olduZu (17) belirtilmektedir.Bzkairin
ise bitki biiylimesinde enzim aktivetdri olarsk etkidigi,
mono ve pelifenol oxidase,lactase,ascorbic acid oxidzse
gibi bir¢ck solunumundan sorumlu yikseltgeyici enzim-
lerin yapisainde bulundugu,protein metabolizmasinda ve
klorofil yapiminda {(2C) ve RNA,DNA sentezlerinde (17)

-

gbrev aldigzx igaret edilmektedir.

Menganin klorofil yapiminda ve bazi enzimlerde

bulundugu,fotosentez igin gerekli oldugu,nitrat in-



dirgenmesinde katalitik olarak etkidigi,solunum zin-
cirinde gdrev alan bazi enzimlerin,ve protein sente-
zinden sorumlu enzimlerin yapisanda bulundugu belir-

tilmektedir.(4,17)

Mikronutrientlerin bitkiler tarafindan alima,
toprakieki metal konsantresyonuna bagli olduZu gibi
Oteki kimyasal kosullars da baglidir.Mesela topraktz-
ki bitki besin elementleri alimainda topraktaki killer,
iyon deéiﬁtiriciler,organik ligandlar ve bitki kbkle-
ri arasinda bir yarig vardir.Bir bagka deyigle kdkler
wetal iydnunu dogrudan toprak c¢tzeltisinden alabile-
cegi gibi,eger metal iyonu killerdeki iyon deéistiri—
¢iler tarafindan tutulmug ve bitki bunu koparip 2la-
miryorsa, toprektaki organik ligandlarain araciliginden da
yararlanabilir.Organik ligandlar,killer tararfindan
odsorplanmig metal iyonlarani,kuvvetli baglar oclus-
turtugundan,koparip alirlar.Kcklerin metal iyonlarini
organik ligandlerden almelari ¢ok dezha kolay olur.le~

sela gekil 8 de, Mn+2

iyonunun ktkler tarafaindan
alinmasinda,kil minsralleri ile ktkler arasinds bir
rekabet goriilmektedir.Kokler bu savagi ?& dogrudan
kazanir vegye uygun organik ligondlar olugturarask on-
ce topraktan metali koparir ve daha sonra da,kuvvet-

1i alici gruplara igeren ligandlariyla bu iyonu ab-

sorplar {18).
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Kl

‘Organik madde

Sekil:8 Toprakteki metal iyonlar: ile kok,kil ve or-

ganik madde srasindaki miicadele (18)

¥etal iyonunun toprzktan bitkiye tefinmasinda
goriillen bu mekanizma,insan viicudu ig¢in de gegerli-
dir.Mesela bakir iyonunun kan proteinlerinden olan
albumine baélaﬁma81nda,b6yle bir ara kompleks olusu-

mu sbz konusudur (18).

cust + Amino asit anyonu Cu-amino ggit kompleksi

Cu-amino asit kompleksiy elbumin albumin-Cu®*-

as8it. kompleksi

Albumin-Cu®*t-amino asit kompleksi Albumin-Cu®* +

emino asit anyonu
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Eser elementlerin bitkiler tarafindan alimi,bitkile-
rin normal geligsimleri acisindan ne kadar tnemli ise,
insan ve hayvanlar acgisindan da ayni ©lglide Cnemli-
dir.Clinkii lizumlu eser elementler biyolojik sistem-

lerde birg¢ok gbrevler listlenmiglerdir.

Cesitli elementlerin canli yagamindaki iglevle-
ri hakkinda bazi genellemeler yapmak mimkiindir.Alta
element (C,N,H,0,P,S),canla orgenizmalarin amino asit,
éeker,yaé asitleri,purine,pyrimidine ve nucleotide

gibi _temel yapi taslarinl meydana getirirler.Bu mole-

kiiller,bazi biyokimyasal iglevleri bagimsiz clarak
yiriitmenin yani sira proteinier,glykojen,nigest=,1i-
pidler ve niilkleik asit gibi daha biiyilk moleklillerin-
de bir bilegeni durumundedirlar.20 civerindaki amino
asitin yapisinda karbon,hidrojen ve oksijenin yana
sira kiikiirt de bulunur.Fosfor,adenosine trifosfat

(ATP) gibi bazi niikleotidlerde nemli rol yilklenir.

Canlilar ig¢in lizumlu,ikinci grup elementler

organizmada elekiriksel dengeyi saglayzn elementler-

dir.Canla maddenin elektrokimyasal zelligi element-
lerin,suda ¢oziindilklerinde elektron alma-veya ver-
me,dolayisiyla iyon olugsturma Gzelliklerine bagli-
dir.Pozitif yiik,esas olarask 4 element (K,Nz,Ca,Mg),
negatif yiik ise 3 element tarafindan (S,C1,P) sag-



lanir.Kikiirt ve fosfor siilfat ve fosfat iyonlari ha-
linde bu gbrevi yapar.Bu yedi iyon vicut savilarinda-

ki ve hiicrelerdeki elektriksel ndtralligi saglarlar.

Canli yagsamindaki {liglincii ve son grup element-

leri eser elementler olugiurur.Bunlarin eser miktar-

da olmalari onlarin iglevlerinin de Snemsiz oldugu
anlamina gelmez.Bunlarin cogu,hayati iglevleri olan
enzim veyas vitaminlerin yapilarinda bulunurlar.Mese-
12 bu tiir moiékﬁllerden olan hemoglobin ve miyoglobin
kanda oksijen tagima ve depolama gibi iglevleri yeri-
ne getirirken eser elementlerin en agirlarindan olan
iyot tiroid hormonlarinin yapisinds bulunmaktadir.Ci-
zelge:B de,eser elementleri igeren ¢egitli enzimler

ve bunlarain iglevleri gorillmektedir.

Demir;hemoglobin ve miyoglobindeki iglevleri-
nin yani sira succinate dehydrogenase gibi enzimlerin
yapisinda da bulunmaktadir.Bu enzim gseker ve nigasta-
dan saglanan enerjiyi faydali hale g¢evirir.Qinko ige-
ren enzim,karbondioksit olugumunu kontrol eder ve
protein sindirimini seglar.Bakir,bir dlizineden fazla
enzimin yapisinda bulunur.Bunlarin iglg?leri demirin
faydali kilinmasaindan deriye renk verilmesine kadar
degigir.Kobalt,DNA olusumunu saglayen enzimlerde ve

amino asit metopolizmasinda yer alar,



Cizelge:8 Eser element igeren bazi
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enzimler ve iglev-

leri(21)
Méfal Enzim Biyolaejik iglevi
Ferredoxin Fotosentesz
Demir Succinatedehydro- Karbonhidratlarin
genase aercbik yanmasi
Aldehyde oxidase Aldehid yiikseligenme
Cytochromes elektron transferi
Cotalase J Hidrojen percksitien
koruma
Hemoglobin Oksijen transferi
Ceruloplesmin Dewiri faydali kilma
Bakar Cfﬂoéﬁrome oﬁiéase Oksitlenme o
Lysine oxidase Kalp damerlsrinin au
var elastikligini ssg;
Tyrosinase Deri rengini vermne
Plagtocyanin Fotosentez
Hemocyanin Oksijen transfer
Cerbonic anhydrase CO2 olugumu,asitligil
dilzenleme
Ginko Carboxypepiidese Protein sindirimi
Alcohol dehydrogenase Al£61 metabolizmasa
Arginase Ure olugumu
Mangan
Pyruvate carboxylase Pyruvate metabolizmas
Ribonucleotide reduc- | DNA sentezi
Kobalt tase
Glutamete Mutase Amino asit metabolizn
Xanthine oxidese Purine metabolizmasa

Molibden

Nitrate reductase

]

Nitratyi favdala kailma
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Cytochrome Oxidase,hiicrelerdeki en Onemli en-
zimlerden biridir.Giinkii bu enzim elektronun oksijene
taginmasi ve suyun olugmasindan sorumludur.Elekiron

tagsinmasini saglayan iki bakir atomu igerir.

Cysteamine oxygenase,cysieamine molekiiliine ok-
sijen katilmasi tepkimesini katalizler yapisinda de-
mir,bakir ve g¢ginko atomlarindzan birer tane bulundurur.
Metal ig¢eren proteinlerde bir bagka grubu olugturur.Bun-
lar metalcenzim (gegig elementleri ile bag olugtiuran
enzim)lere benzerler,ancak katalitik etkileri yoktur.He-
moglobin,oksijen tagima islevi yliriiten Hemocyenin,gin-
konun absorplanmasi ve depolanmesindan sorumlu metsl-
lothionein ve kande demir tasinmasini saglayan trans-
ferin,metal igeren proteinlere “rnekler olarak verile-
bilir.

Biinyedeki eser elementlexr igin ;ﬁzumlu deyimi
yalnlz:eéer element biitiin saglikli dokularda bulunu-
yorsa,farkll hayvan veya insanlardski derigimi hemen
hemen sabit ise ve biinyeden atildiginda tedavi edile-
bilir fizyolojik enormallikler oriaya ¢ikiyorsa ve
bu elementler tekrar alindiginda etki ortadan kalki-
yorsa kullanilir (18).Bu tenima uyan element sayisi
i8 ¢ir.(C,%,0,P,S,C1,I,H,Na,¥g,K,Ca,Mn,Fe,Co,Cu,Zn,Mo0).
0Ote yandan bir grup element daha vardir ki bunlarsiz

yagam mimkiindiir.Fakat,bulunmadiklarinda ea2glik bozuk-



Jukliara goriiliir.Bunlara yararli elementler denir.Bu
gruptaki bilinen elementler Si,¥,Br,Sn,Ni,V,Cr,Se
dur.Bu tanimlaran disanda kalean,bir dizi element da-
ha vardir ki bunlar hemen hemen her dokuda bulunur-
lar.Ancak derigimleri degigkendir ve fizyolojik et-
kileri tanimlanamamigtir.Bunlara lizumsuz veya kirle-
tici elementler denir.ister liizumlu,ister yararli is-
terse liizumsuz olsun blitln elementlerin belli organ
veya savilardaki nitelik veya éiceliéine bagli olsarak
belli biyolojik etki spekirumleri vardir.hgagidaki
sekil 9 de,bir organin saglikli olugunun o organdaki
element derigimine nasil bagimla oldugunu gtsterilmek-

tedir.

— Luzumlu elementler
e Kirletici elementler

Saglik

Metal derisimi

Sekil:9 Biyolojik sistemlerde eser element-saglik

.
T

egrisi(18)

Elementin derigimi A dan B ve doZru arttigands
organ,adim adam daha saglikla hale gelmektedir.B-C

araliginda organ en saglikli: halindedir.Element de-
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rigimi artmeya devam ettiginde toksik etki gbriilmeye
bagslar ve saglik bozukluklara gbtriiliir.(Mesela asira
demir alimi halinde gbriilen siderosis etkisi gibi).Bu
durum D'ye kadar devam eder.D,E bolgesi,ila¢ olarak

alinan bu elementlerin formokolojik etkisini gister-

saglikla olmak wmiimkiin olmektadir.Ancak,doz artiril-
diginde, tekrar hizla bir saglik bozuklugu gdriilmek-
tedir.0te yandan liizumsuz veyé’toksik bir element
biinyeye alindiganda K-L boyunca saglikta hizli bir
digme ve hatta 8lim gorilmektedir.Ancak bu elementle-
rin bazileri sagliksaiz bir blinyeye ila§ olarak slindi-

ginda,sagligin kazanilmasina da katkida bulunabilmek-

tedirler.(L-D egrisi).

Béyle bir egrinin sekli elementten elemente de-
gigmektedir.Bazilarinda elementin sagliklilak derisim
araligi (B-C) daha genig,bazilarinda isce dardir.Bazi-
larinda fayda derigimi ile zehirlilik derigimi birbiri-
ne ¢ok yakin,bazilarinda ise ¢ok uzaktir.Mesela selen
derigimi 0.1 ppm'in altina dligtiiglinde karacifer has-
taliklari ve adalelerde zayiflaklar gbriiliirken,l0 ppm
in iizerine ciktiginda toksik hatta konsérojen etki

gorilmektedir.

Bir elementin saZlikli olmak igin gerekli de-

rigimi,bitkilerde oldugu gibi insan ve hayvanlarda
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da (biyolojik sistemlerde de) baske bir elementin de-
rigimi jle dogrudan iligkili olabilmektedir.Bunlardan
birinin derigimi arttiginda otekinin derigimi azal-
maktadir.Mesela demir ile kobalt,bakir ile mangan,ba-
kir ile molibden,bakir ile ¢inko ve kalsiyum ile po-
tasyum derigimleri arasinda ters bir iligkinin bulun-

dugu belirtilmektedir (18).

Insanda selen,kobalt ile birlikte alindiginda
toksik etkisi dsha da artmaktadir.BoSyle bir olay 1965-
66 yi1llarainda OHAMA,Mineapolig ve bteki birgok gehir-
lerde goriilmig ve ¢ok sayida insanin ¢liimline neden
olmugtur.(18)Ticari gsraplara kopiiglin daha uzun siire
kelmasini saglamak igin kobalt iyonu eklenmekiedir.An-
cek bu kobalt,saraptabulunan selenin etkisinin tok-

sik diizeye ¢ikmasina neden olmaktadar,

Birgcok elementin,¢ok az derigimi . toksik ve-
ya kanserojen etki gisterir.¥esela berilyum,yitriyum,
arsenik,selen,kadﬁiyum,kur§un,bizmut,bu elementlerden-
dir.Berilyum ve yitriyumun kanserojen etkisinin,bun-
larin magnezyul ve kalsiyum iyonlarinin etkilerini
bloke etmeleri,kodmiyumun kanserojen etkisinin fizyo-
lojik y®nden onemli olan ¢inkonun etkisini taklit et-
mesi,arseniginkinin fosforu,seleninkinin ise kiikiirdii

taklit etmesi oldufu sanilmaktadir. (18).
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Sekil 9'daki KL egrisi toksik elementlerin tne-
mini vurgulamaktedir.Qiinki ¢ok az derigimleri bile &-
limle sonuglanabilecek bir zehirlenme ig¢in yeterli-
dir,.Bu dururmn ¢evre kirliligi acisanden bir bagka O-
nemi vardir.Bunler,¢evreye dogal kaynsklarin yani sira
hava kirliligi,su kirliligi veys endlistriyel kirlilik
gibi degigik kirlenme kaynaklarinden yayilebilmekte-
dir.Bir bagka deyigle dogal denge,insanlarin element-
leri yeryliziine tekrar dagitmalari nedeniyvle bozulmsk-
tadir.Konu ile ilgili ¢esitli g¢aligmalar bu gbrlisi dog-
rulamsktadar.lesela Yifit ve arkadaslarinain (25)¢esitli
yivecek ve igeceklerdeki arsenik,kursun,civa ve kadmi-
vum diizeyleri ile ilgili bulgulari,Glicer ve Yaramaz'ln
(26) izmir kbrfezindeki kadmiyum ve kursun kirlenmesiy-
le ilgili bulgular:,Kirimhan,Saflam ve Kerakeplan in
(27) Erzurum'da kentsel artik sular ile sulanan toprek-
larda Co,Cu,Fe,lin,Zn»gibi agir metzal birikimleri ile il-
gili bulgulari bu dogrultudadir.Ute yandan,;dzellikle
toksik elementlerin kirlénme kaynaklara konusunda g¢e-
gitli bulgular vardir.Bunlarin en baginda,endiistriyel
ve evsel atikier,kullanilan fosil k®kenli yakitlar,ta-
rrmsal ilag¢lar,tzgatlar ve kullanilan tarimsal gibreler
gelmektedir.Kocakerimin (28),Demir,Glicer ve Karagbzlerin,
(29)Kirimhan,Saglam ve Karakaplaniln (27) Belesi ve Po-

lemio'nun (127 ) bulgulari bu dogrultudadir.



2.3. TOPRAK ANALIZLERINE GENEL BAKIS

Toprak karmagik bir yapaya sahiptir.Yapalacak
bir dizi fiziksel ve kimyasal analiz,toprafin tzellik-
leri ve toprak-bitki iliskileri hekkinda bilgi vere-

cektir.
2.3.1. OFRNEK HAZIRLAMA

Aneliz sonuglarinin aniamli olabilwmesi ig¢in
toprek Orneklerinin nereden,hangi derinlikten alaindiga,
rengi,drgi tzelligi,sulu veya susuz tarimi yapildiga
ve hangi tir bitki yetistigi gibi hususlaran kayde-
dilmesi gerekir.Topraktaki birgeok besin elementleri-
nin snalizi i¢in numunenin yiizeyden 1C-15 cm derin-
likten slinmasi yeterlidir.Bitkiler,gerekli olan bir-
¢ok besin elementini,mikronuitrientler dzhil,bu derin-

likten ktkleri yoluyla slirlar (30).

Orneklemenin zamani da,bazan onem kazanabilir.Giin-
ki bazi kimyasel bilegikler mevsimlere gbre deZigiklik
gosterebilir.ilesela topraktaki bitkiler tarafainden

alinabilir fosforun ve inorganik szctun ilkbahar ve

™.
T,

yaz aylerinda arttigi goriisii vardar.

Orneklerin taginmasi ve saklanmasi da Onemli
hususlarden biridir.Redoks potansiyeli veya bazi iyo-

nik hallerin tayini gibi durumlarda,dlcglimiin miimkiinse
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arazide yapilmasi veya iyonik hallerin kararlilagina
saflayacak Snlemlerin alinmasi ( bir komplekslegtiri-

cinin eklenmesi veya asitlendirilmesi gibi) gerekir.

Ozellikle pH,inorganik azot,¢dziiniir karbonhid-
ratlar,amincasitlerin analizi gibi bazi durvwmlarda,
eger mimkinse taze Orneklerle ¢alisilmasi veya Crnek
donma noktasinin sltandaki bir sicaklikia saklanma-
ladir.EEer yalniz organik azot’ veya Oziitlenebilir be-
sin elementlerinin tayini gerekiyorsa,havada kurutul-

mus Ornekler uzun sire sonra da analizlenebilir,

Toprek,eZfer gerekiyorse,dgiitilerek 2 mm g¢apla
eleklerden geg¢irilir.Bu biiytiklik uluslar arasi bir
standart olup,bu elekten gegen topragin,toprakteki
biittin besin elementlerinin onemli bir kismini igerdi-

g1 kabul edilmektedir (30).
2.3.2. FIZIKSEL AKALIiZLER

Toprak analizlerinde,kimyasal analizden bagim-
g1z olarak,nem,kizdirma kaybi,yoZunluk,redoks potansi-
yeli,su geg¢irgenligi,pH,doygunluk kapasSitesi,parti-
kiil dagilimi,ketyon degigtirme kapasitesi gibi bir-
¢ok fiziksel analizler de yapirlir.Ancek burada,top-
raktaki eser element dagiliminda etkili olmasi ne-

deniyle yalnaz pH,partikiil dagilimi ve katyon defig-
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tirme kapasitesl iizerine kisaca durulaceak,btekiler

incelenmeyecektir.
2.3.2.1. pH

Topraktaki hidrojen iyonu aktivitesinin bir
tlgiisiidiir.Kolorimetrik ve elektrometrik olmak lizere
ikl gekilde tayin yapilabilir.Kclorimeirik yontem,
uygun bir indikattrin kullanilpasini gerektirir.Du-
yarli degildir.Arazi kullanimleri ic¢in uygundur.Bleki-
rometrik ydntemlerde ise,bu emac¢la yapilmis olan ph

nmetreler kullanilar.

pR 8lglimlerinin ¢ogu,toprak brneginin su ile
gamur haline getirilmesiyle yapilair.Toprak/su oreni
konusunda tam bir birlik yoktur.Toprak/su orani kii-
¢lildiik¢ce pH da bir ylkselme goriiliir.Mesela toprzk/
su orani 1/1 den 1/5'e degigtiginde,pH deferinde 1
birime varan degigme olabilmektedir.Bu etki bazik ve
nGtral topraklarda daha yliksektir.Baza iyonlar,tzel-
likle adsorplanmig aliiminyum,asiri su eklendiginde
hidrolize ugrayabilir ve yanlig toprak pH'Sl Glcumii-

~.

ne neden olabilir. =
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2.3.2.2, Partikil dagilim

Dzha tnce de stylendigi gibi,uluslararasi bir
kabul ile,partikiillerin biiylikliigline gbre toprak 4
grupta incelenir,Parftikiil ¢aplar: 2 mm den biliylikler
tag veya ¢akil, 2 - 0,05 mm olanlar kum, 0.05 - 0,002
mm olanlar mil ve 0.002 mm den kiligtkler kil olarsk

tanimlanmaktedar.

Pertikiil dagilaimi tayini g¢egitli gekillerde
yepilabilmektedir.Bunlardan en praiigi gliphesiz,elek
yontemidir.Toprak yukaraidski dagalimlara uyan elek-
lerden gegirilir.Elek lstleri tartilar ve g¢akal,kum
ve mil olarak,0.002 mm lik elekten gegenler ise kil

olarsk ifade edilir.

Ozellikle kil ve mil tayinlerinde dahes iyi so-
nu¢ veren yontem,partikiillerin savi bir ortamda dis-
persiyonu ve farkli hizlarla ¢dkmeleri esasina daya-
nan yontemlerdir.Bunlarda toprak,bzel kaplards bir
sivi ortamina (genellikle sulu ortama) alanir.Iyi
bir dispersiyon i¢in amonyum hidroksit,sodyum hid-
roksit,sodyum silikat,sodyum okzalat veya sodyum
hexametafosfat gibi dispersiyon ayirag¢larindan biri
eklenir.liyice karagtiralir ve kendi halinde dinlen-
meye birakilir.Belli bir siire sonra (mil ig¢in 4 da-

kika 48 saniye,kil icin 8 seat) 10 cm ylikseklikteki
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partikiil derigimi Blc¢iiliir (1,30).
2.3.2.3. Katyon de@igtirme kapasitesi (CEC)

Tayin ytntemleri g¢egitlidir.Bunlarin g¢ogunda
madde bir katyonla doyurulur ve toplam absorplansan
katyon uygun bir yontemle teyin edilir.En sak kulla-
nilan ayiraglar arasinda notral (pH 7.0) 1 N amonyum
asetat,bazik (pH 8.2) 1 N sodyum asetat ve bazik (pH
8.2) 0.5 K ﬁaryum kloriir + 0.2 N triethanolomine ka-
rigimidir.Bunlardan ilk ikisi kalkerli ve kalkersiz
topraklar,lciinclisii esidik topraklar i¢in daha uygun-

dur.

Amonyum asetat ydnteminde, toprak 1 N amonyum
asetatin fazlasiyla musmele edilir.Btylece degigebi-
lir katyonlar gmonyum iyonlariyla yer degigtirilir,Da-
ha sonra,awmonyum asetatin agirigi yirkanarek slanar ver
uygun bir ydntemle tayin edilir.Adsurplanan amonyum
'hesaplanlr.Sodyum asetat yonteminde ise toprak,l N sod-
yum zsetat ile muamele edilir.Asarisa yakanip. alinir.Da-
ha sonra adsorplanan sodyum,topragin amonyum asetat

ile musmele edilmesiyle g¢Uzeliiye alinar ve buradan

uygun bir yontemle tayin edilir.(31).



2.3.3. EKIMYASAL AXALIZLER (30-33,1% -163)

Topragin,herhengi bir element igin kimyasal ana-

1izi 2 gekilde yapalabilir.

1. Toplam element analizi

2. Toprak ekstraktlarina gegen slement analizi

Bitki beslenmesi stz konusu oldugunda toplam element
analizi Onemlli bir anlam ifade étmez.@ﬁnkﬁ toprakita ye-~
terli miktarda element bulundugu halde,bu elementler
bitkiler tarafindan alinamadigi igin,bitkilerde nok-
sanliklara restlanabilir.Oysa,¢egitli toprek eksirakt-
larina gegen element miktariari ile,bitkiler terafin-
dan alinabilen element miktarleri erasinds genellikle
dogrusal bir iligki vardir.Asagida gegitli c8zliniirleg-
tirme ve ekstraksiyon teknikleri hakkinde bilgi veri-

lecektir.
2.3.3.1. GOzUNURLESTIRVE TEKNIKLERT

Toprek Orneklerindeki toplam element miktarainan
tayini ig¢in topragin,genellikle,tam olarzk ¢Ozeltiye
alinmasi gerekir.Tam olarak ¢bzeltiye almé,ancak ¢cOzi-
nirlegtirme ile mimkiindiin.Coziinilirlegtirme ytntemleri

baglica 2 grupta incelenebilir,
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1. Asitlerde ¢Oziniirlegtirme

2. Eritigle ¢Ozinurlegtirme

Toprek Ornefinin c¢bzinilirlestirilmesinde hangi yonte-
min uygulanacagi,bliyiik ol¢lide uygulanacak anslitik

teknige baglaidar.

2.3.3.1.1. Agsitlerde (ozlintrlegtirme

I
Asitlerde ¢Oziinilirlegiirmre,

1. Yiikkseltgen asitlerde c¢8zlnilirlegtirme (HNOB,

HClO4,der.H2804)
2. Yikseltgen olmeyan essitlerle ¢oziinlirlegtirme
-(HCl,HF,H3P04,HBr,sey.HESO4,sey.HClO4,HAC

gibi)olmak iizere 2 grupta incelenebilir.Top-
rak Orneklerinin tam ¢oziliniirlegfirilmesinde asitlerin
tek tek kullanilmasi genellikle iyl sonu¢ vermez.Bu
nedenle 2 veya daha fazla asit karigaimlari kullani-
lir,.Ancak,tam analiz yerine topraktaki yalniz bir
veya birkac¢ elementin analizi gerekiyorsa,elementin
ve topragin nitelifine gbre,tek bir yikseltgen asit
ve hatta yilkseligen olmayan agitler bilg'yeterli cla-
bilir.Burada topragin tam gﬁzﬁnﬁrlegtirilmesine yo-
nelik olarak,en ¢ok kullanilan birkag asit karagima

lizerinde durulacaktir.

1. HF/HClO4 ¢6ziinlirlegtirtiesi *: HF silikat-




larla ucgucu SiF4 bilesigini olugturur.Eger kuvvetli
asitli ortamda i1satilirsa,organik maddeler HClO4 ile
par¢alanir.Dolayisaiyla HF/HCZLO4 karigimi topraklarin
coziinlirlegstirilmesinde etkin bir karigsamdir.Yiksek
oranda organik madde iceren topreklerin,odnce HI\TOB/HClO4
karigimr ile muamele edilerek organik maddenin gogun-
lugunun uzaklagtiralmasi gerekir.Aksi halde,HF ile bir-
likte olan iglem sirasinda giddetli tepkimeler sgaca-
gindan, tehlike doéurabilir.Alﬁminy&mca zengin Srnek-
lerin bu ytntemle gﬁzﬁnﬁrlegtirilmesi,Ale gCkme olasi-
1181 nedeniyle,tavsiye edilmez.Islem platin veya tef-

lon krozelerden yapilair.

2. HClO4/HN03/H2SO4 ¢ozintirlegtirmesi ¢ Bu ka-

rigim organik maddelerin c¢ozinlirlegtirilmesinde olduk-
ca etkin ise de,bazi mineralleri par¢alayamaz.Silikat-
lar,aliminyum ve potasyum,artik olarak kelair.Toprak-
taki fosfor tayini ig¢in eskiden beri kullanilmakta-
dir.Bu karigimda,en zor ¢bzlnen apatit minerali bile
% 95 oraninda ¢bziinlirlegir.Kazlkerli toprakiarla gali=
sirken az miktarda OrnegZin allnmass.,CaSO4 ¢cokme ola-

511151 nedeniyle,fnerilir. -

3. HNO3 - HC1 (kral suyu) ¢tzinlUrlegtirmesi : Bu

yontemle toprek orneklerinin bliyikk bir kisma ¢Oziinilir-

legtirilebilir.Yontemde dikkat edilmesi gerekén en
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tnemli husus,topragin yeterince Sgiutiilmis olmasi ve
buharlaestirma igleminin en az 3-4 kez kuruluge kader

stirdirilmesidir.

2.3.3.1.2. Eritigle ¢oziinlirlegtirme:

Eritigle ¢Oziinlirlegtirmeler de,ssitlerde gozli-

nirlestirmede oldugu gibi 2 grupta incelenir.

Asidik eritis: Akitica olarak asidik karekterli
bisiilfat veya pirosiilfat gibi bir bilegik kullenilar
ve bazik karekterli maddelerin ¢dziinlirlegtirilmesinde

etkindir.

Bazik eritiss: Akitici olarsk bazik karekierli
NaOH,KOH,Na202,Na2C03,H2303 gibi bir bilegik kullani-
1ir ve asidik karekterli nmaddelerin c¢@zintlirlestiril-

mesinde etkindir.

Toprak Orneklerinin ¢oziniirlegtirilmesinde yu-
karida sayalan akitica ﬁaddeler tek olarak kullsnile-
bilecegi gibi ikili veya ii¢lii karigaimlari halinde de
kullanalabilir.Eger Ornekte silis tayini yapilacsksa
en etkili eritis tiirlerinden biri sodyﬁﬁ‘karbonat eri-
tigidir.Ancak sodyum veya potasyum tayini de yapila-
caksa,lityum metaborat eritigi en uygunudur.Eritigler
iginde alkali percksitlerle yapilanlar en etkili ola-

nidir.Bununla en zor ¢bziinen krom veya zirkon bilegik-

INORND U omivES]

GENEL LT R RS

— et e m mmmeE)

L




52
leri bile ¢oziiniirlegtirilebilir.Eritiglerin bir bagka
yarar: da,eritig somunda olugan pestanin renklenmesi
ve bunun da Srnekteki madde hakkainda bilgi vermesi~: -
dir.Eritis sonunda,elementler genellikle en yliksek

degerliklerine c¢ikar ve bunlar de renklidir.

1. Karbonat Eritigi: Toprak,eger susuz sodyum
karbonat ile eritig yaplllrsé,yaplslnda bulunan mine-
ral maddeler,asitte ¢tziinen tuzlarina dénisiirler.Go-
zinlirlegtirmenin bagaraily olabilmesi i¢in sodyum kar-
bonat miktaranin ornegin en az 8-10 kati olmasi gere-
kir.Agiri miktarda demir ve mangan igeren Grneklerin
eritigi Czel bir dikketi gerektirir.Gilinkid bunlsr pla-
tin ile 2lagim yaparzk krozeye zerar verebilir.Bu ne-
denle % 20 den fazla demir veya % 1'den fazla mengan
igeren topraklarin asnalizinde,®nce kral suyu ile mu-

emele ve daha sconre eritig yspilmasa Snerilir.

Karbonat eritiginde ¢Ozinilirlegtiriei olarak
yelniz sodyum karbonat veya potasyum karbonat kulla-
nilabilecegi gibi bunlarain karagimlar: halinde veya
bunlara c¢egitli katk: waddelerinin katilmasiyla da

kullanilabilir.Bunlarin birkacini su gekilde dzet-

lemek mﬁmkﬁndﬁr-N32003 + KN03(2/1 veya 1/1 oraninda),

Na2003 + Na,0, (1/1 veya daha az oranda),N32003 + KClO3

(1/1 oranlnda),Na2003 + Na23407 (1/1 oraninda).
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2. Alkali baz (NsOH) eritisi: Sodyum veyz potas-

yumun hidroksitleri,etkin bir ¢oziinlirlegtirici oilup,
gogu metalin ¢bzeltiye alinmasini szglar.Silisyve alii-
minyumlu Srneklerin c¢Ozinirlestirilmesinde pratik a-
vantajlari vardir.EBritis sicakl#ga sodyum kartonatin-
kinden daha diigiiktlir.Platin kroze yerine nikel kroze

de kullanilabilir.

3. Persililfat Eritisi: Persiiliat,asidik bir ¢é-

zimtirlestiricidir.0zellikle oksitlere kergi etkili-
dir.8ilikatlar ic¢in sodyum karbonat kadar etkili de-
gildir.En 6nemli svantaji,eritis sacskligi diisiik ol-
dugundan, tepkimenin borosilikat cemindzn yspilmig tiip-

lerde de gergeklegtirilebilmesidir,
2.3.3.2. EXSTRAKSIYON TEKNIXKLERI

Topraktaki bazr faydali elementler,tuzlara ha-
linde,kil veya organik maddelere adsorplanmig hslde
veya ¢Uziinmeyen bilegsikleri halinde bulﬁnurlar.ToP—
raklardaki faydali elementlerden,bitkilerin alabil-
digi kaismin tayini ig¢in basit ve standart bir yénte-
min geligtirilmesi hep ¢aligilan bir k;ﬁu olwmugtur.Bu
alandaki galigmalar,gegitli ekstreksiyvon teknikleri
ile topraktaki alinabilir faydali elementlerin ¢zel-
tiye alinmasi yoniinde olmaktadir.¥Yontem iyonlaran
(genellikle katyonlarin) adsorplanmis kisimlarindan,

bagka bir iyonla yer degigtirerek ¢ozeltiye alainmasa



54
temeline dayanmaktadair.fncak bu alanda mutlek bir ba-
serainin saflandigini stylemek gligtiir.Topragin yapisi-
nin bdlgeden bolgeye degismesi,gegitli i¢ ve dis fak-
t6rlere bagli olarak toprakteki kimyasal ve fizikokim-
vasal olaylarin deZigmesi,toprakta yetisen her bitki-
nin faydali elementleri alma ©zelliginin farkla olugu,
standart bir yontemin olusturulamamasinda en. tnemli
etkendir.Bir bagka deyigle,topraktaki toplam element
miktary ayni oldugu halde bunlarin bitkiler terssin-
dan alanabilir kismia bOlgeden b&lgeye degigebilmekte-
dir.Benzer gekilde,topraktaki alinabilir element mik-
tari,ayni clse bile bu miktar bir bitki icin yeterli
olduZu halde beske bir bitki i¢in yeterli clmeyebiie-

cektir.

Topraktaki bitkiler tarafindan alinzsbilen ele-
ment miktarini tanimlamak igin "faydalai®,"besleyici",
alinabilir","nutrient"gibi terimler kullenilmekta-
dir.Ancak bunlar bilinen ekstraksiyon ¢ozeltileri ile
analitik ac¢idan tam olarak tanimlanamamakiadir.Bu ne-
denle "ekstrakte edilebilir" terimi tercih edilmektie-
dir.Qiinktl ektrakte edilebilir terimi ilg ekstrzksi-~

¥on kogullari da belirtilebilmektedir,

Topraktaki faydali elementlerin tayininde ekst-

raksiyon gUzeltisi se¢imi Gnemlidir.Ber ne kadar 2 de-
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gerlikli katyonlarin yer degistirme kapasitesi 1 deger-
liklilerden daha fazla ise de,kii¢lik iyonlar(dzellikle
H) biuyiiklerden daha kuvvelle tutulurlaer.Bu iki fakto-
rin ekstraksiyon g¢ozeltileri se¢iminde dengelenmesi
gerekir.Pratikte,tek degerlikli katyonlar toprak calig-

melarainda daha yaygain olarak kullanilmsktadir.

Topraktaki faydali elementlerin tayininde kul-
lanilan ekstraksiyon ¢tzeltileri ¢egitli olup bunlsrin
en Snemlileri’ ve bunlarin uygulemalari gizelge 9 da ve-

rilmistir.

Amonyum tuzlari en ¢ok kullanilan ekstraksiyon
ayira¢lardandir.Amonyum klorir (pH 4.6) ilk kez 1623
yilinda,zmonyum &setat (pH T7) ise 1927 yilanda Hissink
ve Schollenberger (54-55) tarafindsn kullanilmigtir.Bu-
glin hals,Nz,K,Ca,Mg, eser elementler (Fe,Mn,Cu,Pb,Zn,
gibi) tayinleri ig¢in en yaygan kullanilan ekstraksi-

yon ¢dzeltilerinden biri amonyum asetatiir.(34-36,53,

4€,44,52) |
Asit,ekstreksiyon yontemleri i¢inde farkli bir

grubu olugturur.Buradski olay,degigtirme olarak degil,
¢Uzlinme olarak kabul edilir.En cok kullgpllan ekstrak-
te edici asit 0.5 M asetik asittir.Ilk kez 1928 yilain-
da Williams tarafindan kullanilmigtir.(56) Bu ekstrak-
siyon ayiraci ile fosfor ve katyonlar tek bir iglemle

tayin edilebilir hale gelmektedir.Ancak tuzlara c¢ozme
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Gizelge:9 Cegitli toprak ekstraksiyon ayiraglari ve

uygulamalari

Ekgstraksiyon Ekstrakte ja- Uygulanan Referans
ayiraci yini yapilan Teknik —
Su B ICP 34
KHghc(pH 7) 1o ICP 34
NH4Ac(pH 7) Cu,Zn,¥n,Feg AAS 35 -
NH4Ac(pH 7) Ca,Mg,Na,K ICP 36
HAic Co iCP 34
HAc veya EDTA go AAS 37 ]
Eaic cd AAS 38
HAc Cz,Mg,Ka AAS/AES 39 1
HAc Cu AAS 40 .
EDTA(0.05 M) Cu,Pb,Cd,Ni,Go | GF-4AS " | 41
EDTA Zn . 42
CaClZ(O.Ol M} ¥Mn,Pe,Zn,Cu,

ICcP 36

¥i,Pb

CaCl,(0.05 K) Cu,Zn AAS™ 40
DTPA Zn,Fe,¥n,Cu AAS 43
DTPA Zn 42




w1
Cizelge:9 Cegitli toprak eksiraksiyon ayiraglari ve

uygulamalari (Devema)

Ekstraksiyon Ekstrakta ta- Uygulanan Referans

gylracl yine yapilan Teknik

0.05M DTPA+0,01M -

CaClz+0.1 M TEA Zn,¥e,ln,Cu AAS 43
(pH 7.3)
1N KH4H003+

P,X,Zn,Fe¢Cu,Mn| ICP 44

0.05 M DTPA

sey.HCl+askorbik Ag,Bi,Cd,Cu,No,

esit + KI Pb,Sb,Zn AR 45
EDTA(0.O5M,pHT) Cu,Pb,Zn,Cd AAS 46
NH4AC/HAc(pH4.2) B 46
HC1 (1M) cd GF-AAS 47
HHOB/H202 Cu AAS 48
EDTA(0.05H) Pb,Cd AAS 49
HAc (0.5 ﬁ) Pb,Cd AAS 49
_‘DTPA Fe,Zn,Cu,Mn AAS 50
HAc(%2.5) Co AAS 51
HAc(0.5NM) ¢cd,Cu,Co,Ni,Pb | AAS 52
(WH,),€,0,+H,C50, | €d,Cu,Co,Ni,Pb | AAS 52
sodyum pirafosfat
Cu,Cd,Co,Ni,Pb | AAS 52
(0.1 M) e

HI.'O3 (2 M) Bi AAS 110
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Cizelge:9 Cegitli toprak ekstraksiyon ayiraglari ve

uygulamalari (Devama)

Ekstraksiyon Ekstrakta ta- Uygulanan Referans

ayiraci Yine yapailan Teknik

NH4Ac Ca,Cu,Mg,¥n,Zn | At.Flores

53

K AES
Ca,Cu,lg,¥n,Zn At.Flores

HAc ¢ 53
K AES
Ca,Cu,lg,VMn,Zn At.Flores

EDTA v 23
R AES

HAC veya - -

0.05 K CaCl, Cu,Zn e e

DTPA:dietilentriamin pentaessetik asit;TEA:trietilamin

EDTA:Etilendiamin pentaasetik asit

kapasitesinin yilikeek olugu nedeniyle bazi topraklar

igin uygun degildir.Mesela kalsiyum karbonattan tnem-

1i vlglide kalsiyum iyonunun salinmasina neden olur.Bu

nedenle kireg¢li topraklar ig¢in pek uygun degildir.Bu-

giin de,6zellikle bitki besin elementlerinin tayinin-

de genig blgilide kullanim alani vardar.(34,37+40,46,49,

51-53,57).Bakir,¢inko,demir gibi mikrobesin element-

lerinin alinabilir miktarinin tayininde ekstraksiycn

ayiraci: olarak komplekslegtirici ayiragler tercih e-



dilmektedir.Bunlar icinde en gok kullanailanlar EDTA
(37,41,42,46,49)ve DTPA,dietilentriaminpentaasetik a-
sittir(42-44,50).1ki degerlikli iyonlar iginde,ekst-
raksiyon ayiraci olarzk en ¢ok kullanilan kalsiyum
kloriirdiir.Birgok aragiirici tarafaindan topraktaki
makro ve mikro besin elementlerinin tayininde tercih

edilmistir(36,40,43,57).

2.3.2.1. Ekstraksiyon Igleminin Yapiliga

Toprak ekstraklari genellikle,hevada kuruitulmug
ve 2 mm'lik elekten ge¢irilmis toprek orneklerinden
kazarlanir.ldeal ekstraksiyon iglemi,uzur bir kolona
doldurulan toprak ig¢inden,ekstraksiyon ¢8zeltisinin,
blitiin iyonlar ¢ozeltiye gecinceye kader skitilmasiyla
yapilair.Ancak pratikte,bu islemi gerceklestirmek glig
oldugundan,topragih,ekstraksiyon ayiraci ile belli

bir slire galkalanmasiyla gerc¢eklegtirilir.

Ekstraksiyon bir denge olayidir.Eger ekstrak-
siyon ayiraci topreak orani ¢ok kiiglik ise,ekstrakte e-
dilen besin elementlerinin,denge kuruluncaya kadar
tekrar adsorpsiyonu stz konusudur.Bu nedenle ekstraksi-
yon ayiraci toprak orani en az 2 veya déha biytuk ol-
masi gerekir.Pratikte ba oran eksiraksiyon ayiracainin
tiiriine gbre az ¢ok degigmekle birlikte,25/1 orani do-~

layzidar.

Te



60

Ekstraksiyonda Onemli olan bir bagka faktor de
¢alkalama sliresidir.Calkalama sliresi sabit ve denge-
ye ulagilmasini saglayacak kadar yeterli olmaidar.Bu,
ekstirsksiyon ayiracinin tiirine ve derisimine,ekstrzk-
siyon ayiraci toprak oranina ve ekstrakt ¢Ozeltisin-
deki analizlenecek maddeye bagla olarsk degigir.Bir-
¢ok caligmalarde 1 saat ile 24 saat ve hatta daha uzun
silireli galkalama ¢nerilmektedir.Ekstraksiyon iglemi-
nin yeni bir taze cekstraksiyon’ayiraci ile tekrarlan-
ma31y1a,daha'fazla elementin ¢tzeltiye gegmesi sagla-
nabilir.Ancak ekstraksiyon ayiraci toprak orani yeterli
oldugunda,ikinci ve iiglincii ekstreksiyonlarda gegen mik-
tar c¢ok &z oldugundan,pratiktie tek iglemle yetini-
lir.Blittin ekstraksiyon iglemleri,aksi belirtilmedikge,

oda sicakliginde yapilar.

Ekstrakt ¢ozeltisi ile topragin birbirinden ay-
rilmasi,siizme veya santrifiijleme ile yepilair.Eger ge-
rekiyorsa,ekstrakttaki yapinin parg¢alanmasi,kuruluga
kadar buharlagtirma,isitma,yzkma veya asit ile nmuamele

etme yonfemleriyle ssgglanir.
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2.4. MNIKRO ANALIZ YONTEMLERI

Elementlerin analizi igin c¢esitli teknikler ge-
ligtirilmigiir.Ancek her yontemin kendine Uzgi belli
tzellikleri vardar.Herbir yontemde,numunenin analize
hazirlanmasi veya yUntemin o elementerolan duyarlig:
farklidir.Analiz teknigi acisindan eser element,bir
ortamda elementin ppm mertebesinde veya dsha sz oran-
da bulunmesi haline denir. I

Eser element anzlizleri,drnek matriksinin inor-
ganik veyz organik cluguna gire farkli gekillerde ele
glinair.Bu iki tir Ornek srasandaki en biiyik fark,trnek
mzddesinin analize hazirlanmasi ssamssindadair.FNumune-
nin ¢oziinlirlegtirilmesi ve organik matriks i¢inden,
snalizlenecek elementin ayrilmasi ve eZer gerekiyorsa
derigtirilmesi;inorganik numunelerde crganik nuruneler-

den farklaidir.

Bir elementin veya bilegigin analizlenmesi ge~

nel olarak su agsamalarda olusur.

1. Numunenin c¢Oziiniirlegtirilmesi ~._
2. Analizlenecek maddenin matriksten ayrilmasi
ve gerekiyorsa derigtirilmesi

3. Analizin yapilmesi
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2.4.1. GOZUKURLESTIRME

Numunenin ¢ozinlirlegtirilmesi analizin en o-
nemli basamaklarindan biri olup,numunenin organik ve-
ya inorganik yapi gtstermesine gbtre farkli gekillerde

ele alainir.

3.1.1. Organik yapili numunelerin ¢ozinilrlegtirilmesi

r

Crganik yapila numunelerin baginda bitkisel ve
biyolojik trnekler gelir.Bunlarain ¢Szeliiye alinmasin-
da en gok bagvurulan yintem "yag yeskma' veya "asit ¢o-
zintirlegtirmesi"™ gibi adlarle snilen asitlende ¢dzme
yontemidir.Asitte ¢bzme,tek bir asitle gergeklegtiri-
lecegi gibi birden fazla derigik asitlerin karigima
ile de gergeklegtirilebilir.Mesela Stoeppler ve Brandt
(58),krillerin dokularands kadmiyum,kursun,civa,bskar
ve nikeli AAS teknigi ile tayin edebilmek ig¢in numu-
neyi basin¢ altinda HNO3 ile,arsenik tayini ic¢in ise
HClOiH2804 kerigimi ile c¢®zmiigtir.Varzu (59),alkollii '
igkilerde demir,bakir ve magnezyumu AAS teknigi ile
tayin ederken numuneyi once kuruluga kadar buharlasg-
tirmakta,daha sonra 9/1 oraninda k&rlgt;;dlél HNOE/
HGlO4 karigiminda ¢dzerken,Jagner ve Westerlud(60) yi-
ne alkolli igkilerde,kursun,bakir,kadmiyum tayinle-
rini potansiyometrik teknikle gerceklegirken numuneyil
0.1 M olacak gekilde HC]1l ile asitlendirmekle yetin-

migtir.
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Organik yapirli numunelerin anglize hazirlanma-
sinda etkin yollardan biri de "kiiletme" yOntemidir.Boy-
lece organik matriksten kurtulunur.Kiil,bir kuvvetli
agitle veya eritigle ¢bzeltiye alinarak analiz gergek-
legtirilir.Kiiletme yonteminin en Onemli dezavantaji,
kiiletme sirasinda ugucu elementlerin uzeklagma tehli-
kesidir.Cive,kursun,kadmiyum,arsenik gibi elementler
yviksek sicaklikta buharliagabilirler.Hatta bor,krom,ba-
kir,demir,nikel,fosfor,vanadyum,¢inko gibl elementler
de metalik helde,klcriirieri helinde veya orgsnometalik
bilegikleri halinde buharlagsbilirler(6l).Bitkisel mad-
delerin 45OCC de yeskilmesiyla kursun,kadmiyum gibi e-
ser elementler dahil birgok elementin kaybi mimimuma
inmektedir.Anczk civa,zrsenik,selen gibl elementlerin

kayb1r hala stz konusudur.

Kil edilen bitkisel maddelerin tilirine gtre,
killetme sirasinda ¢Oziinmeyen veya zor ¢ozlinen bilesik-

ler (silikatlar veya fosfatlar gibi) olugabilir,

Yag kiiletme ytntemindejkuru kiiletme ytntemin-
de isatma iglemleri sonuecu gtriilen kayiplar hemen he-
men goriilmez.Ancak bu ybntemdeki en onemli dezavan-
taj,kullanilacek kimyasal meddelerden gelecek safsiz-
liklarin Srnegi kirletmesidir.Verloo(6l),bitkisel or-

neklerdeki kalsiyum,potasyum,magnezyum,demir,mangan,
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bakir,¢inko,kurgsun,kadmiyum,nikel ,kobalt ve krom ta-
yinleri icin numuneyi 450 C de kiil edip,kiilii ECl de
¢bzmeyi,civa,arsenik,selen,antinon,telliir gibi olduk-
¢a ugucu elementlerin tayini ig¢in ise HNO3 - H2804 ve
V205 katalozcrliiginde yags yakmay:r Cnermektedir.Hoenig

ve Borger{(62),bitkisel ©rneklerin ¢tzeltiye alinmasin

da H2

tin analizler ig¢in uygun oldugunu belirtmektedir.Bu

50, - HNO,-H,0, karigiminin oldukga hizli ve ru-

yontemde 1/5/1 oraninin en uygun oldupu goriilmiistir(63).
Rooney (164 ),Ean ve idrar ®rneklerindeki bizmut_ igin 1/1
oregninda karigtirilmis HN03[H0104 karasimini kullan-
mistir.Eads ve Lamdin (65)sagtaki kursun,kadmiyum,¢in-
ko,nikel,bzkir,mangan gibi eser elementlerin tayini 1i-
¢in ise H2804 percalamayl ve bunu tekiben % 6 lik KMnO4
ile Hg2+'ye yikseltgemeyi tnermektedir.Yesud ve Toda
(51),kan trneklerinin AAS ile analizinde HNOB/ HéO2
kullanirken,Burguera (66),idrarda kadmiyum tayini ya-
pabilmek ig¢in hidroksilamin,sodyum~potasyum tartarat,
potasyum ferrosijaniir ve tartarik asitle pH 10.5 da
muamele edip dithizon/kloroform ekstraksiyonu ile dog-
rudan spektrofotometrik olarak analizlemeyi tercih et-

mektedir. ~

e

Maienthal ve Koch(67} wvoltametrik yéntemle ci-
gerde nikel,bakir,kursun,kadmiyum ve g¢inko tayinini
yaparken numuneyi HNO3—HCIO4 ile ¢oziip kuruluga kadar

buharlagtirdiktan sonra seyreltik HCl1l ile ¢bzeltive a-



larken,Hasse ve Schramel(68),biyolojik drneklerdeki
kadmiyum,bakair,kobalt,nikel ve kursunu yine volta-
metrik ytntemle tayini i¢in ©rnekleri HN03~HClO4 -
H,80, karigiminda (8/1/2) ¢bzmektedir.Sansoni ve Pan-
day(166) ,biyolojik sistemlerde eser element tayinleri
i¢in uygulanan yag kiiletme,kuru kiiletme ve dteki yon-
temleri ayrantila bir gekilde incelemigtir.Nirnberg
(70),kan ©rneklerinde toksik metal analizi icin ¢bz-
me iglemini HN03/H0104 (7/1) karaigami ile yepmayi o-
nerirken,Fagioli ve Landi(71) ise bitkisel ©rnekler-

deki element analizleri ic¢in derigik siilfirik esit

ile kaynatmayi yeterli bulmektadair.

3.1.2. Inorganik Yapili Numunelerin Céziinlirlegtirilmesi

Inorganik yepili numunelerin ¢éziinlirlegtirilme-
sinde,asit pargalama ve eritig ytntemlerinden yararla-
nilir.Bu ama¢la en ¢ok kullanilan asitler,derigik HKOB,
HCl,H2804 ve HClO4 dir.En ¢ok kullanilan eritigle ¢o-
ziinlirlegtirme yontemleri ise,bazik ve asitik eritig-
lerdir.Bu konuda ayrantili bilgi topraklaran ¢tziinlir-

legtirilmesi bOliimiinde verilmigtir. -

Van Loon(72),toprakta molibden tayini yeapabil-
mek i¢in,topragin yapisina gbre HF/H2804,HF/H01 veye
HNOB/H01 asit parcgalama ytntemlerinden birini tercih
etmektedir.Ure,Ewen ve Nitchell(39),topragin kral su-
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yunda 2 saat slireyle geri sogutucu altlndé kaynatmay-
la icerdigi metallerden krom,bakir,kursun,kaedmiyum,
demir,¢inko gibi bir ¢ogunun,en az % 80 oraninda ekst-
rakte edilebildifini kaydetmektedir.Terashima,Yamas-
hige ve Anda(73),toprakta arsenik teyini ig¢in HF~HNO 5~
HESO4 ile,demir,mangan,bakir,nikel,kursun ve ¢inko ta-
yinleri i¢in HF—HCl~H202 ile,berilyum,bizmut,kadmiyum,
sezyum, Lityun,rubidyum,stronsiyum ve vanadyum tayinle-
ri i¢in ise HNO3-H0104-HP ile percalama iglemi uygula-
migtir.Lau,lUre ve West(49),top£akta kadmiyum ve kursu-
nun tayinlerinde kral suyu ile ¢ozinlirlestirmeyi yeter-
1i bulmugtur.Terashima(63)},kayalarda kalay tayininde
ornegin tiirline gore H0104—HN03-HF parcalama veya NaEQOB—

H3B03 eritig ytntemlerinden birini ©nerirken San-
zolone ve Chao(75),jeolojik Orneklerdeki ¢ivanin ta-~ .|
yininde HNOB/HCl parcalamasinin yeterli oldugunu belirt-
mektedir.Berrow ve Stein(76),toprak ve sedimentlerde-
ki metallerin tayini ig¢in,kral suyu ile geri sogutu-
cu altainda parcalama igleminin normal asit pargalama
ve hatta basing altinda asit pargelama iglemlerinden
¢ok dahz etkili bir c¢Oziinlirlegtirme yontemi oldugunu

vurgulamaktadir.
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2.4,2. AYIRKA VE DERISTIRME (77)

Eser elementlerin anslizinde ayirma iglemi,bag-

lica 3 gekilde gergeklegtirilir.

1. Ornekteki ana bilegenler ayrailar,eser bile-
gsenler ¢ozeltite kalir.Buna makro-mikro ayirma denir,

2. Eser bilegenler ana bilegenden ayriliir,ans
bilegen ¢tzeltide kalir.Bunz mikro-makro ayirma denir.

3. On ayirma islemenden sonra,brnekieki eser
bilegenier birbirinden ayrilir.Buna da mikro-mikro a-

yirma denir.

Bir ayirma yonteminin etkinligi beglica gu fek-

ttrlerle kareterize edilir,

a. Islemin segiciligi

b. Iglemin haza

c. Kullanilan gere¢lerin bulunabilirliligi wve
performansi

d. Analizlenecek bilegenlerin dahs sonrski ig-
lemlere uygunlugu

e. Derigtirme faktdri

Bu parametreler,uygulanan derigtirme y&ﬁ%emine ve &ana-
iizlenecek elementlere gbre oldukg¢a farklalik tasir.Bir
bagka deyigle uygulanan yontem belli elementler icin

¢ok uygun oldugu halde &tekiler ig¢in uygun olmayabi-
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lir.Bazan da Ol¢ilim i¢in uygulanan &naliz tekniklerin-
den biri ig¢in,derigtirme yontemi uvgun iken oteki i-

¢in uygun olmayabilir.

Ornekteki maddenin analizinde,analizlenecek
maddenin wiktaring gbre ya yalniz syirma iglemi veya
hern ayirma hem de derigtirme iglemi uygulanir.Ancak
stzkonusu olan eser element analizi ise,genellikle bu

iki iglem birlikte uygulanar,

Ayirme ve derigtirme iglemleri genellikle 4

ayri grupta incelenir.

l. Coktlirme ve birlikte ¢tkiirme ile syirma ve
derigtirrce

2. Ugucu bilegik olugturma ile eyirma ve derig-
tirme

3. Savi-savl ekstrzksiyonu ile ayirme ve deris-
tirme

4, Iyon deZistirme regineleriyle ayirma ve de-

rigtirme

2.4.2.1. (Oktirme ve birlikte ¢Oktiirme _

T

goktiirme,en eski ydntemlerden biri olup nicel
analiz teknifinin temelini olugturur.Eser element ana-

1izi sOzkonusu olduZunda c¢dktiirme igleminden dogrudan
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yararlanilmaz,Qlinkl eser elementin miktara ¢ofunlukla
¢Ckmeyi saglayacak kadar c¢egildir.0te yandan,normal
bir ¢tkiirme sirasanda ¢fkelegin,ortamda bulunan ya-
banci iyvonlari kiriilik olarsk tasidifi da eskiden
beri bilinmektedir.Bir bzgka deyigle ctkelek,ortamda-
ki yabanca iyonlarin bir kismini berzsberinde siirtikle-
mektedir.Bu olaya birlikte ¢tkme denir.Eser element
analizinde bu Uzellikten yersrianilarek ayirma ve de-
rigtirme iglemi gergeklegtirilir.Eser elementi sirtik-

leyene "tagiyici" veya "topleyica" denir.

Coktlirme ve birlikte ¢tkitiirme ytntemindern,eser
element enaglizinde,ana bilegenin ¢oktiriilmesi veyes e-
ser bilegenin ¢Oktlrlilmesi olmak ilizere i1ki gekilde ye-

rgrlanilir.

Ana bilegenin (matriksin) ¢tktiriilmesinde,dik-
kat edilmesi gereken husus,zna bilegenin biliylik bir kis-
m1 ¢oktlriilerek uzaklagtirilairken beraberinde eser bi-
legenleri de sﬁfﬁklememesidir;Biron aragtiricilar ana’
bilegenleri ¢egiili bilegikleri halinde c¢oktlrdiklerin-
de eser bilegenlerin % 80 veya daha yitkksek verimde ¢o-

~

zeltide kaldzklarini gOrmiiglerdir.

Eser bilegenin ¢tkitiiriilerek ayrilmasi,ortema ek-
lenen veya bir kimyvasal tepkime sonucu meydana getiri-
len bir toplayici yardimiyla olur.Ayirmanin bagsarisi

bliylik bletide dogru tagiyici ve ¢oktliriiciiniin secimine
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baglidir.Etkili olabilmesi i¢in tagaiyicinan

(1) Anzlizin daha sonraki basamaklarinda giri-
sime neden olmamasi veya kolaylikla uzeak-
lagtirilabilmesi

(I1) Kolaylakla siizlilebilmesi ve yakanabilmesi

(IiI)Eser bilegenlerin tamamin: ayarebilmek ic¢in

gok az mikiarinin yeterli olmasa
gibi kogullara seglamasi gerekir,

Eser elementlerin ¢Oktiiriilmesinde inorganik ve
organik olmak ﬁéere 2 tiir tsgayici kullanalair.BEn ¢ok
kullanilan inorganik tagiyicilar arasinda PoS,MoS gibi
siilfirler, Fe(OH)B, La(OH)B, Cd(CH),, Zn(OH)z, Bi(OH)B,
Al(OH)3 gibi hidroksitler,aktif karbon ve MnO, sayi-
labilir.Crganik toplayicalarain kullanimi ise,eser bi-
legenlerin bir organik madde ile bilegifinin olugturul-
masl ve bu bilegigin bir inorgenik tasiyici ile ¢ok-
tiirlilmesi veya bir organik fazdn eksirakite edilmesi
gseklinde olmakiadir.Mesela demir,bakir gibi birgok me-
tallerin oxine ile metal oksinatlarinin olugturulmasi
ve daha sonra aktif karbon ile birlikte.g¢tktiriilmesi,
veya kloroform gibi bir organik faza ekstrzkte edil-
mesi bu olaya bir Ornektir.Cizelge 10'da caligalan 9
elementin bazi inorganik tagiyicilarla birlikte ¢ok-'
tlriilerek ayirma ve derigtirilmesine 6rnekler veril-

migtir.



Gizelge:10 Galagilan 9 elementin bazl inorganik tagiyacilarla birlikte ¢Cktlrilerek

ayirma ve derigtirilmesinde bazi uygulamalar

[

Element ¢aligalan Brnek Uygulanan derig- Uygulanan Ana- i Referans
tirme teknigi liz teknigi '

Bi,Cd,Co,Fe,| Saf aliiminyum APDC/membran AAS 78

Ni,Pb,2n metall N filitre

Pb Ure Toryum ile birlik- AAS 79

te goktiirme

Zn,Co,Mn Deniz suyu Thionalid ile bir- Spektrofotometri Lo

80
likte kristallen-
dirme
Mn,Fe,Co,Ni | Sodyum metali La(OH)3 ile birlik- | Spektrofotometri | 81
te ¢oktilrme
Cu,Bi,Pb,Cd,| Sulu ¢bzelti metal siilfiir filtre-| X-Ray Florometri | 82

Zn,Co,Ni ginden gsiizme
(¢okelek defigimi)

"1l



Cizelge:10 (Devami)
Bi,Cd,Cu,Fe | Dogal su Cellulose-Hyp- . AAS 83
Mn,Ni,Pb,Zn han membran fi-
litreden slizme
Bi,Cd,Co,Cu, | Saf Al,Ga Mg disperdsed silisic AAS 84
Fe,Ni,Pb,Zn | metalleri asit ile birlikte
¢tktlirme
Bi Deniz suyu Mg(OH)2 ile birlik- Potansiyometrik 85
te ¢Uktiirme
Cu,Cd,Co Deniz suyu octadecylamine ile AAS 86
birlikte yiizdiirme,
Fe(OH)3 ile birlik-
te ¢tktiirme
Cu,Ni,Cd Deniz suyu Co-PDC ile birlikte GF-AAS 87
¢oktlirme
Cu,Pb Sulu ¢Uzelti Aliiminyum tozu SSMS 88

Not: Co-PDC: Kobaltpirolidinditiyo-karbonat SSMS: Spark Source Mass Spectrometry

el
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Birlikte c¢tkilrmenin mekanizmaesi,genellikle gu

3 sekilde gergeklestigi kebul edilir.

1. HKeraigik kristal olusumu
2. Hapsetinme

3. Adsorpsiyon

Karaisik Krigtal Olusumu: Tagiyicinain kristal

Orglilerindeki iyonlar ie birlikte ¢8ken iyorlarin
yer degigtirmesi geklirde gergeklegsir.Her iki iyon da
yaklagaik ayni bliylikliikte ise,her iki iyonu her oranda

igeren karisik kristzl meydana gelebilir.

Hapsetmes:s Bu olay ©zellikle hizli ¢bkmelerde
gbriultir.Yaebanci iyon ¢Okeleklerin arasinda hapsedil-

mig olarak kalar.

Adsorpsiyven: Eser element analizleri agisindan

en tnemli olaydir.Eser elementler,bir tepkime sonun-
da ¢bzeltide olugan veya gbzelliye eklenen,tagiyaica
katinin ylizeyine tutunmug olarak ayralir.Bu galaigsmzda
uygulanen ayirma ve derigtirme ytntemi adsorpsiyon o-

layina dayandigindan,konu ayri olarak ele slinacaktir,

-~
e
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2.4.2,1.1. ADSORPSIYON (89,90)

Adsorpsiyon olayini basit bir kimyasal denklem-

le tanimlamak mimkiindiir.Adsorplananin gaz oldugu

geklinde bir olay diglinelim.Burada A,adsorplanan gazi,
S adsorplayan ylizeyindeki bogluklari,AS ise & molekii-
liniin yiizeyde iggal ettigi yeri tanimlemekiadir.By-

le bir olayin denge sabiti

seklindedir.Buradsa XAS,yﬁzeydeki iggal edilen yerin
mol kesrini Xs,yﬁzeydeki bog yerlerin mol kesrini,?P

ise gazin basincini tanimlar.

olarakta tanimlapabilir.Doleyisiyla denklem

s

geklinde de ifsde edilebilir.Bgitlik X, igin goziiliirse
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bulunur.Bu ifadeye LONGMUIR izotermi denir.EZer ¢tzel-

tideki bir maddenin adsorpsiyonu sdzkonusu ise yukara-
¥

daki egitlikte P yerine molar derigsim C nin konmasi

gerekir.

K.C

s =

1l + K.C
Genel olarak XAS verine kullanma aligkanligi vardir.Do-

leyzsiyla ifade

K.C
g =

1 + K.C

gekline doniigiir.

Gazlarin adsorpsiyonu ile ilgili olarak ilk kez
1216 yilainda ortaya atilan Longmuir izotermi belli

varsayimlara deyanir.Bunlar:

l. Katyi yuzey belli seyida adsorpsiyon yeri i-
gerir.Herhangi bir sicakliklaik ve basin¢taki dengede,
iggal edilen yerlerin kesri O,bog yerlerin kesri ise
l - 6]d1r.

2. Herbir bogluk’ yalniz bir molekiilii adsorpla-

yabilir.
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3. Butin bogsluklardaki adsorpsiyon 1sis1 ayni-
dar.ve .iggal edilen bogluk kesrine ( € ) bagimli de-~
gildir.

4, Farkli bogluklardsgki molekiiller arasainda

etkilegim yoktur.

Adsorplanan maddenin miktari (m) ile iggal e-
dilen bosluklar ( €& ) orantili olacaktir.Dolayaisiyla,

b oranti katsayisi olmak iizere

veya

bKP

l1+KP

yazmak miimkiindlir.Bu ifadenin tersi slinirsa

1 - 1 - 1 i 1 1
= + veya =—————= ———¢
m b bKP m b bXP

elde edilir.Eger 1/m deZeri, 1/P (veya 1/C)ye karsa
grafige gegirilirse,egim ve Y eksenine kesiminden K

ve b degerleri bulunur.

Ezer adsorpsiyon,ylizeyde tek katman halinde
ise Longmuir izotermi gekildeki gibi bir degisim gos-

terir.,
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1.0

C.8T

0.6 1

0.4

0-2 -

———— C(P])

Jekil.10 Longmuir izotermi

Diigiik basinglarda KP(@&ﬁjdlr.Dolaylslyla &= KP
kabul edilebilir.Bir bagka deyigle,basincin artmasiy-
la birlikte 9,yani sdsorpsiyon oran: artar.0te yandan
yiksek basingta K fjﬁ}l'dir.Dolaylslyla-6’: 1 alina~
bilir.Bir bagka deyigle yiiksek basingta yiizey monomo-
lekiiler tabaka ile-tamamen kaplanmigtir.Basincin arti-

rilmasi,adsorplanan madde lizerinde hemen hemen etkili

olmsz.

EZer adsorplanan ve adsorplayan bilegenler yal-
n1z ¥an der Waals etkilegimi dipol-dipol etkilegimi -= :
veya hidrojen baglari olugumu sbzkonusu ise,buna fi-
ziksel adsorpsiyon veya Van der Weals adsorpsiyonu de-
nir.Bu durumda adsorplanan molekiiller ylizeye zayif

baglarls baglanmigtir.ve adsorpsiyon isisi diigiiktiir,
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Sicakligin artmasiyla adsorpsiyon miktari azalair.

Eger adsorplanan molekiiller ylizey ile kimya-
sal big\tepkimeye girerlerse,bu olaya kemisorpsiyon
denir.Kémisorpsiyon igleminde kimyasal baglar olus-
tuguna gore adsorpsiyon 1sgisi diigliktiir.Kemisorpsiyon,
ylizeyde tek tabaka olugsumunu gerektirir.Bu nedenle

Longmuir tipi izotermi ag¢iklamaya uygundur.

Piziksel adsorpsiyon ve kemisorpsiyon olaylari
arasindaki fark azotun demir Uzerindeki adsorpsiyonu
ile ag¢iklanabilir.Sivi azot -19000 de demir ylizeyinde
N2 moleklili halinde fiziksel olarak adsorplanir.Ad-
sorplanan N2 miktari,sicakligin artmasiyla,hizla a-
zalir.0da sicaklifinda demir,azotu adsorplamaz.Yak-
lasik 50000 lik sicaklikta ise,azot kimyasal olarak

azot atomlari halinde kemisorpsiyona ugrar.
4
!

Longmuir izotermi modelinde,adsorpsiyonun dii-
zenli oldugu varsayilmaktadir.Oysa gergek 'yilizeylerde,
bu diizenlilik yoktur ve kuvvetli adsorpsiyon olaylari
bu izoterme uymazlar.BSyle durumlarda ampirik bir izo-
term olan FREUNDLICH izotermi uygundur.

m = k.ct/n

Burada m,herbir gram adsorplayicinin adsorpladif:r mad-

denin gram miktarini,C,adsorplanan maddenin ¢tzelti-
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deki derigimini belirtir k ve n ise birer sabittir.
m,C'nin bir fonksiyonu olarak ¢lgiiliip log(m) ye kar-
g1 log(C) grafife gecirildiZinde ¢izim dogrusal ise
adsorplg?a Freundlich izotermine uygundur denir,EZim

ve Y eksenine kesiminden k ve n bulunur.

Adsorplayici maddelerin adsorplama yetenekleri
ylizey alanlarina,igerdikleri safsizliklara veya yapi-
sindaki gbzeneklerin biiyliklikleri gibi ¢egitli faktér-
lere bagla olarak degisir.0te yandan adsorplanan mad-
delerin elektriksel ylikleri,polar veya apolar ocluglara,
iyon veya molekiil g¢aplsari,adsorplananin i¢inde bulun-
dugu ¢ozliciinlin polar karektiri de adsorplama olayinds-

ki 8teki faktorlerdir.

2.4.2.1.1.1. AXTIF KARBON ADSORPSIYONU
Atif karbonun adsorplayici Gzelligi 1773 yilin-
dan beri bilinmekte ise de,dikkate deZer c¢aligmalar

1900 yillarainda baglamigtir.

Aktif karbon,amorf karbon gdrinimil arzetse !de,
Z-iginlari ile yapirlan galigmalar,kristalize {anecik
0zelligi gosterdigini--Orfiaya-koymugtur.Kristalize ta-
neciklerin biiyiikliigii,hammaddenin yapisina ve karbon-

lagtirma sicakligina baglidar.

- Aktif karbonun clugumu sirasinda ham maddenin

karbonlagmasinin tam olmayigl nedeniyle,ylizeyde hid-
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rokarbon zincirleri,karboksilik asit,amino,tiyo,hid-~
roksil veya aromatik gruplar gibi ¢ok degigik fonks-

yonel gruplar kalmaktadair.

-
~

Aktif karbon organik veya inorganik yapila mad-
delerin her ikisini de adsorplayabilmekteyse de,orga-
nik maddelerin adsorplanmasi daha kolay olmaktadir.Bu
nedenle daha ¢ok ¢&zeltilerdeki érganik maddelerin

adsorplanmasanda kullanilwmaktadir,

Aktif karbonda,c¢ozelti fazindaki adsorpsiyon- .
lar tek katmanlidir.Organik bilegiklerin ¢dzeltiler-
den 2ktif karbonun ylizeyinde adsorplanmasinda gsu fak-

tsrlerin etkili oldugu bilinmektedir,.(91)

l. Araomatik maddeler,alifatik maddelerden daha
kolay adsorplanmaktadir.

2. Hcmolog,serilerde,molekﬁi agirligl arttikea
adsorplanan maddenin miktari artmaktadir.

3. Dallanmig organik maddeler,diiz zincirlere
oranla daha kolay adsorplanmaktadir,

4, Halkadakl fonksyonel gruplaran orta,meta ve-
ya para konumlarina gire,adsorplanan madde
miktari degigmektedir.

5. Organik maddedeki fonksyonel grubun tiiriine

gbre adsorplanan madde mikftari deZigmektedir.

Gozeltilerden organik bilegiklerin uzaklagtiril-
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masinda aktif karbonun uygunlugu uzun siireden beri
bilinmektedir.Oysa agir metallerin uzaklagtairilmasin-

da kullanilmasi 1970 1li ylllafda gindeme gelmigtir.
-

Metallerin aktif karbon yiizeyinde dogrudan ad-
sorplanmasa diigiik oranlarda gergeklegirken metal-or-
ganik selatlari halinde adsorplanma yiiksek oranlarda
gergeklegmektedir.Organik bilegiklerin aktif karbon
ylizeyinde adsorplanmasinda etkili olan yukaradaki 5

faktor,metal-gelatlarinin adsorplanmasinda da etkili

olan faktdrlerdir.

Metallerin aktif karbonda adsorplanmasinda uy-
gun komplekslegtirici se¢imi Snemlidir.Uygun kompleks-
legtirieci ile uygun bir pH da,metal-gelatlarinin olug-
turulmasiyla se¢imli olarak ayirma ve derigtirme miim-
kﬁndﬁr.Komplekslegti;ici molekiiliinde bulunan hetero
atomlar ve metal $elatlarainin kararliliklarinin pH'a
bagimli olmasi,segimli ayirmada &a etkili olan fak-
térlerdir.Mesela hetero atomlu komplekslegtiriciler
alkali ve toprak alkalli metallerle koordine olmazlar-
ken,geg¢ig metalleri ile saglam koordinasyon bilegik-
leri yapmaktadirlar,Metal gelatlaranin ¢&zinirlikleri-

nin diigilk olmas: tercih edilme nedenleri arasindadair.

Aktif karbonda adsorplanma mekanizmasi tam ola-

rak bilinmemektedir.Bu konuda degigik fikirler var-
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dir.Bu goriigler arasinda,aktif karbonun ¢oziinlirligi
¢ok kiiciik kompleksler ig¢in mekanik bir filitre gibi
davrandigi (92),aktif karbon yiizeyindeki fonksyonel
gruplar §ardlm1yla metalin 6nce indirgendigi ve daha
sonra aktif karbonun onu,mekanik olarak stizdligii (93),
aromatik halkali gelatlarda halkadaki pi-orbitalleri
ile aktif karbon yﬁzeyindeki‘Tr orbitallerinin Ortii-

gserek (overlaping) etkilegmeleri (92,94-96)sayirlabilir.

Adsorpsiyon sirasinda gelat yapisinin (metal/
ligend oraninin)defismedigi saptanmigtir (93).Dolayi--
gi1yla metal gelati molekiiliintin adsorpsiyon olayinda
bir bitiin olarak etkinlik gdsterdigi s¥ylenebilir.Gi-
zelge 11 de aktif karbon 6n derigtirmesiyle ilgili ba-

z1 uygulamalar verilmigtir.
2.4.2.2., Ugucu Bilegik Olugturarak Ayirma ve Derigtirme

Buharlagtirma yontemiyle ana bilegen veya eser
bilegenlerin ayrilmasi,eskiden beri bilinen bir yon-
temdir.Mesela suyun bubariagtirilarak uzaklagtlrllmaél
ve artikta eser element tayininin yapilmasi bilinen
eski bir yontemdir.Benzer sekilde arsenigin,ucucu bi-
legigi olan arsin’e doniigtiriildiikten sonra az miktar-
daki bir ayira¢ta adsorplanarak tayini yoluna gidil-

mesi,yine bilinen eski bir ytntemdir,

Inorganiklerin analizinde,matriks veya eser bi-



Cizelge:ll Aktif Karbon ®n derigtirmesiyle gegitli Srneklerin analizlenmesi

Analizlenen kullanilan tayini yap. Analiz Sartlar Referans
Srnek kompleksl. | element teknigi
Mineral ve DTPAOODEE 7Y AAS 97
kmiir ICP/AES
Icme suyu APDC ¢d,Cr,Pb,Zn AAS pE 3.5 98
Atmosferik, Dogrudan Hg AAS 99
biyolojik,
aquatik ®rn.
Deniz suyu, L-askorbik U NAA |  pH 6-8 100
yizey suyu asit
Alkali, top. NaDDTC Ag,Bi,Cd,Co,Cu, AAS pH 8.4 101
alkali met. f Fe,In,Pb,Tl,Zn
Saf Al,Ge,Mg 1,10 fenant- Cd,Co,Cu,Ni,Zn AAS pH 8-9 84
metalleri roline

Xyleneorange

Hexylamine

Benzylamine

£8




Gizelge:1l (Devami)
Demir,mineral DTPAOCODEE Bi,Cd4,Cu,In,Pb,Tl AAS pH 1.7 102
maddeler .
I Fi
Ag,T1l metall xyleneorange |Bi,Co,Cu,Fe,In,Pb | AAS 92
Mn‘bileaikl. potasyumxgpt- Bi,Cd,Co,Cu,Fe,In,| AAS pH 103"
hogenate Pb,Tl,Zn 6.5-7.0
Ie,Cr,Mn DTPAQODEE Bi,Cd,Cu,In,TL AAS pH 1.7 104
metalleri
Su Oxine Cu,Co,Zn XRF oH 8 105
Su Oxine Cu,Co,Zn AAS, pH 8 94
XRF, NAA
Ga,Al metali DTPAQODEE Bi,Cd,Cu,In,Pb,T1 | AAS pH 1.7 106
Cr(III) HMAHMDTC Ag,Bi,Cd,Co,Cu,In,] AAS 107
tuzlarl |N4,Pb,T1,2n i
Kayisi APDC+Kupferron| Zn,Co,Ni,Cu,Fe,Mn, AAS pH © 63
Pb,Cd,Bi
Ioprak APBC Bi AAS pH 3 ~1X0
Demir,demir ADDTP Bi,Co,Cu,In,Pb,T1 | AAS ~1&s -
filizi,¢imento ,

Ve

§
i



Cizelge:1l (Devamz)

] 1
Sulu gbzelti | dithizon, | Cd,Cu,Ag,Bi,Co, | AAS 108
oxine In,Ni,Pb,Zn
Su oxine yaklagik 40 §5MS,AAS 109
element '
Toprak extrakti) APDC Bi AAS pH 3 110

!

Not: DTPAOODEE:Ditiyofosforik asit,0-0-di etil ester.APDC:Amonyum pirolidinditiyokar-
bomat.NaDDTC : Sodyum dietilditiyokarbomat.HMAHMDTC:Hekzgmetilenamonyum hegza me-
til ditiyokarbomat.ICP:Inductivly couplet plasma.NAA:NStron aktivasyon analizi.

* XRF:X-Ray fluorimetry .ADDTP:Amonyum dietilditiyofoafat

4
.,'f !

68
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legenin hangisi daha ugucu ise o uzaklagtirilarak ayir-
ma ve derigtirme igslemi yapilir.Ayrrmenin nicel olabil- -
mesi i¢in bilesenlerin ucuculuklari birbirinden belir-
gin bir‘éekilde farkli olmalidar.Uguculagtirma ile a-

yirma baglica su gekillerde gercgeklegtirilebilir.

1. Ornekteki bir veya birka¢ eser bilegenin dog-
rudan damitilmasi:Uguculugu farkl: olan metallerin ay-

rilmasinda ve sivi Grneklerde uygundur.

2. Bilegenin,ugucu bir bilegenine ddnligtliriil-
dilkten sonra ayrilmasi:Bu yontem iki gekilde uygulana-
bilir.a) Bir gaz ayira¢ kullanilarak,ana bilegen veya
eser bilegen galigma sicakliginda damitilarak alinabi-
1ir. b) Ornek o sekilde ¢&ziillirki,ilgilenilen bilegen

hemen ugucu bilegigi haline donligtiirilir ve ayrilir.

Her iki iglem igin en gok kutlanilan ayiraglar
flor,klor,brom ve gaz veya ¢6zelti-halindeki hidrojen
halojenlirleridir.Ginkii bir¢ok elementin halojeniir tuz-
larar ugucudur.Gizelge 12 de bazi ana bilegenlerin ugu-
culagtirma ile ayralmasi,gizelge 13 de ise bazi eser
Bilegengerin uguculagtirma ile ayrilmasina gegitli uy-

gulama Ornekleri verilmigtir.



Cizelge:12 Ugucuylagtirma ile ana bilegenlerin ayrilmasi (77)

Ornek

Demitilan ane bilegen

Artik olarak kalan eser

elementler /

Ugucu asitler

HC1,HNO,, 1,50,

Ag,Al,Bi,Cu,Ga,Mg,ln,

Ni,Pb,Sb,2Zn
Arsenik(III) klorir 35013 Ag,Al,Au,Bi,Cd,Cu,Fe,
Mg,Mn,Ni,Pb,Sb,T1,Zn
Iyot I, Ag,Al,Au,Ca,Cr,Cu,Fe,
Mg,Mn,Ni,Pb,Sn,Ti,Zn
Kilkiirt . 50, Ag,Al,Bi,Co,Cu,Ga,lg,
' Mn,Pb
Kalay SnCl4 Ag,Al,Au,Bi,Co0,Ga,Ni,Pb
Ginko Zn Ag,Bi,Co,Cu,Ga,Ni,Pb,
Sb,Sn

L8



Gizelge:13 Uguculagtirma ile eser bilegenlerin ayrilmasa (77)

Eser bilegen

Damaitalan sgekli

Caligalan Ornek

Antimon SbH3 Metaller
Arsenik ABH3 Kayalar,mineraller,gida
maddeleri,v.s
Brom Br2 Genel(dzellikle I~ ve
Cl~ ayralmesinds)
Karbon CO2 Metaller
Klor Cl1, Genel (Bzellikle Br~
ve I” ayrilmasinda)
Krom Cr02 012 Kromun titandan ayril-
, masinda
]
Siyaniir HCN Genel
Iyot I, Genel (8zellikle Br~
ve C1l” ayrilmasinda
Azot NH3 Genel
Selen SeH. Genel ~—I
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2.4.2.3. Savai-Sivi Eksteksiyonu Ayirma ve derigtirme (77)

Savi-saivi ekstarsiyonu,kimyasal bilegigin birbiri
i¢inde karigmayan iki savi fazin,birinden Gtekine tagin-
masl olayidir.Eser element analizinde,fazlardan biri ge=«
nellikle su,dteki ise organik ¢oOziiciidiir.Gozilicii iki faz a-
rasainda Oyle dagilirki,denge halinde iken,¢dziinenin iki
fazdeki derigimlerinin orani,verilen bir sicaklik ig¢in

sabittir.Bu durum,

formiili ile ifede edilir.Burada K,dagilim sabitini,co,gﬁ—
zinenin orgenik fazdaki derigimini,C ise sulu fazdaki de-
rigimini belirtir.Bu egitlik yalniz g¢Oziinenin,her iki faz-
da da ayni kimyasal halde oldugunda dogrudur.Bu,pratikte

her zaman gegerli degildir.Bu nedenle daha kullanigli bir

parametre olan dagilim katsayisi kullenilair, ve gu gekil-

ey,
S,

Burada é( Cy )

$CCy),

dir.Iideal durumda,eger ekstrakte edilen bilegik her iki

de verilir.

D =

A bilegenin organik fazdaki denge ha-

linde iken ki toplam derigimi

A bilegeninin,denge durumunda sulu

fazdaki toplam derigimi
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fazda da tepkimeye girmiyor,yani degigmeden kaliyorsa,da-
g€111m katsayisi D ile,dagilim sabiti K birbirine egit o-

lur.

Ekstaksiyon iglemini daha nicel bir tanimla ifade
edebilmek igin,ekstraksiyon verimi kavrami kullanilar,Bu
kavram,ecksrakte edilen bilegigin her iki fazdaki agirlak-

larinin oranidir.

) é( A,
" [E, 60,

x 100

Burada 2(A)O ve gl(A)w ;A bilegiginin organik ve sulu

fazdaki wmiwmkiin hallerin denge durumundaki agirliklaradir.

Fkstraksiyon verimi E ve dagilaim katsayisi D ara-

sindaki iligki

D .
% verim (E) = x 100

[+ o) |

gseklindedir.Burada v, ve Vw,organik fazin ve sulu fazin

hacmidir.Ekstrak verimi % 99-100 iken,dagilim katsayisa
100 ile sonsuz arasinda degigir.Dolayisiyla ekstraksiyon
pratik olarak tam olsa bile ekstraksiyon katsayisinds bii-
yik farkliliklar olabilir.Bu nedenle E'nin tanimlanmasi
D nin tanimlanmasindan daha anlamlldir.Eéer E:a'% 99 ise

ekstrakasiyon tam,eger E<§% 1l ise ekstraksiyon olmuyor ka-
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bul edilir.Dolayisiyla D'nin sinir degerleri -2 <ilog D

<i +2 dir.Buradan da anlagildagi gibi,ekstraksiyon iglemi-
ni bir kerede ve biliylik hacimde organik ¢Ozlicii ile yapmak |
yerine,kli¢ik hacimdeki c¢dziiclilerle birgok kez tekrarlaya-

rak yapmak daha dogrudur.

Ayirma faktorii de,analitik olarak Onemli bir kav-
ramdir.Belli bir ayiracla ekstrakte edilebilir gekilleri
olan iki metalin birbirinden ayrilmasi,ayirma faktorii (e{)

ile tanimlanair.

ol =
1,2 D

Eger birinci metalin ekstrakte edilebilen minimum miktara
% 99 ve eZer ikinci metalin ekstrakte edilebilen maksimum
miktari % 1 ise,bu metallerin birbirinden ayrilma faktori
10% olur.Daha genel bir ifade ile ayirma faktoériinii,dagi-
lim sabitlerinin logaritmalari arasindaki fark olarak ta-
nimlamak da mﬁmkﬁndﬁr.gizelge:l4'de ekstraksiyon tekniginin
eser element analizindeki bazi uygulamalari verilmigtir.
2.3.2.4. Iyon Degigtiricilerle Ayirma ve Derigtirme
{

Iyon degigtiriciler,degigebilir anyon veya degisge-
bilir katyon igeren maddelerdir.Bu iyonlar elektrolit ¢o-
zeltisinde Onceden bulunan iyonlarin stokiometrik egdegeri

kadariyla yer degigtirirler.Degigebilir katyon igeren mad-



Cizelge:ld Sivi-givi ekstraksiyon teknifinin eser element analizindeki bazi uygu-

lemalari
~ Element Galigilan brnek Uygulenan derig- Uygulanan Ana- | Referans
tirme tekniZi liz tekni¥i
Bi,Cd,Cu, Jeolojik medde Aligquat 336/MIBK FAAS 45
Pb,ZIn '
Cu,Zn Toprek bziitil APDC/MIBK AAS 57
Mn,Fe,Co, Deniz suyu Chelex=-100 regi- GF-AAS 111
Zn,Ni,Cu ne,APDC+oxine/MIBK
Cu,Pb,Cd, Toprak ®ziti DADTC/xylene GF-AAS 41
Ni,Co:
Cu Toprek,su,bitki tiyosiyanat + AAS 48
motor yagi NP/benzene
Cd,Zn Toprek oziiti ditihizon/CGl4 AAS 112
Cu,Zn Toprak dziitl APDC/MIBK AAS 40
Cd Bitki,toprak dithizon/CHCl3 AAS 38
gziiti
¥e,Cu,Co,

—— e a e e

7Q

A



Gizelge:14 (Devamai)

Cd,Pb Bitki,toprak Hzt. dithizon/CHCl3 AFS 113

Cd,Pb Bitki, toprak bzt. dithizon/CHCl3 AFS 114

Pb,Cd Icme suyu APDC/MIBK AAS 115

Cu Sulu g¢tzelti neocuproine/ AAS 116
MIBK veya CHCl3

Cu,Pb,Zn, Dogel su Dowex-1 regine, AAS 117

cd,Co,Ni APDC/MIBK

Cu,Co,Cd, Toprak Yziiti dithizon/CHCl3 GI-AAS 52

Ni,Pb

Co Toprek Gziiti piridin+tiyosi- AAS 51
yaniir/MIBK

Cd,Pb Sulu ¢bzelti NaDDTC/CCl4 GF-AAS 51

Cu,Fe Sulu ¢bzelti APDC/MIBK AAS 118

cd ire dithizon/CH013 AAS 66 '

Cu,Ni,Co,Zn| Sulu gbzelti APBH/iso-amil AAS | 119 j
alkol S e




' Cizelge:ld (Devemi)

¢d,Cu,Fe,N1i, Deniz suyu APDC /MIBK GF-AAS 120

Pb,Zn

Co,Ni Sulu ¢dzelti karbosilik asit/ Spektrofoto 121
xylene

¢d,Co,Cu,Pe, nehlr suyu, ATDC/xylene, ICP/ES 122

Mn,Ni,Pb,Zn deniz suyu HAHDC/xylene

Mn,Fe,Co,Ni sulu ¢dzelti KX/MIBK AAS 123

Cd,Cu,Pb,Ni,Zn| Deniz suyu APDC/MIBK AAS 124

Zn,Cu,Cd,Fe, Deniz suyu APDC/MIBK AAS 125

Pb,Mn

Co,Ni /Toprak dzlitl APDC /MIBK AAS 126

Cd Toprak oziliti APDC /MIBK AAS 47

€d,Cu,Fe,Ni, Deniz suyu Chelex-100 reg. FAAS 127

FPb,Zn APDC/MIBK

Ni,Co Stilfat ¢ozeltisi D2EHFA/xylene AAS 128




Gizelge:1l4 (Devami)

Ni,Cu,Zn,PB,2n Insan cigeri dimetilgliosim/ voltametri 67
CHClBNaDDTC/C‘HCl3
Cu,Ni Su Salicylaldioxime/ Spektrofotom. 129

n-amilalkol,RPHPLC

Co Komir kiUlu PAMB/diklormetan Spektrofotometri 130

Ni | Su Dimetilglioksaim/ AAS 131
CHClB,Dowex 50 reg.

i

cd | Dogal su NaDDTC/CHCL, AAS 132
Ccd,Ni,Co,Cu,Bi Su HMDTC/CHC1 | mpLC . 133
Cu,N1,Co,2Zn,Cd,Fe | Su DHQ/CHC1 134

Not:Galigmalarda, adi gegen elementlerden yalniz,bu galigma ile ilglli olanlari g¢izelgeye

allnmlgtlr.’
NaDDTC;sodyum dietil ditiyokarbomat:APDC;amonyum pirolidin ditiyokarbomat:KX;potasyum ksan-
tojenat:Aliquat 336;tricapryl methyl amonium chloride:MIBK;Metil izobiitil keton:DADIC;cdime-
tilamonyumdietilditiyokarbomat :ATDC ;amonyum tetraetilenditiyokarbomat:HAHDC;hekzametlen a-
monyum hekzametilenditiyokarbomat :PAMB;2-(2~(3,5-dibromo pyridyl)ezo)-5-dimethylaminobenzo-

+ ic asit:RPHPLC;Ters faz yilksek basing sivi kromatografisi:NP;4-(5-nonyl)pyridine
o
A\
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delere katyon degigtiriciler,degigebilir anyon igeren mad-
delere de anyon degigtiriciler denir.
ion\deéigtiriciler,kﬁkenlerine gore organik veya
inorganik iy;n degigtiriciler olmak iizere baglica 2 grup-
ta incelenir.inorganik iyon degigtiricilerin en dnemlileri
kil ve zeolitler gibi dogal maddeler ve sentetik zeolit
ve molekiiler elekler gibi yapay maddelerdir.Organik iyon
degigtiricilerin en tnemlileri ise,kimyasal tepkimeler so-
nucu sentetik olarak hazirlananlar olup bunlar genellikle
regineler olarak da bilinir.Reg¢ineler,ana yapiya bagla
yik tagsiyici iyonik gruplar igerirler,Yiiskek mekanik ve
kimyasal kerarliliklari,g¢dziliclilerde hemen hemen hig¢ ¢oziin=-
memeleri ve ana yapiya bagli gegitli iyonik gruplari ige~
rebildikleri nedeniyle,hem analiz hem de endiistriyel a-

macli genig bir kullanam alani varda.

Regineler,genellikle,bir kolona doldurulup elekt-
rolit g¢bzeltisinin reg¢ine igine gegirilmesi geklinde kul-
lanilirlar.Bu sirada,re¢inenin anyon veya katyon degigtir-

me Ozelligine gdre,gu tepkimelerden biri gergeklegir.

M~ At + BY  m===2 N~ BY 4+ A~
kata gozelti kata gozelti
faz faz

Mt A” + B-  ====x N' BT + A
kata ¢cozelti kata czelti

faz faz
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Bdylece tutulmasi istenen madde ( B iyonu ),re¢ine ilizerin--
de toplanir.Daha sonra element veya akitici adr verilen
uygun,bagka*bir elektrolit ¢ozeltisi ayna kolondan gegi-

rilerek,tutulan iyonun ¢bzeltiye gegmesi saglanair.

Iyon degigtirme teknifi ile eser elementleri grup
halinde veya sec¢imli olarak derigtirmek miimkiindiir.Bdyle-
ce,belkide ylizlerce litre hacimdeki eser elementi birkag
mililitreye derigtirmek miumkiindiir.Se¢imli ayirma ic¢in i-
yon derigtiricinin tiirii kadar akitici elektrolit de Snem—
lidir.Cizelge 15 de,iyon derigtiricilerin eser elementle-
rin ayrilme ve derigtirilmelerindeki bazi uygulamalari ve-

rilmigtir.
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Cizelge:15 Iyon defistiricilerle eser elementlerin ay-

rilmas: ve derigtirilmesinde bazi uygulama-

lar (77)
Ayrilan Kullanilan iyon Akitaica !
degistirici ve E
ivonik sekli 5
Au~Cu Dowex 50W-X8(H') Klorir cbzeltisi
pH 1.5:Au;3RMHC]:Cu
Ag-Au Doviex 50-X4(HY) 9k HBr + BR,:Ag i
0.5 HBr + Au
Cu-Ag Lewatit Mn(HyAsO,) 2y HC1 Cu i
(1:1) NHB(aq.) : Ag |
72n-Cd Dowex 1-X8 (Nog) % 90 HAc-% 10 1MENO f
:Zn 1M HNO3 '
Zn-Cd AC-17X8 (C17) 0.02M HEC1:Zn ?
1M NH,CH :Cd }
Hg-Cd-Zn | AGSOW-X_(H') 0.1 HC1-% 80 EtOH:Hg |
' 0.5M HCl-% 20 EtQH:Cd |
0.5 HC1-% 80 EtOH:Zn 1
i
Cd-2n Dowex 50 (H) 0.3 HI-0.075M H2804:Cdf
oM HC1l :Zn |
Pb-Sntt Amberlite IRA- M HC1 :Pb
400 {(C17) 6N NzOH :Sn
Ni-Co-Fe-* | Dowex 1-X10 (C17) 12M HC1 :Ni
- 4% HC1 :Co
0.5 M HC1 :Fe [




2.4.3. OLCUM YONTEMLERI

Analitik kimyada analiz teknikleri,klasik ve alet-
1i yontemler olmak lizere iki grupte incelemek aligilagel-
migtir.Eser element analizi sz konmusu oldugunda,klasik
yontemler nitel analiz dlizeyinde anlam ifade ederken,ni-

cel analiz ig¢in aleili yontemler Onewm kazanmaktedair.

Aletli yontemlerle element .analizi,elementlerin ge-
sitli 6zellik1erinin Olclilmesi esasina dayanir.Eser element
analizinde uygulanan yontemler ¢ok ¢egitlidir.Bunlar ge-

nel olarak su gekilde siniflandiralabilir.

1. Spektrokopik yontemler

2. Elektrokimyasal yontemler
3. Termokimyasal yotntemler
4. Kromatografik yontemler

5. Diger yontemler

Spektroskopik yontemler i¢inde,atomik absorpsiyon
spektrometresi (AAS),bzellikle element analizleri ig¢in uy-
gundur.Seciciliginin ve duyarliliginin Oteki ydntemlere
gore daha yiksek ve aletin nispeten daha ucuz olusu ne-

'~

deniyle yeygin bir kullanam alana bulmugtuf.

. t
Ote yandan AAS de duyarliligin artarailmasa ile il-
gili c¢elismalar vardar.ve bunlardan biri de halka-tekni-

gidir.Bu ¢alismada topraktaki bazi eser elementlerin sna-
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lizinde halkali-AAS teknigi segilmigtir.Bu nedenle bura-
da yalniz AAS teknigi iizerine bilgiler verilecek dteki
tekniklere deginilmeyecektir.

by

2.4.3.1, ATOMIK ABSORPSIYON SPEKTROMETRESI (135-139)

Iginlarin atomlar tarafindan sogurumu,l19.ylizyilin
bagindan beri tzellikle fizikg¢ilerin ilgisini fazlasiyla
¢ekmigtir.1802 yilinda Wollaston,1814 yilinda Frounhofer
giineg 1ginlara spektrumunu incelediklerinde,gok sayida
giyah ¢izgilerin bulundugunu girmiislerdir.Bu siysh ¢izgiZ
lerin nedeni,ancak 1860 yilinda Bunsen ve Kirchoff tara-
findan agiklanabilmigtir.Bu iki aragtirici,NaCl igeren
bir alevin iginden sirekli i1gin gegirildiginde,igigin sa-
r1 renkli bilegseninin kayboldugunu gormiiglerdir.Btylece
siyah ¢izgilerin,giinegsten yayilan siirekli igigin,digtaki
soguk glineg atmosfer;nde bulunan bazi elementler tarafin-

dan soguruldugu goriigi ortaya atilmigtair.

1955 yilinda Walsh 140 ve ayni yilda Alkamade ve
Milatz 141'1n caligmalarina kadar AAS gergekte doZmamig-
ti1r.0 zamandan bu yana gegen 30 yillik siire iginde AAS,
en popliler ve en Unemli analiz tekniklerinden biri hali-
ne gelmigtir.Buglin kimya laboratuvarlarinin vazge¢ilmez
yontemlerinden biri olup yontemin duyarlifini artiriea,

girigim sorununu giderici yotndeki ¢aligmalar devam etmek-

tedir.
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Biitlin bilegiklere uygulanabilen evrensel bir ana-
liz teknigi yoktur.Atomik sogurum teknigi yalniz gekil 11
deki periyodik ¢izelgede gtsterilen elementlere uygula-

nabilmektedir.Ancak pratikte bu elementlerden osmiyum,

Li[Be '8
o g . arfsifP
K |Calsc|Ti '\/]Eriaa?eléo&il"cuin Ga|Ge |as|se
Rb|5r|Y ir‘ﬂ:F’a uRh?’dE\gEdfn 5n [SblTe |1
O P O R O O

30 L Oy O OO

|l.=r N émll.Zu Gd| [Dypo [Er(Tm
£l
U

Sl.

e Havao 7/ asetilen alevinde tayini yaptaniar
e Nitraz oksit/ asetilen alevinde tayini yapian|ar

Sekil,1; AAS teknigi uygulanabilen elementler

wolfram,zirkon,hafniyum,niobyum,tantal ve nadir toprak
elementleri alev atomlagtiricisinda. giigliikler ¢rkarir-
ken,6teki analiz teknikleri ile dasha kolay analizlenebil-
mektedir.Alkali metaller ise alevli yayim teknigi ile da-
ha iyi analizlenebilmektedir.Ute yandan ppm diizeyinin al-
tindaki derigimlerde,efer saglanabiliyorsa,nttron aktivas-

yon analiz teknigi daha ¢ok tercih edilmektedir.

Atomik spektra bir etomdaki elektronlar,enerjisi
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E2 olan ylksek enerjili bir ybriingeden enerjisi By olan
diigiik enerjili bir ybériingeye gecerse,frekansi v (nii) o-

lan bir 1gik yayimlar ve bu i1siZain dalga boyu,>\(lamda)d1r.

AE = hv
ve (E2 - E;) N AE
h h
6 he ,
M= v AE

Buradaki h ve c,plank sabiti ve 1gik hizidir.Dolayisiyls
elektronik geg¢igler frekans,enerji ve dalga boyu cinsin-
den tsnimlanabilmekiedir.Dalga boyu AAS'de en ¢ok kullani-
lanidir.Belli bir elektronik gegig ig¢in AE,Y ve A\deger-
lerinin tek bir degeri vardair.Bir element birgok elektro-
nik ge¢is yapabilir.Bu,elemente Ozgli olan ve spekirum =da

verilen piklere kargaliktir.

Yayim ve sagurum,gekil 11 de de gortildigli gibi bir-
Eiriyle iligkilidir.Bir atomun elektronu temel halde iken
en digiik enerjili halde ikenaZXE kadar bir enerjiyi sogu-
rarak uyarilmyg§ durume ge¢ebilir.Sofurulan bu enerji geri
verildiginde,uyaralmig elektron ilk duruma}dﬁner ve ener-
jisi.ZXE olan bir yayim yapar.Elektronun burada oldugu gi-
bi temel durumdan uyarilmig duruma veys uyarilmig durum-

dan temel duruma gegmesi olayina rezonans denir.

Sogurum bandi ve derisim eger,giddeti Io olan para-

-
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5ekil:12 Regzonans olayll -

lel,siirekli bir 1§1n,bir3é1ementin atomlarinin bulunduZu
bir ortamdan gegirilirse;gegen iginin frekansinda gekil-

dekine benzer bir degisme goriiliir.

'; , -
L

o
9 o
> &
c

<

<

c

L4

[ o

v i

9 H

Frekans, v~

LI

Sekil *1¥Igiminsobsorpsiyonu

e



104

Bu durum,ortamdz bulunan atomlar ¥ frekansindan sogurum

¢izgisi (bandi)gbsterdi denir.

Normal olarsk sogurum bandinin genigliiZi 10744
mertebesindedir.Ancak kendi kendine soZurum,Doppler et-
kisi veya basing etkisi gibi gegitli nedenlerle soZurun

bandinda geniglemeler goriiliir.

Basing geniglemesi,ortamdaki yabanci gez molekiil-
leri ile soéurué-yapan atomlarin c¢arpismalarindan dogen
geniglemedir.Bu Lorenz geniglemesi olarak’da bilinir.Ba-
sin¢ geniglemesi,celigalan elementin atom agirligine,or-

tamin siczkligina ve g¢aligilan dalgzs boyuna bagladair.

Sogurur yapan atomlarin 1s1 etkisi ile diizensiz
hereketlerinin ve hizlaraindeki farkliliklarin sonucu Dopp-
ler geniglemesi olugur.Doppler genigslemési elementin a-
tom agirliigina,kaynagin sicakligina ve galigilan dalga
boyuna bsglidir.Mesela sodyum atomunun 2000 K deki Dopp-
ler geniglémesi 0.0039 nm iken 3000 K deki 0.0048 nrm dir
(136) . .. Benzer gekilde arsenik atomunun 2500 K sicak-
11k ve 200 nm dalga boyundski Doppler geniglemesi 0.008
nm iken 800 nm dalga boyundaki 0.0032 nm dir (142).

Igigain bir ortam tarafindan soZurulmasi Lambert-
Beer yasasina gbre olur.Lambert yasasina gire gecgirgen
bir ortamdaki 1sinin sofurulmasi,gelen 1ginin siddetin-

den bagimsizdir.Sogurum oritamindaki herbir kesit soZuru-
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lan 151inin esit kesrini sogurur.Beer yasasina gbre ise
1g1inin sofurulmasi,igin yolu lizerindeki sogurum yapan par-

gaciklarin sayisi ile eksponansiyel olarak orantaladir.Bu-
na goire Iok$;ddetindeki bir 1gin b uzunlugundaki ve ¢ de-

rigimindeki,sogurum yapan ortamdan geg¢tiginde giddeti I

oluyorsa,buradaki soZurum (4),

log —Z — _ A = abe

gseklinde verilir.Burada a sisteme Gzgl bir sabittir.Bu
ifadeye Lambert-Beer yasasi denir ve a ve b sabit kalmak
kogsuluyla soZurum ve derigim arasinda dogrusal bir ilig-

kinin olduZunu gisterir.

Sogurum lgim yeri biliﬁen derigimlerdekl drnekle-
rin sofurum degerleriyle bir galigma grafifi g¢izilmesi
ve analiz Orneginin,goZurum degerine kérglllk olan: deri-
gimin grafikten okunmasiyla yapilir.Dolayisiyla sistem

igin a ve b birer sabittir.
2.4.3.2. AAS ALETI ve GALISMA ILKELERI

I1% ticari AAS aleti 1960 yillarinda piyasaya ¢i-
karilmigtir.Bugline kadar degigik firmalar tarafindan de-
gisik warkalarda birgok modeller geligtirilmigtir.Bu alan-

daki geligmeler iki ydnde sitirmektedir.Bir yandan daha du-
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yar sonucglarin alinmasini saglayicil yonde geligmeler siir-
diiriliirken Ote yendan analiz sirasinda kargilagilan bir-
takim girigimleri veya zemin sogurumlaraini giderici yon-
de veya otomasyonu saglayici yonde alet geligtirilmesine
¢aligilmaktadir.Mesela normal alevli atomlagtirici sis-
temlerin- yerine grafit firin veya ark sistemlerinin kul-
lanildigi alevsiz atomlagtiricilar,zemin sofurumlaraini
gideren g¢egitli zemin diizeltme teknikleri,uguculugu yiik-
sek arsenik,selen,civa gibi elementlerin analizinde du-
yarlik artiran soguk buhar veya hidriir sistemleri,trne-
gin dogrudan aleve verildigi platin halka teknikleri,AAé

aleti lizerindeki geligmelere &rneklerdir.

Basit bir Atomik Sogurum Spektrometresinin temel

béliimleri agagida oldugu gekilde Szetlenebilir.

Alev alomizoru Monokromatér

— "
Istk ——Dedektor
nadi . ¥ —= ..
kaynag Nebulzor ~ Kaydedic
1 tatk
. Yakif
Ormek oxidant

Sekil :14 $ematik olarak AAS diizenegi

Ticari aletlerin ¢ogunda Rezonans 1gima yapan igin kay-
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nagl olarak oyuk katot lambasi kullanilir.Atomlagtirici-
lar yiliksek sicaklik veren alev sistemleri veya elektrik
akiminin kullanildiglr alevsiz sistemler olabilir.Atomik
spektral band ayirici olarak monokromatorler kullanilir,Dii-
zenekte,kaynaktan aldiga igainlari atomlagtiriciya odakla-
yan ve buradan aldigi sinyalleri monokromattre ileten 2

ayri optik mercek bulunur.

AAS'nin ¢aligma prensibi gu gekilde Gzetlenebilir.
Igan kaynagi (oyuk katot lambasi),kato maddesine uygun
olarak,genellikle tek dalga boyunda igin yayar.Ote yan--
dan atomlsgtirici iinitesinde analizlenecek elementin a-
tomiari olugturulur.Deney kogullarinda temel haldeki a-
tomlar gogunluktadir.Oyuk katot lambasindan gelen rezonans
i1ginler,temel haldeki i1ganlara uyarirlar ve boylece gid-
detleri azalar.lonokromatsr,ilgilenilen (sogurulan) igini
ayirir ve detektare(verir.Burada 1gin gliclendirilir ve
elektrik sinyaline doniigtiiriiliir.Bu sinyal analog,dijital
veya ¢izim olarak verilir.Rezonans 1sinin giddeti,alev-
de Grnek bulundugu ve bulunmadigr durumda Olgiiliir.Her iki
durumdaki okumalarin orani,sogurumun,dolayisiyla oGlgiilen

elementin bir Glgilisiidiir.
2.4.3.2.1. Igin Kaynaklara

|l
Oyuk katot lambalari,AAS de en ¢ok kulleanilan igain
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kaynagidir.Bu lambalar ¢ok dar ¢izgi geniglifZinde (

0.01 &) rezonans 1§in yayarlar.Bu geniglik ¢ogu elemen-—
. _

tin AAS de tayini i¢in yeterlidir.

-

~
Oyuk katot lambalari,bir metal anot ve silindir

geklinde bir kétot igeren cam bir koruyucu igine alinmaig
lambalardlr.igieri 2 torr basing¢ altinda argon veya neon
gazl ile doldﬁfﬁlmugtur.Anot,titan,tantal veya tunsten
gibi metallerdén yapilmigtir.Katot ise tayini yapilacak
elementin gok¥éaf metali veya uygun aligimindan yapilmig-

tir.

Yeterli gerilim altinda lamba,l-40 mA lik akim a-
raliZinda Qallglr.ﬁnot ve katot arasinda zayaif bir akim
olugur ve inert gazin iyonlasmasini saglar.Kztot metali-
nin (analiz maddesinin)atomlari,bombardiman sonucu ytizey-
den koparalirlar.Temel haldeki bu atomlar,inert gaz iyon-
lariyla garpigmasi sonucu uyarlllrlar:Uyarllmlg bu elekt-
renlar tekrar geri dondlifiinde karekieristik bir dalga bo-
yunda yayim yapar.Oyuk katot lambasi g¢zligirken gdzle ba-
kildaginda,¢ok ¢ok sicakmig izlenimi verebilir.Ancak ka~
tot sicaklaiga 300-40660 dolayidar.Oyuk katot lambalari-
nin dmiirleri,katot elementinin tiri,kullanim sliresi,uy-
gulanan akim giddeti gibi faktdrlere bagli olarak 1-2 yil

arasinda degigir.

Kullanim alani daha az olmakla birlikte oteki 1sin
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kaynaklari arasinda buhar bogalim lambalari ve elektrot-
suz bogalim lambalari sayilabilir.Buhar bogalim lambalari
civa,kadmiyum,¢inko ve alkali metaller gibi kolay buhar-
lagan metallerin tayininde kullanilair.lamba ig¢inde,buhar
halinde,analiz elementi vardir.Uyarma,lambaya uygulanan
elektrik akima ile saglanair.Elektrosuz bogalim lambalara
ise,dliglik basing altinda 1-2 mg tayin elementi ve bir asal
gazla doldurulmus kuvartz veya cam tlpten olugmugtur.Tiip
yiiksek frekans alanina yerlegtirilir.Alan etkisiyle asal
gazda saglanan bogalimla olugan elektronlar,element aton-

lary ile carpigarak uyarimi gergeklegtirir,
2.4.3.2.2. tomlagtirma Sistemleri

Atonik sofurmanin olabilmesi ig¢in,ilgilenilen ele-
mentin temel haldeki elektronlarinin olugturulabilmesi
gerekir.Serbest atomlarin olugumu ato@la§t1r1c1da ger¢gek-
legir.Gegitli atomlagtirica sistemléfi mevcuttur.Bunlar
alev¥i ve alevsiz sistemler olmak lzere 2 gruba ayrila-

bilir,
2.4.3.2.2.1. Alevli Atomlagtiricilar:

Alevli gsistemler,¢dzelti halindeki inorganik or-
neklerin serbest atomlarinin olusturulmasinda oldukga

bagarilidir.Urnek aleve aeresoller halinde verilebilecefi
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gibi platin halka veya Delvas kabi gibi Gzel diizenekler-
le de verilebilir.Ornekteki metalik iyonlarin tamamx ve-
va bir kismi serbest atomlarina donligtiikten sonra,bunla-
rin eser derigimleri bile atomik yayim (AES),atomik sozu-
rum (AAS) veya atomik floresans (AFS) teknikleri ile ni-

cel olarak tayin edilebilir.

Atomlagmayl saglayan alev,uygun yakit/oxidant ka-
rigsimt ile saflanir.Bu karisimlarla 3500 K varan sicaklik-
lar elde edilebilmektedir.Yanici gaz olarsk propan,hidrojen
ve asetilen,oxidant olarak da hava ve nitroz oksit kulla-
nilmaktadir.Saf oksijen yanma hizi yiliksek ve kontroli
gli¢ oldufundan,c¢ok nadir olarak kullanilmaktadir.Ancak
argon veya helyum gibi monoatomik bir gaz kar1$1m1 halin-
de kullanildifinda iyl sconug vermektedir.

Yakit ve cksidant,stokiometrik,yakitca zengin veya okgi-
dantca zengin olmak lizere gegitli gekillerde karigtirila- .~
bilir.Cizelge 16 'da ‘baz1 alev tiirlerinin stokiometrik ka-

rigimlarinin sicakliklari verilmigtir.

Hava-asetilen alevi,en ¢ok kullanilan karigimlar-
dir ve genellikle refrakter oksit (kararli oksit)olusu-
muna neden olmaz.Bu alevle normal olarak tayin edilebilen
metaller arasinda Ca,Cr,Pe,Co,Ni,Mg,Mo,Sr ve soy metaller
sayilabilir.Alevde kararli metal oksit olugturan Al,3e,Si,
v,W,71,Ta,Z2r,Sc,Re-Nb, gibi elementlerin atomlagmalarana

sagliyacak sicaklifZa hava/agsetilen alevi ile ulagilamaz.
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Cizelge:16 Bazi gaz yanmali alevleri karekteristik alev

sicaklaklara

Oxidant Yanici geaz yaklagik saceklik (X)
| (Yekaca gaz) R

Hava Dogal gaz 2100

Hava Metan 2150 )

Hava ~ Propen __ 2200

Hava 1 Hidrojen 2300 -

Hava hsetilen 2550

N,0 Asetiien 3200

NZO Hidrojen 2900

Hava Biitan 2175

N,0 Propan 2900

Oksijen Propan 3125

Oksijen Hidrojen 2950

Oksijen Asetilen 3400

Oksijen Dogal gaz 3000

Oksijen Biitan 3175F :
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Bu elementler ig¢in Nzo/asetilen alevi kullanilir.

Ornek ¢ozeltisi uygun bir yolla aleve gelir gelmesz

bir dizi.olay gergeklegir.

1. Goziicli buharlagir ve kuru tuz partikiilleri o-
lugur.

2. Kurumug katilar gaz haline geger.

3. Gaz molekiillerinin bir kismi ayrigsarak notral
atom veya radikalleri olugturur.Alevde olugan n&tral a-
tomlarain verimi her bir alev teknigi ig¢in farklidar.Olu-
gan notrad atomlar AAS ve AFS'de scéuruma,AES'de ise ya-
yime neden olur.

4. Notral atomlarin bir kismi,rvanma lUriinlerinin
bir kismi ile g¢arpigarak,termal olarak uyarailabilir ve

hatta iyonlagabilir}Uyarllabilen kisim AAS'de glridlti-
¥ye neden olur. . ////

4 -

5. Bazi n&tral atomlar,alev ga21ndé radikaller-
le birlegerek gaz halindeki yeni-ﬁilesiklerin olugumu-
na (metal oksitler gibi)neden olabilir.Bu durum biitiin
alevli sistemlerde 'dnemli bir kimyasal girigim nedeni-
dir.Alevde olugan olayler semetik olarak,bir MX2 bile~
siéi Ornek alinarak asagida gorildigi gibi tzetle-

nebilir.



113

X, (aq) <~—-———wm—mm > Ornek kaba
MX, (aq) <———-~—-———= > Aeresoller
MX2 (kat1)4d————————m— » Tuz olugumu
Kati olugumu
Buharlagma
b4
MX,, (g) K > Uguculagnma
v
M(g) + X(g)é——-—————2= > Atomlagma
. J
Iyonlagma Uyarilma Birlegme
_ (garpigma ile M(g) + H ——mnn VEH
MT termel clarak) ¥(g) + OH ——=-MO
M~ M{g) + OH ----MOH

(alev gazlarindaki
H,0 veya OH ile

1. Sislegtiriciler:

Ornek ¢bzeltisinin sofurum &l¢lmiiniin yapilacaga
yerde,atomik buharlara doniligtiirilmesi nebulizdr sistem-
leri ile gergeklestirilir.lglem,sivi Brnegin sis veya
aeresollere donlistiiriilmesi (nebulizasyon)uygun aresol

¥

biyliklUgiiniin segimi ve olugan aresollerin burner e ve-

rilmesi gibi islevleri igerir.Ticari alevli Spektromet-
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reler sivi drnegin pinometrik olarak,diizenli aereselier
halinde aleve verilmesi temeline dayanmaktadar.Tipik bir

1
pinometrik nebulizor gekil 15 de verilmistir.

Nebulizor Bek o

Hava —»= B —

_'_-‘._\
-—— - li

Sekil:l5 Tipik bir nebulizdr

Kepilerden gelen sivi Ornek,basingli hava yardi-
miyla aeresol olusturur.Aeresollegemeyen sivi tahliye
borusuyla digari atilirken aeresoller aleve ulagir.Bu
sistenle kapilerden gelen Ornek gﬁzéltinin % 10-20 si
zeresollegtirilebilirken,% 80—90ﬂtahliye borusuyla a-
t1lir.Bu durum,sistemin dezavantajlarindan biridir.O-
lugan aeresollerdeki damlslarain c¢api ¢odzeltinin tiiriine
de bagli olarak degisir.Gapi 20 mikrometreden (;/m)da—
ha biliylik damlalar,zeresollegemeyenlerle birlikte tah-

liye borusuyla digari atilar.

Cézlicl olarak su kullanildiginda,clugan aeresol-

)
- lerin yaklagik % 30 unun g¢api 0-10 m,%40 inin 10-20 m,
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ve % 20" s1 20-30 m iken,MIBK ¢oziicii olarak kullanildi-
ginda aeresollerin % 57'sinin gapr 0-10 m,% 32'sinin
10-20 m ve % 81 20-30 m dir.Kloroformda ise bu dagilaim
51r331yla;% 34,% 44 ve % 16 geklindedir.Bir bagka de-
yigle ¢oziicii olarak su kullanildaginda olugan aeresolle-
rin % 70'i aleve gidebilecek biyiiklilkte iken,MIBK da

bu oran % 90,kloroformda ise % B0 dir.

Nebulizasyon verimi,nebulize olacak ¢Gzeltiye
&it bazi parametrelere bagli olarak degigir.Bu paramet-

releri su sekilde siralamak miwmkiindir.

1. Gozeltinin viskozitesi,l7

2. Cozeltinin yogfunlugu, lf

3. GCézeltinin viizey gerilimi, )
4. Nebulizasyon gazinin akig h1z1,anz
5. Nebulizasyon sivisainin akig hizi,Q

S1Vl
6. Nebulize olan aeresollerin hizi,v

Olugan seresollerin c¢apr ne kadar kii¢lik ise nebulizas-
yon verimi o odlglide yiiksektir.Aeresollerin ortalama ga-
ricapi SAUTER ortalamas: da denilen gu ampirik formiil-

le bulunur.

585 0,5 0,45 Q31v1 1,5
do- = ( 2{ ) + 597 (-——E%;jg) X 1000¢ ’
@O oy,

Alev sistemlerinin yukarida deginilen bazi avan-
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tajlarinin yani sira bazi dezavantajlari da verdir.Bun-
lardan en onemlileri analiz ¢6zeltisinin yalniz % 10
kadarinin aeresoller halinde aleve ulagabilmesi ve a-
tomlarin optik yol lizerinde,gaz hizina bagli olarak,ol-
dukga klgé gilire kalmalaridir.Bu iki etkinin giderilmesi
ile hem daha az drnekle c¢aligma olanagi olacak hem de
duyarlilik artigi miimkiin olacaktir.Agagida bu yodndeki

¢aligmalar Gzetlenmigtir.

2. Otelki Sistemler

Alevli AAS'de en iyi tekrarlanabilirlilik ve a-
tomlagma verimi saglayabilmek ig¢in,8rnegin aleve veril-
mesinde nebulizasyon sisteminden bagka yollar da denen-
mig ve olduk¢a bagarili sonuglar alinmigtir.Bu calig-

malardan bir kismaina kisaca deginilecektir.

A) Uzun Tiiplii Sogurum Hiicresi:

Alevde,gaz aklé hizinda degigiklik yabarak ser-
best atomlarin optik yol ilizerinde daha uzun siire kalma-
sin1 saglamade kaydadeger bir bagari saglanamamigtir.An-
cak,optik yol ilizerine yerlegtirilecek bir diizenek ile
bu bagariyl saglamak miimkiindiir.Bagarinin derecesi ele-
mentin tiiriine,sacakliga ve alev gazinin bilegimine bag-

ladair.

]
Burada,burner den gikan alev ile birlikte ser-
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best atomlar,tiipin bir ucundan girip dteki ucundan ¢i-
karken,serbest atomlar agik sisteme gbre daha yoZun bir
gekilde ve daha uzun siire optik yol lizerinde kaldigin-
dan,duyarlalik artigi miimkiin olmaktadir.Bdyle bir diize-
nek ilk kez Fuwa ve Vallee(143)tarafindan 1963 yilanda
tnerilmigtir.Duyarlik cogu element ig¢in tiip boyu ile o-
rantili degildir.Ancak,uygun bir tiip materyali segimi

ve tiiplin ikinci bir burner ile veya elektrikli asitilaieca
ceketle 1gitilmesiyla,bir Glgiide de olsa,daha duyar so-
nug¢lar almak miimkiin olmugtur.Tip materyalinin trmal gok-
lara ve yanma iiriinlerinin korozyonuna dayaniklil olmasgz
gerekmektedir.Silika,allimina ve seramik tilipler yaklagik

100 cm uzunlufuna kadar kullanilmigtair.

Daha bagarili bir uzun tiip,Rubeska ve Stupar 144
tarafindan 1966 yilinda geligtirilmigtir.Burada 45 cm
uzunlugunda alﬁmina(tﬁp kullanilmigtzr.Tiipiin bir ucu
yatayla yaklagik 300'lik bir a¢i yapacak bir gekilde
~ kesilmig ve bUylece, bek'in . hafifge egik tutulmasiy-
la alevin tiipe girigi saglanmigtir{Jekil 16).Uriinlerin
uzaklagmasini saglamak ig¢in tlipiin Oteki ucuna,hava a-

kimy verilmigtir.

Blitin elementler igin en iyi sonuglar yakitca
zengin alevlerde alinmigtir.Bazi elementler ig¢in nor-
mal aleve gbre yaklagik 50 kata varan duyarlik artis:i

saglanabilmigtir.Mesela glimligte 0.002 ppm,altinda 0,01
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Bacaya

- -y o

Kaynak Monokromotor

Alev

Sekil:16 Uzun Tiipli Sofurma Hicresi

ppm, kurgunda 0.02 ppm,bizmuitta 0.025 popm,kadmiyumda 0.001
pru,cinkoda 0.0015 pum,bzkirda 0.0075 prm,manganda 0,01
prm ve kalayda 0.04 ppm duyarlik sinirina ulasilabilmig-
tir (145),

B) Alev Adapttrleri:

Uzun tiip hiicrelerinin en Ynemli dezavantaji,nor-
mal AAS aletlerine uygulanabilirliliginin gli¢ olmasaiy-~
d1 Bunun yerine geligtirilen alev adaptori ile,daha kii-
¢lik rneklerin,mevcut aletlerin burner sistemine monte
edilecek kiiglik bir dilizenekle analizlenmesi saglanmig-
tir.Bu diizenek 1969 yilinda White (146 )tarafindan gelig-
tirilmig olup yaklasik 10-12 cm uzunlugunda ve 1 cm ga-
pinda nikel bir tiip olup optik yol iizerine yerlegtiril-~

migtir {Sekili7).Alev tipi 1saitir.0rnek bir platin hal-
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ka ile veya Delvas kabi 147 icinde aleve sokulur.Olusan
serbest atomlar tip iginde,optik yol lizerinde daha uzun

siire kalarlar.Bu diizenek yalniz hava/propan veya agik

Optik eksen ™. _/ Buhar

T ———— - o ———

N7

A — =
e\ Ornek
VH—-—M—-VM

N7

Sekil:l7 Alev Adaptori

mavi (havaca zengin)have/esetilen alevler igin uygun-
dur.Bu nedenle yalniz digiilk sicaklikta atomlegabilen Pb,
Cd,Tl1,Bi,Zn,gibi elementlerin tayini miimkiin olmektadir.Ger-
gekten baza elementler ig¢in oldukga iyi sonuglar elde
edilmigtir.Mesela kanda 10 pg/100 ml diizeyincde kurgun
tayini yapilabilmistir.Ancek tekrarlanabilirlilik ayna

-~

Glciide yiiksek degildir. -

Bu diizenegin son uygulamalarainda nikel tiip yeri-
ne seramik tiip kullanilmaya baglamistar(148)Silisyum ker-
biir tiip veya molibden tiip kullanarak N20/asetilen elevi-

nin kullanilmasida miimkiin olmektadir(149)Bu yontemle kad-



120

miyumda 0.0l ng,glimigde 0.08 ng,kurgunda 0.1 ng,nikel-
de 10 ng,kromda 20 ng diizeyinde tanima sinirina ulagil-

-magtair (137).

-
-~

C) FKap ve Kayikcik Yontemi:

Daha duyarli bir pik elde edebilmek ig¢in Grnegin,
tamemen ve hizla alevde buharlagtirilmasini amaglayan

bir yontemdir.

Kayaikgik ilk kez 1968 yilinda Kahn ve arkadagla-
ri tarafindan dnerilmigtir (150).I1k kayikcik S cm uzu£~
luZunda ve 1-2 mm geniglik ve deriniigindedir.l ml or-
nek alebilir.iletkenliginin iyi ve 1siya kargi dayanik-
11 olusu nedeniyle tantaldan yapilmigtir.Kayikg¢iZi dzhs
diizenli 1sitmasi ve yanma gazlarinin alev etrafinda da-
ha iyi ekma saglamasi nedeniyle gok delikli burnerler
tercih edilmigtir.Kayikcik alevden iO cm kadar uzakta
trnekle yiiklenir ve aleve yakin bir noktaya getirilerek
kurutulur.Daha sonra aleve verilerek atomlagma sagla-
nir.Asitli gozeltilerde yiikseltgenme nedeniyle en faz-
la 20-50 kez kullanilabilmesi ve ¢ok pahala olugu en G-

nemli dezavantajidir.

Kap teknigi Delves (147) tarafindan Onerilmig- :
tir.lWikelden yapilmig olup 0.1l ml &rnek alabilir.En o-

nemli dezavantaji asitlere kargil dayaniksiz olugudur.Or-
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nek aleve verilmeden tnce kurutulur.

Ister kayikecik isterse kap teknifi olsun,sulu br-
nek aleve verilmeden Once kurutulmasi gerekir.Aksi hal-
de hizli buharlagma nedeniyle kayiplar olur.Kati Ornek-
ler,dzellikle organik madde igerenler,ya tnceden asitler-
de ¢Uzililmeli veya,az miktara aleve yakin bir noktada kiil
edilmelidir.

'

Hava/asetilen alevi kullanildiginda bile,8rnek si-
cakliga higbir zaman &levin sacakligine ulegemaz.Bu ne-
denle ytntem kolsy atomlegabilen As,Cd,In,Hb,Hg,Se,Ag,T1
gibi elementlerle sinirladir.Bu elementlerin biliylik bir
¢ogunlugu tokesik metellerdir ve bunlerin dehe duyar teyin-
lerinde kullanilmaktedir(151-155).Tanima siniri drnegin
tiiriine ve ornek hecmine begladar.Kayikciga 1 wml Ornek ¢o-
zeltisi kondugunda kedmiyum ve glimiig i¢in 0.0001 yg/ml
diizeyinde sonug¢ler alanmigtar(137).

D) Halke Teknigi:

Bu teknik,AAS'de klasik nebulizasyon ile kayikcik
ve kab tekniklerinin dezavantajlarini gidermek,g¢ok daha
ez bir trnekle ¢ok daha duyar sonuglara alabilmek ig¢in
geligtirilmigtir(156).Bu ytntemle kolaylikla uguculagabi-
len (atomlagabilen)elementleri (Zn,Cd,Bi,Ag,As,Hg,Te,T1,Sb,
Pb,S8i,Li,Na,K,Cs,Sr,Ba gibi) alevli AAS veya AES &lgiim-
leri yaparak teyin etmek mimkiindiir (157).
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eard

lagik 10-40 mikrolitre ¢bzelti alabilecek biliylkliikte bir
platin halka,bu halkayl isitmak ve aleve gonderebilmek
i¢in bir mekanik iinite ve giig kaynagindan olugmaktadir.Bu
diizenek AAS azletinin burner sisteminin 6n kismina monte
edilmektedir.Ancak,sistemin burada kurulu olmasi AAS a-
leti ile enjeksiyon veya slrekli aspirasyon teknikleri
ile Ul¢iim yapilmasina engel degildir.Hatta,sistem iizerin-
de hig¢bir deéi§ikiik yapmadan,ayni anda hem platin hal-
ke hem de siirekll aspirasyon veya enjeksiyon ile olgim

yapmak mimkiindiir.

Bek
Bakmr
Elektrile E”:“
[sitmo o

Sekil:18 Platin halka dlizenegi
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Analizlenecek Ornek ¢tzeltisi bir mikropipet yar-
dimiyla 10 ile 40 mikrolitre arasinda alinir ve platin
halka ilizerine konur.Gii¢ kaynafindan saglanan diigiilk vol-
tajly akim ile tel asitalarak ¢Gzeltinin buharlagmasi
saglanir.Boylece tel iizerinde yalniz kati artik bairaki-
lar.Kuruma islemi tamamlandiktan sonra mekanik bir di-
zenekle halks,aleve sokulur ve halkanin tam alevde bu-
lundugu sairada féle elektrik goku verilir.Buylece alev
sicakligl ve §5k isitma yardimaiyla hizli bir atomlasma

seglanar.

Yontemin avanta]j ve dezavantajlera gsu gekilde o-

zetlenebilir.

1. Analizi gerg¢eklestirmek ig¢in,siirekli aspiras-
yon tekniginde en az birkag¢ mililitre,enjeksiyon siste-
minde en az 50-100 mikrolitre Ornek ¢tzeltisi gerekif—
ken halka tekniginde 10 mikrolitre yeterli olabilmek-

tedir.

2. Nebulizasyon sisteminde ®rnek ¢tzeltinin an-
cak % 10 kadari aleve ulasip atomlagebilirken halks tek-

niginde temamin: atomlastirabilmek miimkiindiir.

3. Halka tekniginde,elektrikle gok i1sitma ve alev
sicakliga ile ani alarak yiiksek sicaklik saglanir ve bu-
nun sonucu olarak da hizli bir atomlasma olur.Bu sekilde,
optik yol iizerindeki serbest atomlarin derigiminin kla-

sik sistemlere oranla daha yliksek olmesi saéianlr,Bu da, =
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tnemli ©lgide duyarlik artisi saglar.

4. Tantal kayaikcik ve nikel keab tekniklerinde de
benzer avantajlar stz komusu iken,bu materyallerin asit-
lere karga direnglerinin diigiik olusu veya,gok 1sitma ol-
madiZindan,atomlasmanin daha yavas olugu halke teknigi-
ne gbre dezavantajdirlar.Halka tekniginde gsok isitma
ile,drnek alevde 0.2-2 saniye araliginda tutulmakta,de-
neyimli bir analizci tek bir tel ile 2-3 bin ol¢limil ra-

hatlikla alab{lmektedir.

5. Kayikecik ve kab tekniklerine oranla ytntemin
analiz bagine meliyetl oldukg¢s diligiiktilir.Pahala ve glg
saglanebilen tantal kayikcak ile 5-50 gibi sinirli sa-
vida ansliz yapmak miimkiin iken,ucuzea ve her yerde bulu-
nabilen 5 santimetre uzunlugundaki bir pletin tel ile

3-4 bir olcimii almak miimkiindiir.

6. Yontemin goriinen en Onemli dezavantajlaraindan
biri,tayin edilebilen element sgyisinin sinirli olugu-
dur.Platin,yliksek 1s1 iletkenligi,asitlere dayanikla o-
lugu,kolay bulunabilir ve kolay gekil verilebilir olmasi
gibi eventajlarinin yanil sire,ergime nokiasinin diigik
olugu (1769 C) bir dezavantajdir.Bu nedenle yalniz ucu-
culugu yliksek (atomlagma sicaklig: platinin ergime nok-
tasandan diigiik )elementler tayin edilebilmektedir.Sok 1-

sitma sliresinin artiralmasi veya halkanin alev iginde
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daha uzun siire bairakilmasi gibi dnlemlerle atomlagma
sicakligini 3000 C nin lizerine ¢ikarmak miimkiin ise de,

bu sicaklikta halkanin ergimesi bir dezavantaj olmaktadir.

-~
"~
-~

7. Platin tel yerine ergime noktasi daha yiliksek
olan (2454 C) irinyum tel kullanilmasiyla (148,158-160),
uguculugu daha yiksek elementlerin (Ag,Ca,Co,Cu,In,llg,
in,Ni) tayini de npiimkiin olmaktadir.Iridyum tel kulla-
nilmasinin en onemli dezavantaji kolay gekil verilebi-
1ir olmasadir.Bu alanda halen,argon atmosferinde wolfrom
tel kullanarak (k.n 3410 C),uguculugu daha da yiksek ela-

mentlerin tayini aragtirilmaktadir.

8. Duyarliligin artirilmasi icin,alev adaptoriin-
¢e oldugu gibi,burner lizerine monte edilen ve 1igin yo-
lunun iginden gegtigi bir seramik tip yerlestirilmig-
tir(148).Bsylece,0olugan serbest atom}arln tip ig¢inde,
1gin yolu iizerinde daha uzun silire kalmasi saglanarak
ek bir duyarlik artig: saglanmlgtir.Mesela bizmut ta-
yininde tanima siniri,enjeksiyon yontemine gtre irid-
yum tel kullanildigainda 20 kez artirilirken buha sera-
mik tlipiin de..eklenmesiyle bu artig 280 kata ¢ikmakta-~
dir.Artig giimlisde 35 ve 625,bakirda 25 ve 120,mangan-
da ise 20 ve 175 kati bulmaktadir(148).
¢izelge:l7 de halka teknigi ile analiz uygulamalari ve-

rilmigtir.
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2.4.3.2.2.2., Alevsiz Atomlagtiraicilar

Alevli sistemlerde,trnek ¢ozeltisinin gok azinin
aleve ulagabilmesi ve dolayisiyla,gok az drneklerle cga-
ligma imkagl vermemesi veya katia orneklerin uygulanabilir-
liginin gli¢ olusu nedeniyle elektrotermal atomlagtirzci-

lar geligtirilmigtir.

Bugiin en yaygain kullanilan elekirotermal atomlag-
tiric: Massmenn tipi grafit firinlardar (165).Bunlarda,
grafitin yanmamasi i¢in ortamdan slrekli asal gaz veya
azot gazi geg¢irilir.Pirin,ug¢larina uygulanan dligik geri-
1im ve yiiksek akimla a1sitilir.Sicaklik programlanabilmek-
tedir.B0ylece,dnce ¢éziiclinlin buharlagtirilmesi,daha son-
ra kil edilmesi ve en sonunda da atomlagtirmanin saglan-
masi,uygun bir sicaklik programlamasiyla mimkiin olmakta-
dir.Bir bagka deyigle,alevli atomlagtiricilarda 100-3000

C arasinda ayarlanabilmektedir.

Elektrotermal atomlagtiricilarin,aslevlii sistemle-
re olan Ustinlikxleri arasinda 1 pl kadar Srnek hacminin
kullanilabilmesi,trnegin tamaminin atomlagtirilabilmesi,
katilarin analize uygzun olwmasi sayilabilir.En Snemli de-
zavantajlari ise,yapiminin zor ve pahali clugu,ikinci bir
glic kaynagini gerektirmesi nedeniyle fiziksel olarak yer
bliylik yer kaplamasi ve zemin girigiminin daha yiiksek o-

lugu sayilabilir.



Gizelge:17 Halka teknigi ile gegitli Orneklerin enalizlenmesi

Analizlenen | Kullanilan derig- | Tayini yapi- | Kullani- | Ulagilan ta- ref,
Srnek tirme teknipi lan element lan tel tayin saniry
Mineral ve DTPAOODEE/AK i | Pt «0.01 g/g (162)
kOmiir
Ure Dogrudan Pb Ir 3-10 g/lit. (159)
I¢me suyu cda,Pb Pt 1 g/lit., (156)
Sulu g¢dzelti | Dogrudan As,Bi,Cd,Hg, Pt (l5i3--.
Pb,Sb,Se,Te,
Tl1,Zn,Li,Na,
K,Cs,Sr,Ba
Ure,serum Dogrudan B,As,Bi,Cd, Ir (160)
Pb,Sb,Se,Te,
Tl,Zn,Ba,Co,
Cu,Mn,Ni
Bitki yapragi IR lamba ile Pb Pt 2 g/g (161)

1
dogrudan loop
da yakma




Cizelge:1l7 (Devema)

Sulu ¢bzelti | Dogrudan As,Bi,Cd,Hg, | Pt,Ir 0.06 ng/ml Ag (148)
Pb,Sb,Se,Te, | Seramik | 4 ng/ml Bi
T1,%n,Li,Na, | tip 0.5 ng/ml Cu’
K,Cs,Sr,Ba, 0.8 ng/ml Mn
Ag,Ca,Co,Cu,
In,Ng,Mn,Ni
Ga,Al metal- | DTPAOODEE Bi,Cd,Cu,In, | Pt ng/ml (106)
leri Pv,T1

DTPAOCQDEE:Ditiyofosforikasit,o-o,dietilester.

B8cT
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2.4.3.2.3. Monokromattr ve Dedektor

Monokromatoriin gorevi,soguruma ugrayan 1sin1 Ste-
ki 1gsinlardan ayirmektir.Prizma ve gratingler kullani-~
labilir.Ayralan igsin elektrik sinyaline donisgtiiriilmek
lizere dedekttre (alicaiya)gonderilir.FotofZraf¢ilar yar-
dimiyla elde edilen elekirik sinyalleri dijital,anaslog
veya bir yazicida absorbans olarak verilir.Gerektiginde

bilgisayar baglantisiyla dogrudan derigim de okunabilir.

2.4.3.3, Girigimier

AAS aletinin tarihi oldukg¢a yenidir.Bu nedenle gi-
rigimler konusunds hala bilinmeyenler vardir.Bilinen gi-
rigimlerin bir kismi konusunda de belli bir goris bir-
1igi de yokiur.Bunun ana nedenlerinin baginda farkli zlet-
lerin kullanilmesa ve farkla kogullarda galigilmasi ge-
lir.Buglin,alevdeki optik asinan yiliksekligi,alev bilegi-
mi,alevin yapisi,aleve verilen analiz ¢dzeltisinin ni-
teligi gibi etkenlerin tnemli girigim nedenleri oldugu

bilinmektedir.

Bakir,cinko gibi bazi eser elemenﬁ}erde genig bir
ornek c¢egitliligine ragmen,tnemli bir girigim £0z konu-
su olmayebilir.Oysa ayni elementler yogun bir matriks
iginde analizlendiginde,bir kimyasal girigimle kargila-

g1lmasi biiyik bir olasilaktar.
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Alévdeki sogurum yapabilecek atomlarin derigimi-
ni etkileyen en Onemli etmen,alevde olugsan veya Urnek
¢Ozeltisinde bulunan kimyasal olaylardir.Bu tir girigim-
lerin nedeni,kararli bilegiklerin olugmasi veya iyonlag-
masidir.Daha a2z oranda etkili olan girigimler ise,fizik-
sel bzelliklerdeki degigikler sonucu meydana gelir.Bu
tir girisimlerin nedenleri arasinda,numunenin tam ola-
rak atomlagtirilamamasi,¢dzeltinin fiziksel Uzellikle-

rindeki degigimler,sag¢ilma ve zemin sogurumu sayilabilir

Girigim tilirlerini baglica 4 grupta incelemek miim-

kiindiir.

1. Spektral girigimler
2. Fiziksel girigimler
3. Kimyasal girigimler

4. Iyonlagma girigimi

4

Spektral girigimler: Bu tir -girigimin nedeni,bag-

ks bir element 1ginlari ile c¢aligilan elementin aginla-
rinin gakigmasadir.Spektral girigimler cegitli gekiller-

de olabilir.

a) Spektral band yolu lzerinde birden fazla soBu-
rum yapan 1gin colabilir.

b) Igin kaynagindan sogurum yapmayan 1i$in yayila-
bilir.

c) Atomlagma bdlgesinde spektral ¢akigsma olabilir,
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d) Band genislemesi veya sa¢ilma olabilir,

Spektral ¢akigma,girigim ¢izgilerinin analilz so-
gurum cizgilerine yeterince yakan olmasaini gerekti-
rir.Bu durumda yiiksek sogurum Glgimleri yapilair.Bu so-
run,girigim yapan elementin uzaklagtirilmasi veya,eger
mimkiinse ,bagka bir sofurum bandinin secilmesi ile gide-
rilir,

r

fiziksel girisimler: Bu tlr girigsimler dsha gok

melekiiler sofgurum ve 1gi2k sagilmasi nedeniyle goriiliir.Bu
tiir girisimler glevli sistemlerde,eger tanmime sinirina
7

vekin bir bdlgede celigilmiyorsa,tnemii degildir.Elekt-

rotermel astomlagtiricili sisiemlerde ise Gnemlidir.

Molekiiler sofurum,atomizdrdeki molekiiler madde-
nin sogurum profilinin g¢alisilan elementin ki ile gakig-
masy halinde gCriiliir.Bu durum Szellikle 250 nm'nin al-
tindaki dalga boylarinda tnemlidir.Molekiiler sogurum

profilleri,atomik sogurum profillerinden daha genistir,

Igi1k sagilmasi,baz:r kata pargaciklarin monokra-
matore giden 2ginin yoniini degigtirmesi gedeniyle olur,
Bu durum,isainin giddetinde bir azalmaya ﬂgﬁen olur.Igik
sagilmasi numunede yliksek oranda refrakter element iger-

mesi durumunda goriiliir.

Ornek maddesinin tam olarak atomlasamamasi,dnem-
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1li fiziksel girigimlerdendir.Bu durum,alev sicakligin-
da,neblilizorde olugan damlaciklarin meydana getirdigi
kati parc¢aciklarin tam olarak buharlasmadigrni,dolayi-
siyla atomlagmanin tam olmadigini gisterir.EZer alevde-
ki partikiillerin buharlagmasi tam degil ise,sogurum-de-
rigim iligkisinde ©“nemli sapmanin olacagil igaret edil-
mektedir(Price,136).Yiiksek oranda demir i¢eren numuné-
nin hava/asetilen alevinde,krom ve molibden soZurumla-
rinda goriilen azalmanin nedeninin Roos ve Price,tam ol-

mayan ucuculagma ile aciklamektadirlar(l64).

Kimyvagsal girigim: Kimyasal girigim,analizlenecek

maddenin alev veya firinda,alevdeki atom derigimini et-
kileyecek gekilde bulunmasi haline denir.Bu etki atom
derigimini azalticl veya artirici yonde olabilir.Aftonm
derigimini azaltici ydndeki girigime bastirici girigim,
artirici ydndekire ise giiclendirici girigim denir.Bun-
lar negati? ve pozitif girigimler .clarak da tanimlanar,
Bastirici girigim genellikle,analizlenecek maddenin a-
levde pargalanamayan bir kimyasal bilegiZi haline donig-
mesi geklinde goriiliir.Sonug¢ olarak da,daha az oranda a-
nalizlenecek madde serbest atomlari olugturur.Kimyasal
girigime en iyi ornek,fosfat igeren bir ¢dzeltide,kal-
siyum tayini sirasinda goriilen girigimdir.Gozeltinin a-
levde kurumasi sirasinda kalsiyum ve fosfat iyonlari kal-

-siyum fosfatl olugturur.Bu bilegik 1s1 ile hava/aseti-
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len alevinde oldukga kararli olan kalsiyum pirofosfata
doniliglir.Dolay1siyla alevdeki serbest atomlarin sayaisi,

fosfatsiz orneklere oranla daha az olur.

.
T

Toprak alkali metallerin,hava/asetilen alevinde,

aliminat,silikat,foafat ve Otekl oksi-anyonlarin bulun-
vduéu ortamda soZurumlarinda goriilen azalmalar veya ali-
minyum,vanadyum veya bor gibi bazi elementlerin alevde
kararli oksitlerinin olugmasi sonucu sogurumlarinda go-

rilen azalma kimyasal girigimliere ornektirler.

Oksi asitlerin toprak alkalilerin iizerindeki et-

kileri gu gekilde agiklanabilir {137)."

1s1 is1 C
M - 0 - X ;‘-'_:====\= i - 0 :;—-===\-: M+ 0 -.—,;‘.:===\... M + CO
agiri dligiik
oxiasit alev sicakliza

Agiri oksiasit (-0X) durumunda yukafldaki denge sola ka-
yacagindan M serbest atomlarinin olugmasi dnlenecektir.Si-
cakligin arfirilmasiyla yukaridaki egitlik geregince,

sogurumu saglayacak olan serbest M atomlarinin sayisi

artar.

Alevli sistemlerde kimyasal girigimin giderilme-
si i¢lin ya yiikssk sicaklikta c¢aligilir veya cgozeltiye
girigim giderigi ayira¢ eklenir.Girigim giderici ayira-

cin iglevi, 2 gekilde olabilir.Ayira¢ girigim elementi
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ile birlegerek analizlenecek atomun serbest kalmasina
sagliyabilir veya analizlenecek atomlarla,birlegerek,gi-
rigim maddelerinin etkisiz kalmasini sagliyabilir.Birin-
ci tﬁrdeki‘girigim giderici ayirag¢lar ig¢inde stronsiyum
ve lantanyum,ikinci tiirdeki ayiraclar ig¢inde ise EDTA
gibi alevde yanabilen kompleks olugturucu ayiraglar en

¢ok kullanilanlardir.

Iyonlagma girisimi: Gok digiik iyonlagma potansi-

yeline sahip elementlexr alev sicakliginda iyonlagabilir—
ler,ve biylece serbest atom derigiminin azalmasina ne-—
den olurlar.Bu tir girigime buhar fazi girisimi de de-
nir.Iyonlagma girigimi en g¢ok alkali metallerde (hava/
asetilen alevinde) gﬁrﬁlﬁr.ﬁzo/asetilen alevinde ise Cs,
Sr,Ba veya nedir toprak elementleri gibi birgok element-

ler de bu girigimden etkilenir.

Ilgilenilen atomun derigimi ¢bzeltide artirildi-
ginda,iyonlagan atomlarin derecesinde bir azalma olacak-
t1r.Bu durum,derigim-sogurum grafiginde derigim eksenin-

den uzaklagma geklinde ortaya cikar.

iyonlagma girigimi,ortama,iyonlasma rotansiyelil
daha diigik (¢ok daha kolay iyonlagabilen) ikinci bir me-

talin eklenmesiyle giderilebilir.
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Hesela agiri miktarda lityum bulunan bir ortamda,potas-
yumun iyonlagmas: ¢ok daha kolay elektron veren lityum
tarafindan onlenir.Iyvonlasabilen metalin nitroz oksit
alevindeki~sofurumu ile,eklenen iyonlasmayar dnleyici a-
yiracin,ki buna iyonlagma tamponu da denir,derigimine
karsi: grafife gegirilecek olursa,genellikle bir dizlige
ulagilir.Bu iyonlesgma tamponunun derigimi belli bir dii-
zeye ulagtiginda atomun iyonlagmasinin hemen hemen si-

fir diizeyine indigini godsterir.

Birgok wetaller,ayni alevde farkli oranlarda i-~
yonlagirlar.Asz281daki ¢izelgede bazi elemenilerin nit-
roz oksit/asetilen alevindeki iyonlesma dereceleri ve-

rilmigtir.

Gizelge:18 Bezi elementlerin N20/asetilen alevindekil

iyonlagma potansiyelleri wve iyonlagma dere-

celeri
mlement Iyonlasma ' Iyonlasma
notansiveli(eV) derecesi(%)
Be 9-3 . O
Ig 7.6
Al 6.0 10
Y¥b 6.2 20
Ca 6.1 43
Sr 5.7 84
Ba 8.3 &8
L | .
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Yitksek sicakliaklaras ¢aligildigainda bir iyonlagsma tampo-

nu kullznilmagi bnerilir.

Lantanyum,diigiik iyonlasma potansiyeli (5.61 eV)
ve yuksek iyonlagma derecesi nedenivle en ¢ok kullani-

len iyonlasma temporlarindan biridir.
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ITI.DEKEL KISIM
1.1. OLCUMLERDE KULLANILAN DUZENEXLER

) Galigmada,Perkin-Elmer Model 400 Atomik Absorp-
siyon Spegfrometresi,5 cm'lik bek bagligi ve tekli ve 5'li-
oyuk katot lambalari ile birlikte kullanilmigtir.Halka ©l-
¢lUmlieri i¢in kullanilan diizenek Almanya-Dortmund Spektro-
kimya Enstitiislinde Berndt ve arkadaglari tarafindan gelig-
tirilmig olup( )diizenegin resmi,elektrik semasi ve halka-
nin listten ve yvandan gBrinligleri agagidaki gekillerde veril-
wigtir.Caligma sirasinda kullanilan Steki yardimci gereg-

ier sunlardir.

a. pH mstre,John Scientific Model 7020

b. Galkalayici,Hetofrig marka ,16C rpm

c. Santrifiij, Hettich marka,5000 rpm

d. Hat-plate isitici,Rodwell marka

€. Elektronik‘terazi,Sortorius'harka,type 2432

f. Etiv,Nive markz,Fn 400

g. Mikropipet,W¥Witeg witoped wmarka,10,25 ve 100 ul

h. Nuge hunisi,9 cm{porselen) ve 2.5 cm( teflon)

1. Platin tel,2 mm c¢ap ve 5 cm uzunluZunda

j. Iridyum tel,Almanya Dortmund Spektrokimya Ensti-
tiisiinden saglanan ve V geklinde kivrailmag

k. Elek,Cernusko marka,0.074 mm elek c¢apli

1. Seramik tiip,Almanya Dortmund Spekfrokimya Ensti-

tistinden saglanan,7 mm i¢ ¢apli
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Resim:]1l Halka diizeneginin gbriiniigl

Tam 1sitma icin

Otomatik anahtar Otomatik
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salter

ot
220V .
50 Hz 4%@_‘_—:}0 Platin tel

{TOSWIC! miknatis i¢in anahtar

e x

Tasiyici miknatrs
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Akimn

T
ayarlayrct .am isitma
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¥

Isitma tcin
bakit baglantt

Platin tel

SekilkaoHalka diizenegi-

nin {iistten goriiniigi

1¢in anahtar Mikro anahtar

exil:1g Haslka diizeneginin esektrik gemasa

74

Seramik tutucu

Bek

—

Jekil:2l Halka diizeneginin

yandan goriiniigii
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3.2. OLCUMLERLE ILGILI DENEYSEL PARAMETRELER

Atomik absorpsiyon 6lg¢iimleri sirasainda kullanilan
parametreler gizelge:l9 'da gosterilmigtir.Caligma aseti-
len/hava alevinde yapilmig olup dakikada 2.3 litre aseti-

len ve 8.6 litre hava gsartlarinda galigilimigtir.

¢izelge:19 Atomik absorpsiyon Slg¢limleri ile ilgili para-
metreler

Element Lamba model Dalga boyu(nm) S1it(nm) Aklmﬁmﬂ)g

7n § S/C Juniper 5213.6 E 0.7 10 {
ca IS/ Juniper 228.8 0.7 7.5 |
b is/c Juniper ;283.3 2.0 7.5 i
Bi Varian '223.0 2.0 20.0 E
Co Varian,5'1i comb.240.7 L 2.0 25.0 i
Ni Varian " " 232.6 ; 2.0 25.0
Cu Varian " " 324.7 % 2.0 25.0
Fe Verian " " |248.3 ; 2.0 25.0
bn varian " " 1299.5 i 0.7 25.0

3.3. STANDART GOZELTILERIN VE REAKTIFLERINV HAZIRLANMASI

1. Standart cOzeltilerin hagzirlanmasi: Once,ince-

lenen herbir elementin 1000 ppm'lik stok ¢tzeltileri ilgi-

1i tuzlarindan ha21rland1:Zn012,Riedel 14424;Cd012.H,0,

2
Riedel 11709;Bi(N0,),.5H,0,Merck 1860;Pb(NO,),, Merck 7396;

Fe(NO3)3.9H20,Riedel 12336;Mn804.H20,Panreac 47311;CO(N03)2.
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6H20,Eerck 253£;Hi(N03)2.6H20,Merck 6743;Cul 5+ 2H50,
Riedel 12837.

Daha sonra herbir elementin coptimum ¢eligme derigim arsa-
liginda olacak sekilde 2M HNO3 ortamindzki 6 ayri standart
¢bzeltisi ve 9 elementi igeren,yine 2k HNO3 ortamindaki

& ayri karisim ¢Czeltileri hazirlandi.Cizelge 20

Gizelge: 20 Kalibrasyon grafifi ig¢in hezarlanan standart
karigim ¢Ozeltileri,Zil H]\TO3 ortaminda,ppm

par e e — ——

Karigim Ko ;
Element 5
1 2 3 4 5 6 ;
Zn 0.2 | 0.4 | 0.8 | 1.2 | 1.6 | 2.0 |
cd 0.2 | 0.4 | 0.8 | 1.2 | 1.6 | 2.0 |
|
Pb 2 4 g |12 |16 |20 ;
!
Bi 5 10 |20 |30 |40 |50 ;
Co 1 > i 6 s |10 |
:
Ni 2 4 6 g |10 |12
Cu 1 2 4 6 |8 |10
Fe 1 > 4 6 g | 10
|
t Mn 0.5 1 2 3 4 5




141

Halka calasmalarinda kullanilan standart ¢ézelti-
ler igin,hazirlanan 100 ppm'lik ara standart g¢odzeltiler

kullanilmig ve ¢izelgepi'deki karigim ¢tzeltileri hazir-

lanmigtar.

Cizelge:n Halka g¢aligmalarainda kalibrasyon grafigi ig¢in
hazirlanan karigim ¢ozeltileri,2M HNO3 ortamin-

da,ppm

Karaigaim No
Element
1 2 3 4 5 :
|
; Bi 1 2 3 4 5 |
| r
cd 0.025 | 0.050 | 0.100 | 0.150 | 0.200 :
Pb 0.5 1.0 1.5 2.0 | 2.5
' Zn 0.04 0.08 | 0.12| 0.16| 0.20
|
: Cu 0.2 0.4 | 0.6 0.8 1.0
| -
Mn 0.1 6.2 | 0.3 0.4 0.5

2. Aktif karbonun hazirlanmasi: Aktif karbon

(Merck 2514),derigik HCl iginde 3 saat tutuldu.Mavi band
slizgeg kagidindan (Schleicher—Schﬁll,5893) slizlildii.Deiyo-

nize su ile yikandi.Etlivde kurutuldu.Kral suyunda( 1/3-
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HNOB/HCI) bir gece bekletilmig ve tekrar mavi band slizgeg
kagidindan siiziilmiigtiir.Deiyonize su ile,sliziintii klorilir tep-
kimesi vermeyinceye kadar yikanmig ve etivde llOeC de kuru-
tulmustuq:Bu aktif karbondan 2.5 g alinip 100 ml deiyonize
su ile karastiralmigtir.Bu gekilde 25 mg/ml'lik aktif kar-
bon silispangiyonu hazirlammigtar.

3. Aktif karbon zenginlestirmesi icin kompleksles-

tirici ayaraclarin hazirlanmagi:

(Hopkin-William 153700) % 50'1ik alkoldeki % C.2'1ik G-
zeltisi

b. Kupferron: Kupferron'un(Merck 5227) etil alkol-
koldeki % 0.1 'lik ¢dzeltisi

c. g-hidroksikinolin(oxine):Oxine'nin(ilerck 7093)
etil alkoldeki % 0.2'lik g¢Uzeltisi

d. Dithizon: Dithizon'un (Merck ) etil alkol-

deki % 0.2'lik ¢Bzeltisi

4, Tampon (C8zeltilerin Hazirlanmasi:

a. pH_2_tewponu: 197 g Na,S0,.10H,0 (Merck 6642)
ve 69 g NaHSO4.H20 (Riedel 33060) 1 litre deiyonize saf
suda ¢ozilmiigtiir.

___________ BCOONH4(Merck 1115) ve
576 ml derigik CH,COOH (Merck 62,d=1.06),deiyonize su ile

tamamlanmigtir.

— e S e e T ey

c. pH_6_ tamponu: 117 g CHBCOOI\IH4 ve 5 ml derigik

CHBCOOH,deiyonize su ile 1 litreye tamamlanmigtar.
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(Merck 5422,d=0.91) ve 107 g NH,Cl (Merck 1142),deiyoni-

4

ze gu ile 1 litreye tamamlanmigtar,.

ve 70 g NH4Cl,deiyonize gu ile 1 litreye seyreltiimigtir.

5. Toorak ekstraksiyonu ic¢in ¢bzeltfilerin hazirlan-

&. CH,COONH,( pH 7 ): 57.5 wl buzlu CH

----- 3
60 ml derisik NHB(d=O.91) deiyonize su ile 1 litreye tamam-

CQOOH ve

lanmigtir.Gerektiginde CHBCOOH veya NH3 eklenerek pH'1l
kontrol edilmigtif. | |

0. g§3gggg_gg_g;§;: 25 ml buzlu CH,COOH,deiyonize
su ile litreye seyreltilmigtir.

Ce §§93( 2M ) : 140 ml derigik HNOB(Merck 443,4=1.4)

deiyonize su ile 1 litreye seyreltilmigtir.

e. Kral suyu: 1 hacim derigik HI\IO3 ve 3 hacim de-

rigik HC1 (Merck 314) karlstlrllmlétlr.
3.4. SULU STANDARTLARLA KALIBRASYON EGRILERININ ¢izimI

Herbir element ig¢gin hazairlanan 6 ayri standart ¢o-
zelti ile,100 ul enjekte sdilerek,AAS'de absorbans degerle-
ri ockunmug ve elde edilen degerler ¢bzeltilerin derigimleri-

ne karsi grafige gegirilerek gekil 22-24 elde edilmigtir.
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Sekil: 23 Kursun,kobalt,nikel ve kadmiyum i¢in kalibrasyon

grafigi
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Sekil:24 Bakir igin kelibrasyon grafifi

3.5. AXTIF KARBON ILE DERISTIRME IGIN OPTIMIZASYON
CALISMAST

a.Uvgun Homplekslestiricinin secimi: Gizelge 20 'de

verilen karisim 4 ¢ozeltisinden 6 éjrl kaba 10'zr ml alin-
mig ve lizerlerine 100fer ml saf su eklenmigtir.Bunlara si-
rasiyla pH 2,4,6,8,10 tampon ¢dzeltilerinden 15'er ml ek-
lenmig ve pH metre yardimiyla ¢ézeltilerin pH'lari,gerek-
tiginde HNO3 vaya h-j ekleyerek ilgili pH'lara ayarlanmig-
tir.Daha sonra 10'ar ml APDC ¢izeltisi ve 4'er ml akitif kar-~
bon siispansiyonu eklenip ¢alkalayicida 1 saat siire ile cal-
kalanip 25 mm'lik Schleicher-Schiill 589/2 siizgeg kagZidindan
slizlilmiigtlir Kagat 25 mi'lik bir behere alinmis ve etiivde

c

1 saat 110 C de tutulmustur.Uzerine 2 ml derisik HNO. ekle-

3
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nip kuruluga kadar buharlagtirilmig ve daha sonra da 10 ml
2 M HHO3 ¢bzeltisine alinip santrifijlenmis{ir,Berrak
kigim alainip AAS'de absorpgiyon degerleri her metal igin
ayri ayri okunmugtur.Bu gekilde elde edilen degerlerden
hesaplanan geri kazanma verimleri pH'a kargi grafige ge¢i-

rilerek gekil 25-29 'elde edilmigtir.

100 ¢
APDC
80 Kupferron
Oxmne
60 -

—_—e VEIM

Dithizon

20

Zn

2 4 ] 8 10

gekil:25 C(inkonun ¢egitli komplekslestiricilerle pH'a
bagli geri kazanma verimleri
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Sekil:26 Kadmiyum ve kurgunun cesitli komplekslegtirici-

lerle pH'a bagli geri kazanma verimleri
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9ekil:27 Bizmit ve kobaltin ¢egitli komplekslegtiricilerle
pH'a bagla geri kazanma verimleri
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Sekil:28 Bakir ve nikelin gegitli komplekslestiricilerle
pH'a baZli geri kazanma verimleri
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9ekil:29 Demir ve manganin g¢egitli komplekslestiricilerle
pH'a btagli geri kazanma verimleri
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Sema:l Aktif karbon zenginlegtirmesi i¢in standart ¢ozel-

tilerle yapilan caligmada islem basamaklara



b. Szbit aktif karbon ve APDC'de,degisken metal

derisgimi ile yepilan calisma: Caligma sirasinda gerekli

aktif karbon miktarainin tespiti ig¢in 50 mg akiif karbon
ve 20 ml APDC ¢ozeltisi kullanilarak pH €'de,karisam 6
¢ozeltisi ile,gema 1'deki yol izlenerek 6 ayra drnek
hazairlanmigtir.Bu ¢dzeltiler ile okunan absorbans deger-
leri karigim ¢bzeltisinin hacmine kargl grafige gegiril-
difginde gekil 30 . elde edilmigtir.

c.Sabit .Aktif Karbon ve Ketal Derisiminde,Defigen

APDC Ctzeltisi Ile Yapalan Calisma: Galisma sirasainda kul-

lanilacak APDC ¢Ozeltisi hacminin tespiti ic¢in S50 mg aktif

kerbon, 10 ml karisim 6 ¢bzeltisi 0.25 ml ile 16 ml arasir-
de degisen APDC ¢tzeltisi kullanilerak,pH 8'de gema 1'deki
vol takip edilerek 6 ayri ¥rnek c¢tzeltisi hazirlenmistir.Bu
. ¢tzeltilerle okunan absorbans degerlerine kersi kullanilan
APDC ¢Ozeltisi hacmi grafige geg¢irildiginde gekil 31 elde

edilmigtir.
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Sekil:Bo Aktif karbonun metal gelatlarina adsorplama
kapasitesi
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Sekil:31 Sabit aktif karbon ve metal derigiminde gerekli
gerekli APDC ¢ozeltisi
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d.Sulu standartlarla,metal iyonlarinin dofrudan

ve metal kompleksleri halinde aktif karbonda tutulmasinin

incelenmesi:

i)-Metal iyonlarinin tek tek veya karigim halinde
absorpsiyon degerlerinin alinmasi halinde,aralarinda bir
farkin olup olmadiginain,bir bagka deyigle karigimin matriks
etkisinin olup olmadiZinin incelenmesi ig¢in,metallerin stan-
dart ¢dzeltilerinden ve karigim halindeki ¢ozeltilerinden
absorpsiyon degerleri okunmugtur.Tek bir metalin iyonunu
igeren standart ¢Ozeltiden alinan degerler esas alindiginda,
karigam halindeki iyonlarain absorpsiyon degerlerinde I'ﬁ 2
kadar bir farkliligain oldugu goriilmiigtiir.Bu farkin hata si-
nirlari ig¢inde olduZu kabul edilerek sonreski galigmalarda
sulu standart olarak 9 metali ig¢eren kerigim ¢Gzeltileri
kullenilmigtair.

ii) Metal iyonlarinin g¢zligilan kogullarda aktif
karbon zenginlegtirilmesinden sonraki veriminde bir azalma-
nin olup olmadigini aragtirmak ig¢in,karigim ¢dzeltileri 50
mg aktif karbon ve 5 ml APDC ¢Ozeltisi kullanarak pH B'de!
gema l'deki yol izlenerek zenginlegtirme iglemine tabi tu-
tulnmugtur.Elde edilen ¢tzeltilerin okunan absorbans deger-
lerinden,standart karigim ¢ozeltilerinden okunan absorbans
degerleri esas alinarak,geri kazenma verimleri hesaplanmig

ve gizelge 22 elde edilmigtir.
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Cizelge:22 Bazir metallerin APDC-Aktif karbon zenginlegtir-
mesinden sonreki geri kazanmz verimleri

(h;etal Eklenen( g/ml)Bulunan{ g/ml) Vefim(%)
| Fe 8.0 7.8 >
i 8.0 8.0 100
Co €.0 70 =
Pb 8.0 A =
. 0.8 0.74 93
- 0.8 0.81 161 |
i 20.0 20.2 101
- 3.0 2.2 73
cu €.0 6.2 103

iii} Metal iyonlerainin aktif karbon yilizeyinde doj~
rudan ve metal gelatleri halinde adsorplanmelarini incele-
mek ig¢in,karigim 1-6 gﬁzéltileri 50 mg aktif kerbon ile
pH 8'de,sema 1l'deki yol izlenerek (APDC eklenmesi harig),
aktif karbdn zenginlegtirmesi iglemine uéfétllmlstlr.Bu cr-
neklerin absorbans degerlerinden,standart ¢dzeltilerin ab-

sorbans degerleri esas alinerak geri kazanma verimleri he-

saplanmis ve ¢izelge 23 elde edilmistir.
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Cizelge: 23 Bazi metal iyonlarinin aktif karbon ylizeyinde
adgorplanmalarinda geri kazanma verimleri

Metal . Eklenen{ g/ml) Bulunan{ g/ml) Verim(%)

ey

Fe ! 8.0 5.2 65
N1 i 10.0 1.0 10
Co g 8.0 4.2 53
Pb 12.0 2.0 17
cd 1.2 0.08 7
Zn 0.8 0.14 18
Bi 20.0 9.0 45
In 4.0 1.6 40
Cu | 6.0 2.3 38

e. Natriksin ornek hazirlams ve olclm safhalarindski

etikiginin incelenmesi:

Topfak ekstiraktlarinin ana matriksleri olan sodyun,
potasyum,kalsiyum,magnezyum,alliminyum ve demirin,analiz
agamasinda matriks etkisi yaratip yaratmadifini incelemek
i¢in agagida bilegimi verilen 2M HNO3 ortamindaki iki ayra
tiirde matriks ¢dzeltileri hazirlanmistir.

Matriks 1 ----- Karigam(1l-6) + 1000'er ppm(Na,K,Ca,Mg,Al)
Matriks 2 ---~- Karigim(1-6)+1000'er ppm(¥a,K,Ca,Mg,Al,Fe)
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Her iki karigim 1-6 setleri ile,igindeki 9 ayri elementin
absorbans degerleri AAS'de okunmugtur.Elde edilen degerler,
matrike icermeyen karigim ¢¥zeltilerinin degerleri ile kar-

gilagtirildiginda,aralarindaki farkin ¥ % 3 dolayinda oldu-

-
R

gu ve sistematik olmadig: goriilmigtir( Matriks 2'de demir
harig¢).Bu Ffarklil:ik hata sainirlari ig¢inde kabul edilmigtir.
Matriks 1 ve matriks 2 igeren karigim 1-6 ¢ozelti set-

leri,200 mg aktif karbon ve 50 ml APDC kullanarak ve gema 1!

————— —_——

deki yol izlenerek aktif karbon zenglnlegtlrme81 iglemine

ugratilmigtir.Buradan elde edilen ¢ozeltilerden okunan absov-
bans degerleri standart ¢idzeltilerden okunan deZerlerle kar-
gilagtirildaginda,yalniz bakir skurgun ve manganda Onemli bir
farkliligin oldufu Stekilerdeki farkllllgln hata sinirliara
iginde kaldig1r goritilmiigtiir.Bakir sMangan ve kursuan i¢in okunan
degerler derigime kargi grafige gegirildiginde gekil 32~313
elde edilmigtir.Hesaplanan geri kazanma verimleri gizelge 24°'

de verilmigtir.

GCizelge: 24 Bazi elementlerin matriksli ortamda aktif karbon

zenginlegtirmesinden sonraki geri kazanma verim-

leri

Element Bklenen Matriks 1'de | Verim Matrikst'2 {verim
( g/ml) | bulunan( /ml); (%) de bulunan! (%)

( g/ml)
Mn 2.0 1.2 50 1.8 90
Pb 8.0 4.0 50 2.2 28

Cu 4.0 3.9 o8 2.9 48
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Sekil:32 Mangan ve kurgunun matriksli ortemda aktif karbon

ile geri kazanma igleminden sonr
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aki absorbans deger-
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Sekil: 33 Bakarin matriksli ortamda aktif karbon ile geri

kazanma igleminden sonraki absorbans degerleri
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3.6. HALKALI AAS ILE ILGILI CALISMALAR

3.6.1, Sulu Standartlarla Kalibrasyon Egrilerinin Cizilmesi

Yapilan 6n denemelerden,c¢aligilan elementlerden valniz
kurgun,kadmiyum,bizmut ve ¢inko'nun platin halkala AAS ile
tayin edilebilecegi anlagilmigtir.Daha sonra bu metallerin,
¢izelge 20'de verilen karigimlarindan 10 ul alinap,on kurutma
iglemine takiben 0.2 saniyelik gok 1sitma ile birlikte absor-
bans degerleri okunmugtur.Bu degerler ayni ¢ozeltilerin 100 ul'
lerinin enjekte edilmesiyle elde edilen absorbans degerler,
platin halka ile elde edilen degerlerle ayni grafikte defisime
kargl ¢izilmig ve gekil 34-37 elde edilmigtir.

500 %

400/

30071

Pt._ halko

200+t

100 ¢t

tnjeksiyon
cd

507

=~ Vg /mi (PPM)

Sekil:34 Kadmiyumun enjeksiyon ve platin halka tekniZi ile
verdigi absorbans degerleri
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Sekil: 35 Bizmutun enjeksiyon ve platin halka teknigi ile
verdig&i absorbans degerleri
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$ekil :36Kurgunun enjeksiyon ve platin halka teknigi ile

verdigi absorbang degerleri
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Sckil:37 ¢Cinkonun enjeksiyon ve platin- halka

Sekillerin incelenmesinden enjeksiyon teknigi

derigimlerin platin halka ig¢in uygun olmadigi

-— /Ug / ml

teknikleri ile
verdigi absorbans degerleri

i¢in uygun olan

goriilmiigtiir .Bunun

lizerine ¢izelge 2l'de verilen yeni karigim ¢Ozeltileri ile

platin halkada absorbans degerleri okunmug ve de¥igime kargi gra-

fife gegirilerek sekil 38-39 elde edilmigtir.
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Sekil:39 Bizmut platin halkali AAS ig¢in kalibrasyon

grafigi
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3.6.2. Seramik-Halkal: AAS ile kalibrasyon egrilerinin
¢izilmesi

a. Platin halkala calismalar: Dortmund Spektrokimya

Enstitiisiindeir saglanan 5 cm uzunlugundaki seramik tiip,bek bas-

liginan

X T

lizerine yerlegtirilmigtir (resim 2).

—

v
c N -
- 7
2 - N

Resim:2 Halkali AAS'de kulla

gpzrs s .
nilan seramik tiip

’

Gizelge 20'de verilen karigim c¢dzeltilerinden 10 ul kullana-
rak,okunan absorbans degerleri normal platin halka ve enjeksi-
yon teknikleri ile elde edilen degerlerle birlikte grafige
gegirilmig ve gekil 40-43 elde edilmigtir.

Gizelge 21'deki karigim ¢dzeltileri ile iglem tekrarlanmig ve

gekil 44-47 'de verilen grafikler elde edilmigtir.

b. Iridyum halka ile vapilan caligmalar: Halka galigmala~

rihda platin yerine,ergime noktasi daha yliksek olan iridyum

denenmistir.Bu durumda bakir ve manganinda tekrarlanabilir ab-



7001

600+¢

5001

Absorbgns X -10"3
F-9
o
b=

300+

i —
i

167

Seramik Alev!

2004 Pt _ Alevit
1001
50 Enjeksiyon
—e——% 9o = T . cd
02 04 s 12 16 20
—— /Mg 7l (PPm)
Sekil:40

Kadmiyumun enjeksiyon,platin halka ve sSeramik

‘tuplii platin halka ile verdiZi absorbans deger-

leri
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Sekil: 42 Bizmutun enjeksiyon,platin halka ve seramik tliplu
 platin halka ile verdigi absorbans degerleri
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sorbans deZerleri elde edilmigtir.Bunun {zerine platin
halka ile ginko,kadmiyum,kurgun ve bizmut i¢in yapilan .
¢aligmalar iridyum halka kullanilarak,l saniyelik sok 1sit-

ma ile bakir ve mangan igin tekrarlanmig ve sekil 48-52

elde edilmigtir.
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Sekil:48 Bakairin enjeksiyon, Iridyum halke ve seramik

tipli iridyum halka tekniZi ile verdiZi absor-
bans degerleri
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Sekil: 49 Manganin enjeksiyon,iridyum halka ve seramik
tiipli iridyum halka ile verdigi absorbans deger-

leri
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ka teknigi ig¢in kalibrasyon grafigi
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3.6.3. Halka caligmalari ig¢in asit etkisinin incelen-

mesi

Bu ¢alisma sirasinda,AAS de Olim agsamasinda hep
2 M HNOB*Qrtamlndaki ornekler kullanilmistir.Halka ca-
ligmalarinda Steki asitlerin absorbans de@erlerine bir
etkisinin olup olmadigini aragtirmak igin g¢izelge 21'de
verilen ¢8zelti karigimlari bu kez 2M HCIL ve 2 M HAC or-
tamlarainda hazirlanmigtir.Bu ¢dzeltilerle pH-halka (Pbv,
Bi,Cd ig¢in) ve Ir-halka (Mn,i¢in) kullanmak absorbans

. 1
degerleri okunmug ve gekil 53-56 da eide édilmigtir.

HCl
©
HAC
O < H,.SO
' , HNO
(4
) )
/_4__,. / CJ
25 50 75 100 125 150 175 200

— /9L (reb)

Sekil:53 FKadmiyumun g¢egitli asit matrikslerindeki ka-
librasyon egrileri
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Sekil:54 Bizmutun g¢egitli asit matrikslerindeki kalib-
rasyon egrileri
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Sekil:55 DManganin g¢egitli asit matrikslerindeki kalib-
rasyon egrileri
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Sekil:56 Kurgsunun cegitli esit matrikslerindeki kelib-
rasyon egrileri

3.6.4. Kadmiyumun alevsiz halka teknifiyle analizinin

aragtirilmasa

Yapilan ©n denemelerde ¢aligilan elementler igin-
de kadmiyumun alevsiz ortamda,yalniz halkanin gok isit-
masiyla absorbsiyon degerl verdigi gtriilmigtir.Bir bag-
ka deyisle kadmiyumun atomla§t1r11m351né;‘platin halke-
ya uygulanan 0.5 saniyelik gok 1sitma yeferli olmakta~
dir.Bu gizlem lizerine,hava minumum diizeyde ag¢ilarak sok

isitma sirasinda olugan atomlarin diizenli olarak optik

yol iizerine siiriiklenmesi saglenmigtir.Bu sekilde 0.2 -
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2.0 prm derigim analizindeki ve 2 M HNO3 ortamindaki
kadmiyum ¢dzeltileri ile alevsiz ortamda,platin hal-
ka kullanarak bir dizi absorbans degerleri alinmig-
tir.Daha sonra optik yol lizerine seramik tilp konarak
iglem tekrarlanmigtir.Buradan elde edilen degerler a-
levli ortamdaki degerlerle birlikte grafige gegirilmig
ve geklin incelenmesinden,¢aligilan derigim araliginin
uygun olmadigi,dogrusal bdlgenin digina ¢iktigi goriil-
aligtiir.Bunun lizerine 0,025 - 0,150 prpm derigim arali-
Zindaki ve yine 2 M HNO3 ortamindaki ¢dzeltilerle iglem

tekrarlanmis ve gekil 5 elde edilmigtir.

Seramik Alevl

o Absorbans X 10""

200 +
(0]
150T
Seramik Alevsiz
100 -+
Pt_ Alevsiz
50 1

Pt~ Alevl

Cd

— H#9/L (prh)

gekil:57 Kadmiyumun alevli ve alevsiz halka ve seramik-

halka teknikleri igin kalibrasyon grafigi
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12 16 20
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Sekil:58 Kadmiyumun alevli ve alevsiz gegitli teknikler-

le verdiZi absorbans degerlerinin kargilagtiril-

masli
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3.%F. TOPRAK ORNEKLERI ILE ILGILI ANALIZLER

l. Analizlenen toprak Orneklerinin. 6zellikleni:

.
~

Bu galigmada uygulanan:derigtirme teknigi ve
halka teknigi ile ilgili bulgular ¢egitli toprak Or-
neklerinin analizlenmesine uygulanmigtir.Bunun ig¢in
Ornekleri i¢inden Cizelge 25'de,baz1 nitelikleri ve-
‘rilen toprak Ornekleri se¢ilmigtir.Ornekler Toprak-Su
elemanlari tarfindan ve usuliine uygun olarak alinmig-:

tir.

2. Cegitli toprak ekstraklarinin hzzirlanmasi:

Topraktaki metallerin ftayini ig¢in ¢egitli top-

rak ekstraklara hazirlanmigtir.Bunlar sunlardir.

a) Su ekstrakta

b) amonyum asetat (pH 7) ekstrakta
¢) asetik asit (% 2-5) "

d) nitrik asit (2 M ) n

e) nitrik asit (derigik) "

f) kral suyu "

Bu ekstraklar hazirlanirken,l0 gr toprak elinmis ve
izerine 60 ml ilgili ekstraksiyon ayiraci eklenip 2

saat slire ile galkalayacida g¢alkalanmigtair.Kral suyu



Gizelge:25 Malatyanin ¢egitli yerlerinden

alinan toprak Ornekleri ve bazi nitelikleri

Toprak No Alindigi Bolge Derinlikl % CaCo, | Org.Madde i pH |
1 Merkez 0-20 28.9 | 1-45 \ 7.70

2 " 20-40 21.6 L — | 7.70

3 " 40-60 28.9 | — I 7.65 |
4 Akcadap 0-20 | 61.0 2,03 T 7.70 [
5 " 20-40 54,2 — | 7.70 |
6 " 40-60 61.4 ' — | "

7 Hekimhan 0-20 | 18.0 1.74 L 7.70

8 " 2040 21.6 L — | 7.60

9 " 40-60 19.8 —— i 7.70 |
10 Darende 0-20 3.5 0.58 7.80

11 " '20-40 10.7 | ——— 7.70

12 " | 40-60 24.9  — | 7.80

13 " l 0-20 | 5.3 J 0.29 7.80

e8T1



Gizelge:25 Malatyanin gegitli yerlerinden alinan toprak Urnekleri ve bazi nitelikleri(Devam)

P T

| 14 | " 20-40 7.1 — | 7.80

| 15 | " | 40-60 | 28.5 —_— | 7.90

;16 f Yazihen l 0-20 | 39.2 : 3.48 T 7.80

| 17 i " 20-40 | 52.1 | — R

| 18 | " | 4060 | 571 | — 7.90

|19 Bingtl 0-30 | 0.6 | 2,61 6.20 L

| 20 " | 0-30 0.6 1.16 | 6.40 i:

21 " 0-30 0.6 0.87 6.50 ]*

20 Arapkir 0-20 | 10.7 1.74 7.70 f

| 23 Yegilyurt 0-20 2.8 1.59 | 7.60 |

| 24 | Hekimban . 0-20 28.5 1.16 7.60 i

| 25 | Goksu 0-20 | 2.9 3.77 ‘ 7.20
26 | Hekimhen 0-20 |  10.7 1.74 [ 7.70 ]

| 27 Yegilyurt |  0-20 | 1.7 | 1.88 | 7.70 |

Not: CaCo, ve organik madde tayinleri Toprak Su Malatya Bdlge Laboratuvarlarinda ye-

p1lmagtar.
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ekstrakty ise hot—plate'de 2 saat siirede kuruluga ya-
kin buharlagtirilmig ve daha sonra 50 ml 2 M HNO3 ek -
lenmigtir.3litiin ekstraktlar 9 cm'lik nuge hunisi ile
Vihotmon &2 siizge¢ kabindan siliziilmiig,birkac¢ kez yikanap
100 wml ye\tamamlanm1§t1r.Bu ekstraktlar,daha sonra,aga-
Zida anlatildiga gekilde 9 metalin herbiri igin ayra
ayry analizlenmigtir.Analiz sirasinda uygulanan aktif
karbon derigmesinde gema L deki yol izlenmig,ancak son

basamakta 10 ml yerine 5 ml 2 M HI\'IO3 eklenmigtir,.B&y-

lece 20 katlik bir deristirme saglanmigtir.

ekstraktlardan 100 er ¢ 1 enjekte edilerek herbir me-
talin AAS'de abgorbans degeri verip vermedifi incelen-
mistir.Incelenen 9 metslden kadmivum,kursun ve bizmu-
tun blitlin Orncklerde absorbans degeri vermedigi Gte-
kilerinin ise verdigi gﬁrﬁlmﬁgtﬁr.qu§un,kadmiyum ve
bizmut igin seramik tlipli platin haika diizenegi denen-
migtir.Ekstraklardan 10'ar1ll kuliénlldlélnda tekrar-
lanabilir,anlamli sinyallerin alindigi glriilmigtiir.Bu-
nun lzerine kral suyunda hazirlanan standart ¢dzelti-
lerle g¢izelen kalaibrasyon grafiklerinde yararlanarak
ve ekstraktlar gerektiginde seyreltildikten sonra Co,
Cu,kin,Zn,Fe,Ni tayinleri,lOO*ll drnek enjeksiyonu ile
elde edilen sinyallerin;Cd,Pb,ve Bi tayinleri ise 10}'1

ekgtaktin seramik tiipli platin halkada atomlagtirilma-
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siryla =lde edilen sinyallerin kullanilmasaiyla g¢izelge

deki degerler elde edilmistir.

b. Derigik HNO, eckstraktinin analizlenmesi:Kral
suyu eks?faktlnda oldugu gibi,once ekstiraktlarin AAS'de
absorbans degeri verip vermedigi arastirilmigs ve ba-
kir,mangan,nikel,¢inko ve demirin,dogrudan enjeksiyon
ile,kadmiyum kurgunun seramik tiipli halka ile sinyal
verdigijbizmutun ve kobaltin ise birkacg¢: digindz sin-
val vermedigi goriilmigtir.Bu gekilde elde edilen sin-
yallerden hesaplanan metal derigimleri ¢izelge de’

verilmigtir.

—— . s — T ——— . —— T ———— — — ——— — ——— f— —— —

suyu ve derisik nitrik asit ekstraktlarinda oldufu gibi,
100 1 enjeksiyon ve seramik tiiplii platin halka ile
yvapilan caligmalar sonunda Fe,Ni,Mnth ve Cu'ln enjek-
gsiyon teknigi ile kadmiyum ve kurguﬁ,seramik tiplid hal-
ka tekniginde anlamli sinyal verdiéi,kobalt ve bizmu-

tun ise vermedigi gorililmiistir.Elde edilen sinyaller”—

den hesaplanan degerler g¢izelge de verilmigtir.

d. HAG: (% 2-5) ekstraktinin analizlenmesi: Bkst-
raktlardaki herbir ilgilenilen elementin,dnce deofrudan
enjeksiyon ile,sonra halka tekniZ#i ile deoZrudan ve en
- sonra aktif karbon zenginlegtirmesinden sonra enjeksi-

yon veya halka teknigi ile analizlenip analizlenmedigi

aragtirilmigtir.Sonunda mangan ve demirin dogrudan en-
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Jjeksiyonla,bakir ve g¢inkomun seramik tipli halka tek-
nigi ile,nikelin aktif karbon zenginlestirmesinden
sonra enjeksiyon teknifiyle kadmiyum ve kurgunun aktif
karbon zenginlegtirmesinden sonra seramik tiiplii hal-
ka teknigiyle analizlenebilecefi goriilmistiir.Elde edi-
len sinyallerden hesaplanan metal derigimleri c¢izel-

ge de verilmigtir.

e. NHnAC extrektinin snalizlenmesi: Bkstrakta-
ki ilgilenilen elementlerin,dnce doZrudan enieksivon
ile,sonra helks teknifi ile dogruden ve en sonra gk-
tif karbon zenginlegtirmesinden sonra enjeksiyvon veye
helka tekniZi ile analizlenip anzlizlenemevecsil ersg-
tirilmigtir.Sonunda,menganin dogrudan enjeksiyon ile,
¢inkonun dogrudan seramik-helkala AAS ile,demir.bakar
ve nikelin aktif karbon zenginlegtirmesinden sonra en-
jeksiyon t#knigi ile kadmiyum ve kurgunun ise gktif
karbon zenginlegtirmesi igleminden sonra seramik-hal-
kalil AAS ile analizlenebildigi gbrilmiistiir.Bizmut ve
kobalt i¢in bitlin agamelarda sinyal slinamamgtir.El-
de edilen sinyallerden,hesaplanan metal derigimleri

cizelge éde verilmigtir.

f. Bu_exfraktlarinin analizi: Ekstraklardaki
ilgilenilen elementlerin,dnce dogrudan enjeksiyon ile,
sonra halka teknigi ile dogrudan ve en sonra aktif

karbon zenginlestirmesinden sonra enjeksiyon veya hal-
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ka teknigi ile analizlenip anelizlenemiyecegi aragti-
rilmistir.Sonunda nmanganin dogrudan seramik-halkali
AAS ile bakir,kursun,kadmiyum we.ginkonun aktif kar-
bon zenginlegtirmesi igleminden sonra seramik-halkala
AAS ile analizlenebileceéi gorilmiigkir.Bizmut,kobalt,
demir vea nikei ig¢in bilitiin agamalarda sinyal alinama-
mistir.Elde edilen sinyallerden,hesaplanan metal de-
rigimleri ¢izelge 31' de verilmigtir.

Gizelge 32-40 da caligilan metallerin gegitli
toprak ekstraktlarindaki hesaplama derigimleri veril-

migtir.



Gizelge: 26 Topragin Kral suyu ekstraktindaki Cegitli metal derisgsimleri

1

braek No | v | ca | zn 1 Ba Fe Co | M. | Mn Cu |
] |
1 ; 52 1.74 | 32 4.58 | 14400 | 12 | 136 | 1230 | 25 |
2 | 52 | 1.92 | 30 3.64 | 15600 | 5 146 | 1210 | 21 |
‘& | [ 4 . { |
3 | 51 | 1.66 | 24 5.80 | 16800 | 4 114 | 1171 | 20 |
. 1 ! | f |
4 42 | o0.78 | 18 3.20 | 12600 | & 156 | 510 | 27
| N | } ! |
5 21 | 1.84 16 4.20 | 12900 | 3 134 | 480 | 14 |
‘ ‘ | ‘ o
6 18 | 0.56 | 12 2.78 | 13500| 8 | 112 350 | 9 |
T 45 0.94 | 30 3.12 i 18900 | 10 | 48 | 1210 | 30 |
| i |
I S I 1
8 4T | 1.48 i 2.60 | 19200 & 136 ‘ 1240 | 28
- | ] T | |
9 36 | 0.92 | 24 1,78 r 19800 | 10 | 134 i 1220 | 23
10 | 48 f 0.36 | 22 2.18 | 15900 | 18 228 | 1230 | 60 |
| | |
11 | | o8| 17 3.18 | 16200 e | 224 1170 | 45
12 18| o034 2 2.76 | 16800 4 | 1& 990 | 40 |
13 " o9 | 0.44] 18 2.65 | 10800| 6 208 1090 | 70 |
| i

83T



Cizelge: 26 Topragin kral suyu ekstraktindaki g¢egitli metal derisimleri

-

14 42 0,36 | 15 1.80 11100 12 | 204 | 1170 62
15 25 | o.88 | 32 1.80 | 11700 6 | 148 | 690 | 32
| 16 45 0.86 | 28 2.90 | 12600 8 86 j 760 | 17
17 55 | 0.84 | 26 2,70 | 12900 | 5 | 82 | 720 | 12
| 18 49 0.78 | 24 2.50 | 13500 7 | 110 | 80 | 9
%19 = 1.44] 30 3.20 | 8400 |15 68 | 1600 | 24
20 48 1.18 | 36 3.40 9600 | 7 | 116 1840 | 38
21 | 80 | 1.36 | 26 1.90 | 11200 | 4 | 74| 1580 | 19
22 | 34 0.84 15 1.02 7800 | 2 | 62 1100 6
23 [124 | 0.34 | 48 4.30 | 20400 | 19 f 188 | 1860 | 40
|24 | 55 0.92 26 1.80 10800 | & | 156 | 1190 26
f 5 | 15 | 116 | 42 2.46 | 11400 [ 2 [ 72 | 1200 | 36
(26 | 75 | o84 | 32 1.87 12900 | 3 | 184 | 1430 | 26
f 27 84 | 0.76 36 1.60 | 930 | 4 | 158 | 1740 | 132

68T



Cizelge: 27 Topragin derigik HNO3 ekstraktindaki c¢egitli metal derigimleri

Ornek No Pb I cd , Zn Bi | I'e | co | Wi } Mn | Cu

1 28 | 1.5 | 164 | — 14400 | 5 16 | 1060 | 11 |
2 | 30 J 1.42 | 15.2 ; - 12300 | — | 15 | fos0 | 9 |
3 | 51 1.66 | 14.0 | — | 12900 | — | 15 j 830 | 15 |
4 33 0.74 | 10.4 — | 12000 | 3- | 66 | 310 | 12 |
5 11 1.78 8 | — | 11400 | — | 42| 20| 9 |
6 21 0.52 7.6 | — | 10500 | — | s8 | 300 g |
7 29 0.64 | 17.4 | — | 16500 | 5 | 28 | 9s0| 18 |
8 26 1.26 16.3 — 15900 8 | 26 960 | 18 |
9 42 0.98 12.8 | — 16200 s | 15 960 | 11 |
10 47 0.42 13.6 s 12900 8 | 18 760 24

i 36 0.34 10.0 - 13500 - 28 800 23

12 5 0.36 | 10.8 - 14400 — | 26 420 | 19 ;
13 22 0.38 | 9.6 — | sa00 — | 25| at0| 24 |

06T



Cizelge: 27

Topragin derigik HNQB

ekstraktindaki gegitli metal derigimleri (devam)

.-

[14 18 | 0.32| 8.4 | — | 9300 : 22 610 50
| 15 29 0.74 | 12.4 | — ' 9600 —_ 15 420 18
16 24 | 0.76 | 15.4 | — ! 10500 4 46 440 9
17 | so | o8| 17.3 | — 10500 | — [ 34 480 10
18 | 21 0.78 | 13.8 — | 10800 — | a6 420 |10
19 | 27 1.36 | 16.0 — | 7800 7 | 15 1430 -
20 I 30 1.24 | 14.3 — | 8400 = | 3R 1740 ’ 13
21 | 3 | 1.22) 122 | — | 9300 | —| 15 1m0 | 6
22 | 29 | 0.62] 10.2 — | 6600 — | 13 740 | 5
| 23 32 0.32| 9.6 — | 16200 8 23 1600 'L 18
24 23 0.64 | 8.8 — | 9000 — 28 810 13
25 70 1.04 | 9.6 — | 9300 — | 10 | 1660 21 |
126 | 45 0.86 | 10.4 — | 11100 — 3 ] 1330 19
27 | 47 0.74| 12.2 | — | 8400 | —| 24 | 1660 17

16T



Cizelge:28 Topragin 2 M HNOJ ekstraktindaki gcegitli metal derigimleri
| Grnek No| - Pb ca 7n Bi ve | Co | Ni Mn | cu JT
1 29 | 0.98 | 6:4 — ga00 | — | 14 650 | 10 |
| 2 24 | 0.82 | 6.2 e 9200 | 12 660 | 6 |
3 25 0.96 5.5 == 10000 | — | 10 660 | 13 |
4 22 | 0.44 | 7.2 5 7200 | — | 34 350 | 10 |
- 21 | 1.16 4.8 — 7400 | — | 22 295 | 7 |
6 22 0.42 4.3 - 7800 s 16 310 | 6 |
7 33 0.38 5.3 - 11400 - 15 600 | 11 |
8 26 0.84 8.4 - 11600 - 12 580 12
9 33 0.76 6.8 = 12000 — 5 680 | 10
10 95 0.44 4.4 - 9600 s 12 660 | 16
11 111 0.38 4.6 - 9800 i 15 510 17 |
12 25 0.34 4.8 - 10200 | — g 330 | 12 |
13 — 0.32 4.2 - 6200 ' = 5 380 | 18




Cizelge: 28 Topragin 2 M HNO, ekstraktindaki g¢egitli metal derigimleri (devam)
z

14 | 18 | 0.36 44 | — | ss0 | — | 18 | 590 | 12
| 15 15 | o052 | 7.2 | — | 6400 | — | 9 | 340 | 11
| 16 2 f 0.56 | 10,6 | — | 7000 | — | 5 240 | 6 |
17 13 | o4 | 102 | — | 7600 | — | 16 | 300 | 7]
18 13 | 0.64 | 10.0 - f £200 j — | 12 [ 340 7
19 14 | 096 [10.2 | — | a0 | —] 10 [ 1240 7
20 12 | 1.08 | 10.2 , —_ 5000 | — | 5 | 440 10
| 21 17 0.86 5.4 - 6200 | —| 5 | 400 | 6|
22 125 0.56 5.6 — 4200 | —| 3 690 5 |
23 - 0.18 5.4 —~ 11800 | — 8 | 1080 | 13 |
24 25 0.66 4.8 - s800 | —| 15 | 60 | 10|
25 37 0.84 6.9 | — 6200 | —| 4| 720 | 13
26 33 0.88 | 1.2 | — 7200 | —| 20 | 860 11
27 | 33 | o.62 6.3 | — | 400 | —| 16 | 1100 12

\D
(9%



Cizelge: 29 Toprafin HAc (% 2.5) ekstraktindaki gegitli metal derigimleri

Ornek No | Pb | Cd | 2n ' Bi | e Co | Ni Mn

1 | 2.28 | 0.36 2.26 | — | 43 — | 1.6 410 5.

| 2 | 1.38 | 0.28 2.2 | — | 471 | — | 1.8 420, 4

IE | 5.62 | 0.12 | 1.83 | — | 50 | 5B 290 &

4 [ 2.36 | 016 | 246 | — | s | — | 2.1 | 150 s |
E | 1.28 | 0,44 | 2.44 | — 39 | — | 1.6 | 140 5 J
IE 1.14 | 0.12 | 1.87 | — 40 | — | 1.2 | 150 3 |
| 7 | 2.50 | 0.18 1.46 e 56 | — 1.6 l 350 8 T,
g | 1.82 | 0.4 | 207 | — 57 | — | 1.4 | 290 < |
9 2,60 | 0.32 | 2.02 | — 59 | — | 1.6 320
10 5.52 | 0.14 |. 0.88 | — s | — | 5.3 | 30 ,
11 1.94 | 0.16 0.84 - 8 | — T 4.6 | 300 '
12 | 2.36 | o.18 1.06 | — s0 | — | 3.2 140 |
13 006 [ 012 | 123 |— | 32| —] 16| 170 ‘Y

V6T



Cizelge:29 Topragin HAc (% 2.5) ekstraktindaki gegitli metal derigimleri (devam)
14 2.02 0.06 | 1.5 | — [ 33 | — [ 2.6 | 270 | .8
15 | 1.26 0.24 | 1.98 | — | 35 | — | 5.6 190 | 7.4

16 | 1.32 [ 0,22 | 2092 | — [ 38 [ — ]| — 140 5,2 |
17 | 102 | o6 | s | — [ 39 | — | — 140 | , 4.4 |
18 | 2.08 | 022 | 2.84 | — |40 | — | 1.8 210 | 5.0 |
19 | 1.38 0.42 | 3.98 . 25 | — | — | 480 5.2 |
20 | 1.48 | 0.4 | 1.96 | — | 29 | — | 1.8 | 320 8.0 |
21 1.82 | 0.8 | o074 | — [ 33 | &~ | — | 2200 3.2 |
22 | 0.84 0.26 0.52 | — | 23 | —| — | 200 5.0 |
23 0.84 0.18 0.82 - 6l | — | 2.1 " 450 7.6 |
24 0.74 0.12 1.84 - 32 | — | 4.3 1 300 7.4 l‘
25 1.24 0.56 2,93 —_— 4 | —| — | 320 8.6 |
26 2.48 0.42 1.42 — | 39 | —| 3.2 | 420 5.4 |
| 27 1.64 0.36 1.84 — ‘ 38 | — | 1.4 | 450 | 6.2 |

G6T



Gizelge: 30 Topreagin NH4Ac (pH 7) ekstraktindaki g¢egitli metal derigimleri

Yrnek No| Pb | cd | 2n | Bt | Fe | Co Ni Mn [ Cu

1 1.38 jo.a,s | 0.16 | — | 2.40 | —_ | - 88 | 1.36
2 | 0.92 | 0.36 | 0.16 | — 2.60 | — — | 91/ | 1.8
3 | 2.06 | 0.12 | 0.09 | — 2,80 | — — | e7 I 1.20
4 1.52 | 0,14 | 0.13 | — 1,92 | == e 36 | 0.48
5 | 0.96 |0.38 | 0,18 | — | 1.72 | — | — | 30 0.74
6 1.04 | 0.14 | 0.08 | — 1,80 | o o 28 0.46
|7 1.28 | £:12 0.10 | — 2.52 | — - 78 | 1.28
E 0.94 | 0.36 | 0.13 | — 2.56 | — - 70 | 1.6
9 1.74 | 0.38 | 0.12 | — 2.64 | — - 70 | 0.87
10 1.44 | 0.14 | 0.04. | — 1.59 | — — g8 1.46
11 1.52 | 0,12 | 0.07 | — 1.62 | — — 80 1.52
12 1.52 | 0.16 | 0.08 | — 1.68 | — oo 70 | 1.57
13 | o001 )02 008 | — | 144 | — | — 75 | 1.53




Gizelge:3p Topragin NH4AC (pH 7) ekstraktindaki cesitli

metal derigimleri(devam)

[ 14 1.52 | 0.18 0.07 | — | 148 | — | — 70 1,66
15 | o.84 0.14 0.09 | — | 1.56 | — | — 55 |  1.34
16 | 0.90 0.12 017 | —| 168 [ — [ — | 50 | o7
117 | 0.70 0,16 | 0.22 | —| .72 | — | — | 8 ‘| 0.55
| 18 1.64 0.24 0.19 | — | 1.80 | — | — | 90 | 0.86
BT 0.64 0.48 | 0.23 | — | 1.12 | — - | 110 0.94
20 1.12 0.48 | 012 | —| 1.28 | — | — | 120 0.57
21 1.52 0.36 | 0,06 | —| 148 [ — | — | wus 0.43
22 0.30 0.12 0.05 | — | 1.30 | — o 85 0.58
23 0.44 0.18 0.03 | — | 2.72 | — - 140 0.52
24 1.54 0.16 0,098 | =] 1,80 | o s 105 0.79
25 1.32 0.32 0,19 | — | 1.52 | — - 88 |  0.91
26 | 1.26 0.48 0.10 | — | 2.58 =1 = %0 | 0.92
| 27 L1.46 0.34 | 0.09 | — | 1.86 | — — 145 0.88

L6T



Cizelge:31 Topragin su ekstraktindaki c¢egitli metal derigimleri
[Grnek No| P | cd Zn | Bi Fe Co Ni } Mn | Cu
1 2.8 | 06 |0.07 | — | — | — | — | 40 | o.om
2 0.82 | 0.4 |04 | — [ —| —| — | 43 | o.09
3 0,10 | 0,05 [ 0,02 | — | — | — | — | 3.7 | o0.09
4 o.42 | 0,08 | 604 | — | — | — ] — | 3.2 .| oo 7
5 0.72 | 0.12 [ 007 | — | — | — | — | 3.2 | o.04 |
6 0.80 | 0.05 | 0,03 | — | — | — | — | 2.6 0.02 |
7 0.22 | 0,04 | 0,04 | — | — | —| — | 3.6 0.08
8 0.30 | 0.14 | 0.04 | — | — | — — 4.0 0.08
9 0.28 | 0.16 [ 0.04 | — | — | — — 4.2 0.03
10 0,04 | 0.05 | 0l | == | =] o= .. 4.6 0.08
11 0.26 0.01 0,02 | =— | =— | — — 3.7 0.07
12 0.08 | 0.05 | 0.02| — | — | — —_— 4.3 0.07
13 0.48 0.03 0.03| — | —| —| =— \ 4.3 0.08

d(’.lI



Cizelg
ylZelg

M~ - o= 3
Topragin su

73]

| 14

0.18

O

F

{15

0.14

0.01
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| 16

0.08

0.08

37

0.14

0.06

| 18

0.08

0.07

0.18

0.09

0.14

0.04

0.08
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0.24

0.01

0.12

O. Ol
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0.03
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!
izelpe:32 eaitli toprak ekstraktlarindaki kursun
E el ) 4 o

q

derigin

1leri (ppm)

T Y
Urnek No: | Kral suyuf Der.HNO, | 2 M 1INO, | %2.5 HAc | NH,AcC,pH 7 i Su
1 52 28 29 2.28 E 1.38 | 2.18
2 52 30 24 1.34 i 0.92 0.82
3 51 51 25 5.62 | 2.06 L 0.1
4 42 33 22 2.36 ! 1.52  0.42
5 21 11 21 1.28 { 0.96 5 0.72
6 18 21 22 1.14 j 1.04 0.80
7 45 29 33 2.50 | 1.28 | 0.22
8 47 26 26 1.82 | 0.94 : 0.30
g 36 42 33 2.60 1.74 i_ 0.28
10 48 47 95 5452 1.44 | 0.04
11 31 36 111 1.94 | 1.52 0.26
12 18 5 25 2.36 i 1.52 0.08
— Y |
13 29 | 22 - 0.06 | 0.3 | 0.48




A

LR R ]

R

Gizelge:32

(Devama)

14 42 18 18 2,02 } 1.52 0.18
15 25 29 15 1.26 } 0.84 0.14
16 45 24 2 1,32 | 0.9 0.08
17 55 50 13 1.02 0.7 0.14
18 49 21 13 2.08 1.64 0.08
19 61 27 14 1.38 0.94 0.18
20 48 30 12 - 1.48 1.12 0.14
21 80 36 17 1.82 1.52 0.08
22 34 29 125 0.84 0.3 0.24
23 124 32 o 0.84 0.44 0.12
24 55 23 25 0.74 1.54 0.30
25 75 70 37 1.24 1.32 0.12
26 75 45 33 2.48 1.26 0.24
27 84 | 47 33 1.64 1.46 0.30

102



Gizelge: 33 (Cepitli toprak ekstraktlaraindaki kadmiyum derigimleri (ppm)

f Ornek No :J Kral suyu T Der‘.I-B\IO3 Tﬁ 2 M HNO3 | % 2.5 HAc : I{HiAc,pH 7 '
| 1 | 1.74 ; 1.54 0.98 0.36 0.48
I 2 1.92 4 1.42 0.82 0.28 0.36
: . | 1.66 | 1.66 0.96 0.12 0.12
‘ 4 | 0.78 0.74 0.44 0.16 0.14
5 | 1.84 1,78 1.16 0.44 0.38
; 6 0.56 0.52 0.42 0.12 0.14
|7 0.94 0.64 0.38 0.18 0.12
& 1.48 1.26 . 0.84 0.44 0.36

9 0.92 0.98 0.76 0.32 0.38 |

| 10 0.36 0.42 0.44 0.14 0.14 |
{11 0.28 0.34 0.38 0.16 0.12
‘12 0.34 0.36 0.34 0.18 0.16

13 | ouag 0.38 0.32 0.12 0.12 |




Cizelge:33 (Devama)
[

14 0.36 0.32 0.36 0.16 0.18 0.03
15 0.88 0.74 | 0.52 0.24 0.14 J 0.12 |
16 0.86 0.76 0.56 0.22 0.12 | 0.0 |
17 0.84 0.78 0.44 0.26 0.16 ; 0.14 |
18 0.78 0.78 0.64 0.22 0.24 | 0.03
19 1.44 1.36 0.96 0.42 0.48 0.01
20 1.18 1.24 1.08 0.44 0.48 0.08
21 1.36 1.22 0.86 0.48 0.36 0.07
22 0.84 0.62 0.56 0.26 0.12 0.09
23 0.34 0.32 0.38 0.18 0.18 0.10
24 0.92 0.64 0.66 0.12 0.16 E 0.12 |
25 1.16 1,02 0.84 0.56 0.32 i 0.18

| 26 0.84 0.86 0.88 0.42 0.48 i 0.14 |

| 0.76 0.74 0.62 0.36 0.34 0.08 |

€02



Cizelge: 34

Gegitli toprak ekstraktlarindaki ¢inko derigimleri (ppm)

NH,Ac,pHE 7 (

L 13

f Urnek No: Kral suyu Der,HNO 2-M HNO % 2.5 HAc ! Su
; 1 32 16.4 6.4 2.26 0.16 0.07
- -
2 30 15.2 6.2 2.04 0.14 0.04
f 3 24 14.0 5.5 1.83 0.09 0.02|
| 4 18 “10.4 7.2 2.46 0.13 0.04
5 16 g 4.8 2,44 0.18 0.07
P 12 7.6 4.3 1.87 0.08 0.03
7 30 17.4 5.3 1.46 0.1 0.04
8 28 16.3 8.4 2.07 0.13 0.0,
9 24 12.8 6.8 2,02 0.12 0.04
110 22 13.6 4.4 0.88 0.04 0.01/
11 17 10.0 4.6 0.84 0.07 | 0.02]
12 22 10.8 4.8 1.06 0.08 | 0.02]
18 9.6 4.2 1.23 0.08 | 0.03




Gizelge: 34

(Devama)

14 15 8.4 4.4 1.15 | 0.07 ? 0.04
15 32 12.4 7.2 1.98 | 0.09 ; 0.01
(16 28 15.4 10.6 2.92 0.17 ! 0.08
17 26 17.3 10.2 3.84 (22 [_ 0.06
18 24 13.8 10.0 2.84 0.19 } 0.07
19 38 16 10.2 3.98 0.23 | 0.09
20 36 14.3 10.2 1.96 0.12 0.04
21 26 12.2 5.4 0.74 0.06 | 0.02
22 15 10:2 5.6 0.52 0.05 1 0.01
23 48 9.6 5.4 0.82 0.03 0.01
24 26 8.8 4.8 1.84 0.09 0.03
25 42 9.6 6.9 2,93 0.19 0.05
26 32 10.4 7.2 1.42 0.1 0.03
L_27 36 12,0 6.3 1.84 0.09 ; 0.03




Gizelge: 35 Gegitli toprak ekstraktlarindaki bizmut derigimleri (ppm)

902

Ornek No: Kral suyu Der-.HNO3 | 2 M HN03 % 2.5 HAc { I\TH4Ac.5~.H 7
1 4.58 — ; '
2 3.64 — I
3 5.80 —
L 3.20 —
5 4,20 —-
6 2.78 —_
7 3.12 | —
8 2.60 _—
9 1.78 —_
10 2.18 —
11 3.18 —_
12 2.76 —
‘L__.;L} 2.65 S




(Devama)

Cizelge: s
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1.90
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Cizelge: 36 Gegitli toprak ekstraktlarindaki demir derigsimleri (ppm)

-
[d f .

8028

| I I

Ornek No: Kral suyu | Der.HNO3 2 M HNQJ, % 2.5 HAc : NH,AC,pH T
1 14400 14400 8400 43 2.40
2 15600 12300 9200 47 j 2.60

3 16800 12900 10,000 50 2.80

4 12600 12600 7200 41 1.92

5 12900 11400 7400 39 L.72

6 13500 10500 7800 40 1.80

 § 18900 16500 11400 56 2.52

8 19200 15900 11600 57 2.56

9 19800 16200 12000 b 2.64
10 15900 12900 9600 48 r 1.59
2l 16200 13500 9800 48 1.62
12 16800 14400 10.200 ! 50 l 1.68
13 . 10800 ’ 8400 6200 32 ; 1.44




Cizelge: 36 (Devami)
[ . B
14 11100 9300 5800 33 1.48 | =]
15 11700 9600 6400 35 1.56 | — |
16 12600 10500 7000 38 1.68 | —|
3 12900 10500 7600 39 1.72 | — I
18 13500 10800 8200 40 1.80 -
19 8400 7800 4400 25 112 —
20 9600 8400 5000 29 1.28 —_
21 11100 9300 6200 33 1.48 —_
22 7800 6600 4200 23 1.30 —
23 20400 16200 11800 61 2.72 —
24 10800. 9000 5800 32 1.80 —
25 11400 9300 6400 34 1.52 ==
26 12900 11100 7200 39 2.58 — i
| 9300 8400 4800 38 I

[27




Gizelge: 37

Gegitli toprak ekstraktlerindaki kobalt derigimleri (ppm)

13

Ornek No: | Kral suyu Der.HNO; | 2 M HN“(?1 % 2.5 HAc } NH,Ac,pH 7 | Su
1 12 5 | = | 6§ |
2 : — _ |
3 4 — —
4 8 3 —
5 3 — —
6 8 — -
7 10 5 e
8 8 8 —_
9 10 5 =
10 18 8 —
11 8 — ——
12 4 s s |
6 o . |

01¢



Cizelge: 37

(Devama)

|
14

15

16

17

18

22

20 7 -
21 4 --- -
2 — — -

23

24

29

26

27

112



Gizelge: 38

Cegitli toprak ekstraktlarindaki nikel derigimleri (ppm)

T
|

Ornek No:| Kral suyu Der.HNO , 2 M HNO, ' % 2.5 HAc | NH,Ac,pH 7 Su
1 136 16 14 | 1.6 -
2 146 15 12 I 1.8 -
3 114 15 10 | 1.8 —_
4 158 66 34 ,( 2.1 —
5 134 42 22 1.6 —
6 112 58 16 1.2 —
7 148 28 15 1.6 —-
8 136 26 12 1.4 —_
9 134 15 5 1.6 =
10 228 18 12 5.3 4 =
11 224 28 15 4.6 } —
12 188 26 9 3.2 | -
113 208 25 5 1.6 ' —

¢ie



(Devama)

Gizelge: 38
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Cizelge: 39 Gegitli toprak ekstraktlarindaki mangan derigimleri (ppm)

Ornek No: Kral suyu De:c'.HI\TO3 2 M HI\ZOJ % 2.5 HAC | NHjAc,pH 7 J Su

1 1230 1060 650 410 88 - 4.0 |

2 1210 940 660 420 97 ' 4.3

¥ 1170 880 660 290 87 ' 3.7 !

4 510 ‘310 310 150 36 j 3.2 !

5 480 290 295 140 30 f 3.2

6 350 300 310 150 28 { 2.6

7 1210 980 600 350 78 3.6

8 1240 960 580 290 70 4.0 |
S 1220 960 680 320 70 L 4.2 ;
10 1230 760 660 310 88 I 4.6 i
11 1170 800 510 300 80 _ 3.7 i
12 990 420 330 140 70 } 4.3 ;
13 1030 | 470 380 170 75 ,[ 4.3 ’

vic



Gizelge: 39 (Devami)

14 1170 610 590 270 70 3.6
15 690 420 340 190 29 3;2
16 760 | 440 240 140 50 3.2
17 26 | 480 300 140 85 3.6
18 820 420 340 210 90 4.3
19 1600 1430 1140 480 110 4.9
20 1840 1740 440 320 120 4.8
21 1580 1190 400 220 115 4.4
22 1100 740 690 290 85 4.8
23 1860 1600 1080 450 140 4.4
24 1190 810 660 300 105 3.8
25 1200 1060 720 320 88 4.3
\26 1430 1330 860 420 90 4.8

| 27 1740 1660 1100 450 145 4.9

G1e
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Cizelge: 40

Cesitli toprak ekstraktlarindaki bakir derigim

Ornek No: T Kral suyu Dcr.Hqgl | 2 M HHOB ; % 2.5 HAC ? NH,Ac,pH 7 Su i
‘ . <

1 2 11 | 1 | 5.4 | 1.36 | o.08

2 | 21 9 j 6 | 4.3 [ 1.18 ! 0.09!

3 Y 15 T 13 E 8.6 % 1.20 | 0.09;

4 27 <12 | 10 | 5.6 | 0.8 | 0.02

- | 14 9 { 7 W | 0.74 | 0.04

6 9 : |6 | 3.8 | 0.46 | 0.02

7 30 18 11 | 8.4 1.28 1 0.08

8 28 18 12 9.6 1.65 0.08

e e R e
10 | 60 24 BERL 10.2 1.46 _o.08 |
11 T 23 17 | 11.6 1.52 | 0.07
12 I 40 19 1 8.8 1.57 | 0.07 |
. i

13 70 24 |18 7.4 1.53 0.08




(Devama)

Gizelge:40
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IV. TARTISMA

Buraeda deneysel ¢aligma sonunda elde edilen gra-
fikler veya tablolar tek tek incelenerek,varilen sonug-

lar maddeler halinde sarslanacaktir.

1. Sekil 22~24'ﬁn incelenmesinden,galigsilan € ele-
mentin AAS Blglimleri igin optimum g¢aligma araliginin 0.2-
2.0 ppm'den (Zn ve Cd icin) 5-50 ppm'e kadar (Bi) de-~-
£istigi anlasilmektadar.Dshe yiksek derigimlerde Beer Ya-
sagindan sapmalar goriliirken dabha dluglik derigimlerde ob-
gsorbans degeri elde edilememektedir.Dolayisiyle sonraki
caeligmalarda,kalibrasyon grafifi i¢in ¢8zeltiler bu de-

rigim arsliklerinda hezirlanmigtair.

2. Galigmada uygulanacsk derigtirme besamagi icin
agktif karbon derigiirmesi sec¢ilmigtir.Aktif kerbon zen-
ginlegtirmesi i¢in uygun bir kompleksliegtiricinin ve pH'ln
se¢ilmesi gerekmektedir.Celigmanin amaglarindan biri de
incelenen 9 elementin tek bir Ornekten analizlenmesi-
dir.Bir bagka deyigsle her element i¢in ayri ayri derig-
tirme iglemi yerine tek bir iglemle biitiin metallerin de-
rigtirilmesi awma¢lanmigtir.Bu amagla 4 komplekslegtiri-
ci se¢ilmigtir.Bunlarin pH 2-10 aralifinda kompleksleg-
tiricilerle metel gelatlari olusturulmug ve aktif kar-
bon filitreginden sizlilmiigtir.Geri kazanma verimleri he-

saplandiginda maksimum verimi pH 7-8 oreninda oldugu gb-
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rilmigtiir.(Sekil 25-29) Sekiller tek tek incelendifinde
bazi metaller ig¢in APDC (Zn,Pb,Bi,Cu,Pe,Ni) pH 8 dola-
vinda meksimum verim saglarken bazalarinda oxine (Mn,Co,
Cd) saglamaktadar.Ancak oxinin maksimum verim sagladaga
elementlerde APDC nin verimi de yiksektir.Oysa APDC nin
maksimum verim sagladigir elementlerin bir kisminda oxin
oldukgea digiik verim saglemigtir.Bu nedenle,derigtirme
basamaginda komplekslegtirici olmay APDC,calisme araliga

olarek da pH 7.5-8.0 se¢ilmigtir.

3. Derigtirme basameginda kullenilacak clan gktif
karbonun adsorplama kapasitesinin bilinmesi gerekmekte-
¢ir.Bunun ig¢in hazirlanan karigim ¢bzeliilerinin en de-
rigigi segilmig ve 50 wmg aktif karbonun,caligme kogulle-
rinda bu ¢fzeltinin ka¢ mililitresindeki metal iyonlzari-
nin gelatlaraiyla doyacagi 8lgiilmek istenmistir.Olciimler
sonunda elde edilen grafikte (Sekil 30) kullanilen ka-
rigim ¢ozeltiginin yaklagak 10 ml sinde aktif karbonun
doygunluk nokitasaina geldigi anlasgalmaktadir.Bu noktadan
sonra tam bir diizliife ulasilmadigi,geri kazenma olayi-
nin ¢ok a2z da olsa (Cu,Bi,Cd igin daha fezla) devam et-
tigi gbriilmektedir.Bunun nedeni adsorplama olay: degil,
metal APDC kompleksinin kasmen de olsa ¢Okmiig olmasidar,
bdlayisaiyla kalibrasyon g¢aligmalari ig¢in 50 mg'lik aktif

karbonun yeterli oldugu anlagilmaktadir.
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4., Calisma sirasinda kullanilacak APDC ¢@zeltisi-
nin hacmi de aktif karbon kadar Onemlidir.Bunun ig¢in yi-
ne,karisiam gdzeltilerinin en derigigi olan karigim 6 ¢o-
zeltisi gecilmigtir.Bu ¢bzeltinin 10 ml sindeki tim me-
talleri aktif karbon ylizeyinde adsorplanmasini saflamak
igin % 0.2 1lik APDC ¢bzeltisinin 2 ml sinin veterli ol-

dufu gorilmistiir.(Jekil 31)

5. Metal iyonlarinin g¢aligazlan kogullardse sktif
karbon zenginlegtirmesinden sonraki veriminin tayini yo-
luna gidilmig ve mangan hari¢ hepsinde % 90'1n lizerinde
verim oldugu gorilmlstir.(Cizelge 22) Manganin verininin
disgilk olmasinin nedeni g¢aligilan pH ortaminds bir wmikizr
menganin ¥nO, halinde ¢@kmiis olmasadar ( J. Ancak bunun
bir sorun olmzmasi gerekir.Giinkii kalibrasyon grafifi i-

¢in hazirlanan Srneklerde ayni islemden geg¢irildiginden,

.....

6. Metal iycnlara aktif karbon yilizeyinde gselat komp-
leksleri halinde tutulabilecegi gibi iyonik halde de tutu-
labilecegi diiginlilmiigtiir.Bunun tespiti ig¢in wyepilen ce-
ligwada bezl metaller icin % 65'e varan verimle geri ka-~
zanildaga gbrilmiistiir.(Cizelge 23) Bu oran oldukc¢a yik-
sek goriinmektedir.Ancak yiliksek verim saglayan metallere
dikkat edilirse hemen hemen hepsi,hidrokgitlerinin gozii-

niirligi dlisiik elementlerdir.Dolsyisiyla buradaki olayda
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aktif karbon yilizeyinde adsorpsiyvon olayinin yani sira
¢bkelek olugumu da sz konusudur.Burada bir bagka nok-
tayx daha belirtmek gerekecekiir.Demir ve manganin hid-
- roksitleri bircok metal iyonlarinin derigtirilmesinde
kollectdr olarak kullanilirlar(86).Dolayisiyla sadece
bunlaran hidroksitlerinin bile bir miktar ¢Okmiis olmasa.
ve filitre lizerinde birikmesi,tteki iyonlarin derigmesi-

ni saglayabilecektir.

’»

7. Caligilan Ornek olan toprak ekstraktlarindaki
ena matrikslerin aktif karbon derigtirmesi agamasanda
bir etkl yapip yapmadigir incelemmigtir.Birinde demirin
bulundugu ttekinde ise bulunmadigi iki eyri matrikli stan-
dart ¢¥zelti ile yapilen aktif karbon ile geri kazanma
igleminden sonra yalniz mangan,kursun ve bakirin matrix
ortamindan etkilendifi Stekilerin etkilenmedifi gbriil-
miigtiir.(Cizelge 24).Bu metallerdeki verim dilsiikliliigii-
niin nedeni normal olarak eklenen APDC hecminin yeter-
siz kalmasz olarak dligiinlilmiigtiir.Cinki alkali metaller-
den kadmiyum ve magnezyum da APDC ile az da olsa komp-
leks olugturmaktadir.0te vandan matriks 2 setindeki
1000 ppm 1ik demir,APDC'nin yetmemesi i¢in ©nemlil bir ne-
dendir.Bu nedenle gergek Orneklerle ¢aligirken,yeterli

miktarda APDC eklenmesine dikkat edilmigtir.

8. Platin halka ile yapilan galigmada ©nce enjek-
siyon tekniginde kullanilan ¢bzeltilerle absorbans deBer-

leri okunmugtur.Ancak,bu degerler grafige geg¢irildiginde,
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sozkonusu olan derigimlerin platin khalka i¢in uygun ol-
madigr gorilmigtir.($ekil 34-37) Bunun izerine yaklagik
10 kez daha seyreltik olan yeni c¢ozeltilerle iglem tek-
rerlandifinda dogrusal grafikler elde edilmistir.(Sekil
38-39) Bu iki g¢aligma gtstermektedir ki platin halka ile
galigrlan 4 metalin tayin sinirini yaklagik 10 kat dah=s
artirmak mimkiindlir.Bir basgka deyigle kadmiyum ve ¢inko-
nun enjeksiyon tekniéinde-doérusal g¢aligma araliga 0,2--
2,0 ppm iken platin halka tekniginde 0,02-0,2 ppm inmek-
tedir.Ayni1 gekilde kurgun ve bizmuitun enjeksiyon ivekni-~
gindeki g¢aligma araliklara 2,.0-20.0 ve 5,0-50.0 iken ple-
tin halka tekniginde 0.5-2.5 ve 1-5 ppm dir.

9. Platin halks teknifinde duyerligi dshs ds =r-
tirmsk icin sisteme seramik tiip eklenmigtir.Bu gekilde
alinan absorbans degerlerinin normzl platin hzlkayz gbtre
daha yiiksek oldugu gbdriilmektedir.{(Sekil 40-43) Ysklesak
10 kez cdaha seyreltik ¢dzeltilerle ¢izilen kalibrasyon
grafiklerinin dogrusal oldugu gorilmiistiir (Sekil 44-47).
Seramik halkala ve halkesiz zlinan absorbans degerleriv-
le ¢izilen kalibrasyon grafikleri arasindaki dikkati ge-

ken 6zellik sudur.Ayna derigim eraliginda her iki teknik-

de dogruszl bir graifk vermektedir.Ancak seramik tip ile
alinan obsorbans degerleri normel platin halka ile 2li-
nanlardan yaklagik 10 kat daha yilksektir.Bir bagka deyig-
le duyarlak yaklegsik 10 kat dahz artirilmig olmaktadir.Se-

ramik tiiplii halka teknigi enjeksiyon teknigiyle karsilag-



tzrzlazgainds teyin gxnsrinin yvebklasm:

16, Pletin halre 1le teyin edilemeyen elementlorin
tayini digin iridyem halbhs kullarilwagtir.Bu durunda ba-
anan Ce bu ternik ile tayvin edilebilecepgi an-

bir ve mang
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egrlmigirr.Bu 2 metel dioin enjeksiyon,ividyur helka ve
aeverniv TURIL iridyum helka ile alinan obsorbens defie
leri ayr: gratik dserinds gosierildiginde,enjeksiycen teli-
I dgin uygun olan dorlgimlerin Stelkiler igin wuwygun ol-
neaiga degrucsllaktan seowa oliugu,gorilmeltedir. (Selil
2e-3%) . Yaklaral 10 kew dsha seyreltik ¢ozeltilerin absor-
tane deserlerivle ¢izilan grafiklerin dogruszl olduiu
tlplktedir. (Sekil 50 ~%1).Bir bagks deyigle c¢elignsa
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0,1 - 0.5 ppr e diglriilmiis olnektadir.Sisteme seracil

tipin 3= eklenvesiyle cuyarlik bir kat daha artirilmag
Glicawtadir Boylece enjeksiyon tekniiine gore artig 20
YIL1h . aensyviorl srreasuwla kullaanlan eoltin, tl-
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cillndipthr cihine do avdmiveman 110D asit watrikedl goceltide

Gicilon nonaoenmng Ge o0 DSk asit matrikslerine pbeae en

Wb, HFLU.\,} fit madsoiboll uetamdaki de@er ise en diiziikilr.
Cuooynmdem bismel boin o oviiksel absorbans deleri HE fiq mat -

crinm b U seltide,en dugiilh absorbunn de@erd ;uu H?SOJ natriks-

Vi Gaedtide okuimien oL By Tarklnligin neocni,malrikss baulzda

Glovaei foreidy stomlogma boagumal loranan inlenmis olwsear ole-

[

cebo cdiniini Lindg tiircMese oo HOL metviksinde stomlagona kloriicler
Docetden olurken niteal natrikslode oksitleri dzcerliaden
aTomlacwa Hiiv Ronusudur-(s okil 53-56).

12  Bodmiyuwon alovals octunda,bhelkenin gok aortue si-
vesandeli ogicakizgy ile atomlagabildipgi gdnlenmigtir.Oteld
wo bl lar dcin ayrma olay gozleaenemiztir.bunun nedeni Fadmi-
gottion abomlogma sreakly Zainan diigilk olugu olerak duglnlilebi-
Liv.veneyse]l bulpolar,viksel derigimlerde alavzicd ortamda
alrean delerlorin alevll ortamdakllere oranla daha yiliksek
Glivgunu gostarmnigtic, Mgl deriginlerde 1ae seramil tip kul-
Lanzesk ailtrian deferler alevde dahe yikselk bulunmugth (gekil
S-S B derun badmiyum tayini acisindan UﬂPﬂ11 bhix avan-
Pl wlairak diglnmidlebi L

Goulienen ba clayin nedenlerind:zn birvi zlevli orteunga
bt boaiirlardan Wilenen ¢rkan bagancll havanin oluguan atomla-
1 bBrale aiiviblemis olowsidiv.Hitekinm seramik tiiplii AAS ile
sltien Gegerlorin Stekilere oranls dashe viksek olugu buo g6-
clist dogrulanakiadrs. Qlinkll bu sistemde clugaen atowloer gak

valu Userinde daha usun slire kalmaktadirvlar,
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13. Toprak ekstraktlarainin enelizinde kral suyu
ekstiraktinda bulunan derigimlerin,topraktaki toplam me-
tel metel derigimini temsil ettigi kaebul edilmigtir.Ciin-
kii ekstraksiyon sonunda kabin dibinde kalan artik hemen
hemen yalniz silis igermektedir.Ayrica,tn deneme nite-
liginde,baz1 toprak Ornekleri sodyum peroksit eritigiy-
le c¢oziinlirlegtirilmig ve bu ¢dzeltide yapilan metal ta-
yinleri ile kral suyu ekstraktinda yapilan metal tayin-
leri arasinde tnemli bir ferkliliafin olmedifi goriilmig-

tiir.

14. Ekstraklarda bulunan metal derigimleri kral
suyu> der.iﬂi03> 2 L l-II\"03> HAC > HH4AC> Su sirasini
izlemektedir.Bu,beklenen bir sonugtur.Teoprefin giziinlirleg-
tirilmesinde asitlik derecesi Gnemli bir fekttrdiir.Yuke-
ridaki sirade esitlik azaldigindan,g¢bzeltiye gegen metzal

iyonu miktarinin azalmasa da dogaldar.

15. Bitki beslenmesi acgisindan topregin HAC,NH, 6 Ac

4
ekstraktlarindaki metal derigimi Gnemli olmektedir.An-
cak HAC ekstrektindaeki metal derigiminin NH4Ac ekstrak-

tindakine gore daha yiiksek olmasi de dogaldair.Ciinkii NK, Ac

4
ekstraktinda,metal iyonlarinin ¢tzeltiye gegmesi iyon de-
£isimi nedeniyle olurken,HAC ekstraktinda bu etkiye asit

etkisi de eklenmektedir.Topragin su ekstrakti ise,toprak-

taki yalniz ¢oziinlir fazlarair bir Olgiisiidiir.

16. Toprak ekstrekilarandaki metallerin AAS ile
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analizinde enjekeiyon,halka ve seramik tiipli halka tek-
nikleri,dogrudan veya ektif karbon zenginlegtirmesi ig-
lemini takiben uygulanmigtir.Hangi yvéntemin ne zemen uy-
gulanacegl konusunda,metal ivonlarinin o teknikle uygun
obsarbans degerini verip vermedigi esas alinmigtir.Bir
bagka deyigle ekstrakteki metel iyonumun derigimi han-
gi teknik ile analizlenmeye uygun ise o teknik uygulan-
migtir.Efer ekstrektlardaki metal iyonu derigimi dogru-
dan analizlenme ig¢in yeterli defgilse aktif karbon cerig-
tirmesi uygulanarak 20 katlik bir derigtirme saglenarak

teyin edilebilirlik eragtirilmigtar.

17. Bizmut,topragin krel suyu ekstrektinda tayin
edilebildigi helde Gtekilerle edilememigtir.Bunun nedeni,
muhtemelen ii¢ degerlikli metal iyonlarinin toprek kollo-
idleri tarafaindan daha siki tutulmesi veya bizmutun Cte-
ki kogullarda pargalanamaryan,topragin mineral bilegen-

lerinin yapasainda bulunmasaidir.

18. Topregin su ekstraktinda yalniz Pb,Cd,Zn,kn
ve Cu tayin edilebilmig,btekiler edilememigtir.Bu me-
tallerin halka teknifiyle analizlenebilen metallerden

olmasi,ytntemin Onemini gtstermektedir.
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V. SONUG

Bu g¢aligme sonunda varailan sonuglari tzet olarak

su gekilde bzetlemek miimkiindiir.

1. Eser element anzlizlerinde aktif karbon derig-
tirmesi oldukca etkili bir yontemdir.Aktif karbonun yiik-
sek adsorplama kapesitesi nedeniyle c¢ok biiylik hacimler-
deki metal iyonlarini birkac ml hacme indirmek miimkiin-
diir.Ayrica bu teknik sivi-savi ekstreksiyonu veya iyon
degigtirici recine gibi benzer oteki tekniklere oranla
oldukga basit ve ucuz bir tekniktir.Aktif karbon derig-
tirmesi igleminin bir bagke clumlu yani da AAS ¢lglicle-
rindeki matriks sorununa ¢&ziim getirmesidir.Clinkii mat-
riks etkisi yeapebilecek birgok iyon veya molekiiller esk-
tif karbon ylizeyinde tutulmadigindan,ortamdan uzzklegmig
olmaktadlr.ﬁyrica standert ¢Uzeltiler ile a&nalizlenecek
Ornek ¢bzeltisinin esit matriksini ayni kilmak da kolay-
likla miimkiin olmektadar.(bu ¢eligmada her ikisi de 2 K

HICO3 ortami).

2. AAS analizlerinde duyarliak artirmek i¢in uygu-
lenan halka teknigi 6zellikle 6 metalin (Cd,Pb,Bi,Zn,Cu,
Mn) eanalizinde oldukga etkilidir.Halka teknifine seramik
tiiplin de eklenmesiyle 10 kata varan bir duyarlik artaiga
daha saglanabilmektedir.Bdylece Zn,Pb,Cd ve Bi ig¢in en-

jeksiyon teknigi ile tayin edilebilen derigimin ylizde bir
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katiarani igeren bir ¢Ozeltinin seramik tiiplii halka tek-
nigiyle hic¢bir derigtirmeye gerek olmaksizin analizlen-
mesi milmkiin olmaktadir.Bu duyarlik artigsi Cu ve ¥n igin
20 kat dolayaindadair ki bu da kiicumsenmeyecek bir artig-

tir.

3. Helka tekniginde kullanilan ¢Uzeltinin asit
matriksi Clgiilen absorbans degerlerinde &z ¢ok etkili
olmaktadir.Bu da kullanilen matrikse gtre stomlagma ba-

samaginda bir farklilafin oldugunu gistermektedir,

4, Kadmiyumun tayinini alevsiz halka teknigiyle

yapmak miimkiindiir.

5. Bazi toprak ekstraklarindaki eser diizeydeki me-
tal iyonlarini bile seramik tiiplii halka teknigiyle dog-

rudan veya bir derigtirme basamagindan sonra uygulayarsk

analizlemek wmiimkiindiir.

6. Halka tekniginin uygulanemadigi Co,Ni gibi me-
tallerin toprak ekstraktlarindaki tayini gli¢tiir.Bunlarin
tayin edilebilmesi icgin ek derigtirme basamaklaranin kon-
masl veya derigtirme faktoriniin artirilmasa gerekmekte-

dir.
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