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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

SEDIMENT ORNEKLERININ ULTRASONIK DESTEKLI
ARDISIK EKSTRAKSIYON VE MiKRODALGA COZUNDURME
YONTEMLERI ILE KIMYASAL ANALIiZE HAZIRLANMASI

Esra BAGDA

Cumbhuriyet Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti Kimya Anabilim Dah

Damisman: Yrd. Dog. Dr. M. Hikmet OZKAN

Bu ¢aligmada, sediment 6rneklerinin kimyasal analize hazirlanmas: i¢in yaygin
olarak kullanilan BCR (Avrupa birligi referans biirosu) ySntemine ultrasonik etkinin
uygulanmasi aragtirilmigtir.

BCR yontemiyle, toprak ve sediment drneklerinde toksik metallerin toplam
derigimlerinin yaninda 6zgiil kimyasal formlanmin (adsorbe, oksit ve organik bagli)
belirlenmesi de milmkiindiir. Bununla birlikte yéntemin uygulanmasinda her bir adim 16
saat gibi uzun bir siirede tamamlanabilmektedir. Bu ¢aligmada ise mekanik galkalama
islemleri yerine ultrasonik prob destekli liging ¢bzeltileri kullammiyla sediment
Orneklerinin kimyasal formlan hakkinda bilgiler saglanacaf varsayilmagtir.

BCR yontemindeki fi¢ adima ultrasonik siire aragtirmas: (0.5, 1, 2, 4, 6, 8, 10 ve
15 dakikalarda) yapilarak Pb, Zn, Ni, Cr, Mn ve Fe diizeyleri Alevli AAS ve ICP-AES ile
belirlenmigtir. Buna gore optimum ultrasonik stirenin 6 dakika oldufu saptanmstir.

Sediment &rneklerindeki ultrasonik destekli BCR (UBCR) yontemiyle bulunan
metal diizeyleri, BCR, Mikrodalga, ve kral Suyu ydntemleriyle de analiz edilerek
kargilagtiriimigtir.

UBCR yonteminin dogrulugu, standart referans Smek (Montana soil 2711)
tizerinde test edilmistir. Standart drnek iizerinde UBCR yOntemiyle metal kazanimlari,
%85 Pb, %90 Zn, %95 Ni, %100 Cr, %94 Mn ve %83 Fe olarak bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Sediment drnegi, ardisik ekstraksiyon, AAS, ICP-AES.



SUMMARY
Ms. Thesis

PREPARATION OF SEDIMENT SAMPLES FOR CHEMICAL ANALYSIS
BY ULTRASONIC SUPPORTED SEQUENTIAL EXTRACTION AND
MICROWAVE LEACHING
by
Esra BAGDA

Cumbhuriyet University, Science Institution Chemistry Department

Supervisor: Assistant Prof. Mehmet Hikmet OZKAN

In this study, the suitability of ultrasonic effect on commonly used BCR
(Community Bureau of Reference of the European Commission) procedure has been
investigated.

Besides providing data about the total amount of toxic metals in soils and
sediments, BCR procedure also let information about specific chemical forms of metals.
Nevertheless, in this procedure each step takes about 16 hours. It is assumed that using
ultrasonic probe instead of mechanical agitation can also provide information about
chemical forms of sediment samples.

The ultrasonic time has been investigated for optimum ultrasonification on three
steps of BCR procedure. Optimum ultrasonic time was found as six minute. Pb, Zn, Ni,
Cr, Mn and Fe levels in sediment samples analyzed with FAAS and ICP-AES.

Metal levels in sediment samples, which were found with UBCR procedure, were
also detected by analyzing with BCR, MW and aqua regia methods.

Validity of UBCR procedure was tested by comparing the results with a standard
reference sampies (Montana Soil 2711). Metal recoveries of standard samples were found
as Pb 85%, Zn 90%, Ni 95%, Cr 100%, Mn 94%, and Fe 83 % respectively.

Keywords: Sediment samples, sequential extraction, AAS, ICP-AES.
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1. GIiRIS

Analitik kimya; kullanimdaki yontemleri iyilestirmek, mevcut yontemleri yeni
Orneklere uyarlamak ve yeni analiz yontemleri geligtirmek isidir. Kimyasal analiz,
ornekleme/6rnek hazirlama ve analiz iglemleri olmak iizere iki agsamaya ayrildiginda,
bunlardan birincisinin sonug¢ iizerinde daha etkili oldugu kabul edilmektedir. Bu
cercevede bir standart analiz yonteminin iyilestirilmesi ve ornekleme/6rnek hazirlama
asamast {izerine yogunlagilmistir. Bu baglamda 6nce biiyiik resmin g6z Sniine getirilmesi
i¢in baz1 genel bilgiler kisaca 6zetlenecektir.

1.1. Kimyasal Analiz

Dogru ve tekrarlanabilir analitik sonuglar elde edilebilmesi, higbiri digerinden
daha az 6nemli olmayan analiz adimlarmin etkinlifine baghdir. ‘Bir zincir en zayif
halkas: kadar giigliidiir’ s6zii kimyasal analiz i¢in de gecerlidir (Howard ve ark.,1995).
Genel olarak kimyasal analiz zinciri u halkalardan olugur:
Analiz ySnteminin se¢imi,
Ornekleme,
Laboratuar 6rneginin hazirlanmasi,
Ornegin blgiilmesi ve es rneklerin tanmimlanmast,
Ornegin ¢oziilmesi,
Girigimcilerin ayrilmasi,
Bilegenin Sl¢iilmesi,

® NN R WD =

Sonuglarmn ve giivenirliklerinin hesaplanmasi.

1.1.1. Analiz Yonteminin Secimi

Bir analiz i¢in yontem se¢imi ¢ok Onemlidir. Seg¢im zordur. Deneyim kadar,
kimya materyal bilimi ve enstriimantasyon gibi genis bir alaninda inisiyatif sahibi de
olmay1 gerektirir. Yontemin segimi igin genel gegerli bir kalip olmamasina kargin,
yontemin segimi analitik sorunun kapsamli bigimde tanimlanarak sorunun gereksinimleri
ile yontemlerin bagdastirilmasim gerektirir.

1.1.2. Ornekleme

Ornekleme bir fabrikada {iretim bandindan bir birimin alinmasi kadar kolay ya da
Ay’dan jeolojik 6rnek getirilmesi kadar gii¢ olabilir.

Alinan Srnegin bilegimi, toplam kiitlenin bilegimini yansitmalidir. Kitlenin kiitlesi
ne olursa olsun laboratuarda yapilacak analizde gramin kesirleri kadar bir miktar
kullamlacaktir. Bu toplam kiitlenin 50 milyonda biri bile olsa biitiiniin bilesimini temsil
etmelidir. (Skoog ve ark,1996). Islem zorunlu olarak bir kag agamada gergeklestirilir.



1. Bilyitk miktarda temsili 5rnek toplama (kaba 6rnek),
2. Bu 6rnegin laboratuar Slgegine indirgenmesi.

Kaba temsilci drnek analiz edilecek kiitlenin kiigiik bir kopyasidir. Yalniz bilegim
degil, parga biiyiikliigii dagilmim da temsil etmelidir. Hedef kitledeki her parganin
temsilci Srnege girme olasiligi olmalidir.

Ilke olarak:

1. Biitiinle 6rnek arasindaki bilesim farki hos goriilebilir bir simirda olmalidir.

2. Ornek alinan maddenin heterojenlik derecesi de kaba rnek miktar: iizerinde etkilidir.
3. Heterojenligin bagladif: parga biiyiikliigii, kaba drnek miktarin: tayin eder. Cok iyi
kanigmig gaz ve sivi gozeltide heterojenlik molekiiler diizeydedir ve molekiillerin
boyutlar1 kaba Ornegin miktarini belirler. Kat1 heterojen maddelerde, katinmn her
parcasndaki farkh bilesenler gozle goriilebilir. Heterojenlik 1 mm ve daha yukan
boyutlarda baglar. Bu iki u¢ arasinda difer kanigimlar bulunur. Sonu¢ olarak
heterojenligin bagladigi boyut biiyiidiikkge, Orneklenecek parga sayisi (alinacak ornek
parca sayisi) artar. Hedef kitlenin ve heterojenlik simirmmn Szelliklerine gore temsilci
ornek miktari onlarca belki yiizlerce kg bile olabilir. Bu asamada sinirlayic: etken
temsilciligin saglanmasidir. Bu miktarin azaltiimas: birkag basamakta olup, 100 kat ya da
daha ¢ok azaltilabilir. Heterojenligin bagladi: parca bityiikliigiinii diigiirmek i¢in kaba
ornek tekrar tekrar kirihir, §giitiiliir (yani heterojenlik simiri diigiiriiliir) ve yeniden
Srneklenir.

Ornekleme adiminda bulagsmanin Gnlenmesi ve analit kaybedilmemesi de
Onemlidir. Bunlar i¢in 6zel 6nlemler alinmalidir. ‘Bir 6rnegin alinmas: onun dogasim ya
da bilesimini degistirebilir’. Gerekenden daha ¢ok &rnek toplanip aragtirma tamamlaninca
artanlarm atilmasi tiim analizin tekrarlanmasindan her zaman daha iyidir.

Bu genel tartigmada belirtilebilecek son bir nokta bazi durumlarda 6rnek almak
igin tek bir firsat oldugudur (Hereklitos’un dedigi gibi ayn1 irmakta iki kez yikamlmaz).

1.1.3. Laboratuar Orneginin Hazirlanmas

Analize gegmeden dnce, drnegin miktan analiz edilecek miktara indirilmelidir.
Bunun i¢in drnek en az 0.1 mm boyutuna 6giitiiliir. Bu hem homojenligi hem de Srnegin
analizinde kullamlan tepkenlerle kolay tepkime vermesini saglayacaktir. Kati drneklerin
analiz 6ncesi Giitiilmesi;

1. Ogiitme Srnegin etkin bigimde homojenlesip alt Srneklenmesini saglar.
2. Partikiil boyutunun diigmesi yiizey alanni artirir ve ¢oziinmeyi kolaylagtirir.



3. X-igmu floresans1 (XRF) gibi kimi analiz yontemleri i¢in eritilmis ya da sikigtiritmig
diskler hazirlanmas: igin ince (53iitiilmiis) Srneklere gereksinim vardir. Ogiitme islemi de
ornegin bilesimini degistirebileceginden fazla ileri gidilmemesi gerekir. Ogiitme sirasinda
agiga ¢ikan 1s1, Ofilitme ile yiizey geniglediginden hava ile temasin ve bu nedenle
etkilesmelerin artmasi, farkli sertlikteki bilegenlerin degirmenden farkli zamanda ¢ikmasi
(fraksiyonlama) ve tozma bilesimi degistirir. Bu etkenlerin &rnek bilesimini fazla
degistirmemesi igin gerekli Snlemler alinmalidir.

Ornekteki nem miktan analizde nemli bir hata kaynagidir. Ciinkii Srnegin nem
bilegimi atmosfer kosullarma bagli olarak degigir. Nemin hata kaynag olmamasi igin
tartimdan 6nce uzaklagtirilmas1 gereklidir. Bu olanaksiz ise nem miktar: sabit ve bilinen
bir diizeye indirilmelidir. Bir diger yolda 6rnegin tartildig1 anda nem miktarnmn tayinidir.
Bu durumda bilegenin miktar1 kuru 6rnege gore diizeltilir.

1.1.4. Ornegin Ol¢iilmesi ve Eg Orneklerin Tammlanmasi

Olgiit saglamak igin analiz es Ornekler iizerinde yinelenmelidir. Es 6rneklemenin agik
bigimde tamimlanmasi Onemlidir. Burada analitik veriye temel olacak olgiim,
homojenlestirilmis ve nem belirsizligi giderilmis Srnegin dlgiilmesidir.

1.1.5. Ornegin Coziilmesi

Giinlimiizde analiz yontemlerinin biyiik bsliimii, ¢6zeltide gergeklestirilmektedir.
Bir iki yontem diginda katmn dogrudan analizi yaygin degildir. Bu bakimdan kimyasal
analizde 6nemli bir adim, Srne@in ¢Szelti haline getirilmesidir. Cogu kez analitin
¢oziindiiriilmesi oldukga uzun iglemler gerektirir.

1.1.6. Girigimcilerin Ayrilmasi

Kimyasal analizde ikinci ol¢iim, Srnekteki analit derigimi ile dogrudan ya da
dolayl bir fiziksel niceligin (analitik sinyal) Slgiilmesidir. Ancak her kimyasal tiir igin
ozgiil (6zgiil) bir 6zellik bulunamaz ve ¢ogu durumda bir dizi maddenin gésterdigi grup
ozelliklerine dayanan Slgiimler yapilmak zorunda kalinir. BSyle durumlarda girisimcei
tiirlerin son lgiim adimindan dnce ortamdan uzaklagtiriimas: (ayirma) ya da girigimcei
dzelliginin degistirilmesi (maskeleme) gerekir. Hangi islemin yapilacagi, rnek bilesimi
ve kullamlan analitik yontem tarafindan belirlenir.

1.1.7. Analitin Olgiilmesi (Analizin Bitirilmesi)

Analiz, analitle ilgili bir kimyasal sinyalin &lgiilmesi ile tamamlanir. Girigimci
yoklugunda derigim ile sinyal arasinda;

Cai=kX



bagintis1 vardir. Burada sirasiyla C,: analit derigimi, X:6l¢iilen nicelik ve k: oranti
sabitidir.

1.1.8. Sonuglarin Ve Giivenilirliklerin Hesaplanmas:

Deneysel verilerden analit derisiminin hesaplanmasi zor degildir. Bununla birlikte
glivenirlii hakkinda bilgi sunulmayan bir analitik sonug¢ tamamlanmami§ sayilir. Bu
nedenle hesaplanan sonuglara eglik eden belirsizligin bir bagka deyisle sonuglarin
giivenilirliginin, mutlak suretle verilmesi gerekir.

1.2. Cevresel Orneklerin Eser Metal Analizine Hazirlanmasi

Tiim gevresel bilegenli 6rneklerde (deniz, irmak, gol, toprak, bitki, hayvansal ve
gidasal), eser metal kirliliginin belirlenmesiyle ilgili pek ¢ok yontem gelistirilmigtir. Tim
deneyimler, eser analizlerinde analizin en kritik basamagmin 6rnek hazirlama basama
oldugunu gostermektedir. Ciinkii 6rnek hazirlama basamag), en dnemli potansiyel hata
kaynagidir. Bulagmadan (reaktifler, laboratuar malzemeleri) kaynaklanan hatalar genellikle
gerekli Onlemler alinarak minimuma indirilebilir. Analit kayb: farklh bir problemdir ve
genellikle uygun olmayan y6ntemlerin kullanilmasindan kaynaklanir. Bu sorunlarla, kati
Orneklerin ¢dzeltiye alinmasim gerektiren yontemlerde sik sik karsilagilir.

Bulagma ancak kimyasal ve fiziksel parametrelerin izlenmesiyle ve giivenilir
verilerin saglanmasiyla ortaya konabilir. Bununla birlikte kimyasal analiz belirleyici bir rol
oynar ve bu da sadece uygun kosullar altinda elde edilmis giivenilir veriler sayesinde olur
(Hoenig, 2001).

1.2.1. Ornegin Ve incelenen Analitin Simiflandiriimasi

Cevresel caligmalarda analiz edilecek 6rnekler kati ya da sivi halde bulunabilirler.
Sivilar, sulu ¢6zeltiler (gesitli su Srnekleri, meyve suyu, igki, siit, kan, serum, idrar v.b.) ya
da diger sivi formlar (yag v.b.) halinde bulunurlar. Bu siv1 Srneklerin rutin analizi atomik
spektroskopik tekniklerle yapilir. Kati 6rnekler, baghica organik (bitki ve hayvan dokulan
v.b.) ya da inorganik (toprak, sediment v.b.) dogasindadir. Analizin baginda kat1 6rnekler
genellikle uygun bir ¢oziindiirme yoOntemiyle ¢oziindiiriiliirler. Bununla birlikte &rnek
bilegimine bagh olarak her bir 6rnek igin farkh bir analitik yaklasimin yapilmas: gerekir. Bu
segimi yaparken, eser elementin ve drnek ortaminin birlikte olas: davraniglar1 géz oniinde
tutulmahdir.

Analitin derigim diizeyleri ya da ortamimn kompleks olusu nedeniyle drnekler farkl
analitik zorluklar: igereceginden farkhi kategorilerde degerlendirilir.

e Sular (igme suyu, yiizey suyu, yeralt1 suyu, kuyu suyu, yagmur suyu ve atik sular),
o Topraklar, sedimentler, dogal sulardaki asili partikiiller ve atmosferik tozlar,



o Bitki 6rnekleri (degisik miktarlarda ¢6ziinmeyen silikat bilesikleri icerirler),

¢ Deniz suyu (ultra eser derigimler),

e Biyolojik sivilar (¢ok kompleks matrisler: kan, siit ya da; degisken matrisler: idrar),
e Atiklar (kentsel ya da endiistriyel).

Kati orneklerin analizine eslik eden problemleri basitlegtirmek igin, &rnekteki
organik bilegenlerin, 6rnek hazirlama siiresince bozundugunu ve uzaklagtigimi diigiinebiliriz.
Geriye kalan kat1, mineral bilegenlerinden olugur, bunlarin igerigi ¢ok degisik olabilir. Kuru
madde derigimi, %0,1 den fazla olan ana elementler (genellikle matrisi olustururlar;
cevresel orneklerde Ca, Mg, K, Na, P), derigimi %0,1 den kiigiik olan mindr elementler (Fe,
Al, v.b.), derigimi pg/g diizeyinde olan eser elementler ve derisimi ng/g ya da daha diigiik
olan ultra-eser elementleri kapsar. Bu smiflandirma gorecelidir. Aslinda ana matris
elementleri i¢in %0,1°lik hata kabul edilemez fakat eser ve ultra-eser element analizinde
%10’luk ya da daha fazla hata bile genellikle kabul edilebilir. Bu gergek herhangi bir i¢
kargilagtirma ¢ahgmasmin sonuglartyla agikga gézlenir. Matrisi olugturan ana elementler,
eser ve ultra-eser elementlerinin Olglimleri sirasinda ortaya ¢ikan girisimlerden
sorumludurlar. Ornegin basarih bir sekilde ¢oziindiiriilmesi igin matris g6z Oniinde
tutulmalidir. Ornegin tipine gore, ¢dziindiirme iglemi genellikle birgok sorun igerir.
Ornegin, kiillendirilme iglemi, bir 5rnegin toptan ya ada kismen organik yapismin (hayvan
ve bitki dokulari, gida omekleri, toprak) yikilmasiyla ilgilidir. Analize giriste Srnekteki
organik bilesenler kiillendirme iglemiyle bozundurulmal: ya da uzaklagtinlmalidir. Degisik
reaktifler kullanarak organik bilegenler bozundurularak karbondioksite, azot oksitlere ve
suya doniigiir. Kiillendirme igleminden sonra elde edilen kati temel olarak inorganiktir, son
bir ¢dziindilirme iglemi gerektirir. Genel bir kimyasal analizde, 6rnek hazirlama adiminin
amaci1 biitiin ilgilenilen tiirleri miimkiin oldugunca hizh ve verimli bir gekilde
belirlenebilecek duruma getirmektir:

o Uygun bir ¢dziictide ¢oziindiirme,
e Bozundurarak ¢6ziindiirme; eritis,
® Ayirma ve zenginlegtirme.

1.2.2. Temel Hata Kaynaklar:

Sonuglarin dogrulugundan emin olmak genellikle zordur. Ciinkii Srnekleme
adimlariyla baglayan, hazirlama iglemleriyle devam eden ve belirleme adimi ile sonlanan
bircok analitik basama@: kapsar. Bununla birlikte Ornegin dogas1 ve diger etkenler
nedeniyle hatalar analizin degigik basamaklarinda ortaya ¢ikar. Bu hatalar, analit kayb: (geri



kazanimin tam olmamasi) ve bulagmalardan (asir1 kazanim) kaynaklanir. Analit kayb1 6rnek
hazirlama siiresince yapilan iglemlerden dolayr olusan, buharlasma, absorpsiyon,
adsorpsiyon, ¢Okelme gibi nedenlerle artabilirr Bazi durumlarda Oroek hazirlama
adimlarinda ortaya gikar, bazen da girigimci tiirlerin analit sinyalinin azalmasina neden
olabilir. Temel hata Kkaynaklari, analizin Ornekleme, hazirlama ve sinyal Ol¢timii
adimlarinda ortaya ¢ikabilen ve asagidaki kesimlerde ayrintili olarak ele alinan

a) Bulagma,

b) Analit kayb1 ve

¢) Girisim sorunlaridur.

Kalibrasyon standartlar ile ornek bilegimi arasindaki farklar girisim etkisine
katkida bulunabilirler. Bu durumda 6l¢iim teknigi gozlenen hatadan sorumludur. Bu hata,
bazan Srnek hazirlama adimlarindan kaynaklanan hata katkisindan daha biiyiik olabilir.

Sikga kargilagilan bulagmalar, analiz adimlan siiresince ihmal edilemeyecek
miktarda analitin sistematik ya da rasgele deney ortamma girmesinden kaynaklanir.
Bulagmalar kullanilan reaktif ya da materyallerden ya da havadan kaynaklanabilir. Eger
belirlenecek analitin derigimi diigiikse bulagma daha fazla sorun ¢ikarir.

Eger reaktiften kaynaklanan bir bulagma s6z konusu ise bulagma miktan genellikle
bir rnekten digerine tekrarlanabilir (sistematik hata). Diger bulagma kaynaklar: daha kolay
Onlenebilir. Bunlar rasgele ve degiskendir. Biitiin bu bulagmalarin iistesinden gelebilmek
igin uygun bos denemeler tasarlanmalidir ve sonuglari hesaplamalarda g6z Oniinde
bulundurulmahidir. Diger taraftan Ornekleme ve analiz adimlari siiresince Ornegin
depolanmasi (saklanmasi) sirasinda meydana gelen bulagsma riskleri de g6z Ooniinde
bulundurulmalidir.

1.2.3. Ornekleme Hatalan

Analizin ilk ve en 6nemli adim: olan 6rnekleme g¢ahisilan konuyu temsil eder. Bu
nedenle en gok potansiyel hata kaynaklarimi igerir. Bununla birlikte 6rnekleme analitik
protokoliin bir adim gibi diigliniilmelidir. Eger ©rnekleme, bilinen temel kurallara
dayandirilmazsa ve 6zel 6nlemler alinmig uygun araglar kullanilmadan yapilirsa, sistematik
hatalar ortaya ¢ikabilir ve bu hatalar baz: durumlarda (6rnegin eser element analizi) 6nemli
boyutlara ulagabilir ( Markert, 1994 ).

1.2.4. Toplama Ve Saklama Sirasinda Bulagmalar

Analiz edilecek Ornege ve elemente gbre olasi bulagma risklerini minimuma
indirmek igin Grnekleme araglan, siizge¢ kdgitlar, saklama kaplan dikkatli segilmeli ve
temizlenmelidir. Tiim malzemeler (kaplar) yikanmah ve %1-10’luk analitik safliktaki nitrik



asitte bir gece bekletilip tekrar yikanmalidir. Son olarak tiim malzemeler kullanilmadan
6nce damitik su ile yikanmalidir.

Eger analit tiirii 6rnekte diigiik derigimdeyse, 6rmek toplama ve saklama sirasindaki
bulagma riskleri daha 6nemli ve kritik bir hal alir. Kaynak sular ile galisma bu duruma
ornek gosterilebilir. Bu tip 6rneklerde analit kaybini en aza indirebilmek i¢in toplama ve
saklama sirasinda 6zel 6nlemler alinmalhidir.

Metal iyonlarmin saklama kabmin yiizeyine ya da asih (siispanse) pargaciklara
adsorpsiyonlart nedeniyle olusan analit kayiplarim minimuma indirmek icin toplanan
Ornekler kisa siireler i¢in buzdolabinda, uzun siireler igin derin dondurucularda
saklanmalidir. Aym: amagla, sulu ¢ozeltiler genellikle orneklemeden hemen sonra
asitlendirilirler (nitrik asit ile, pH <1,5). Bu uygulama ile eser elementlerin kaplarin
ceperlerine adsorpsiyonu goreli olarak uzun siireler engellenmis olur. Burada &zellikle
belirtilmelidir ki ¢ok kuvvetli asitlendirilmis ve karigtirilmis olsa bile pratikte ylizeye
adsorplanmig eser elementlerin tekrar ¢ozeltiye ¢ekilmesi ¢ok zordur.

Adsorpsiyon kayiplarm dnlemenin diger bir yolu ise toplanan Srneklerin hemen
aminda dondurulmasi ve Sigiimden hemen 6nce ¢oziilmesidir. Bu ydntem dogal sularin
saklanmasinda en iyi yoldur. Ciinkii asitlendirme, su igerisinde bulunan asili pargaciklarm
icerdigi eser elementlerin de ¢Gzeltiye gegmesine neden olabilir. Eger su 6rnegindeki
tdplam eser element miktar: isteniyorsa, asili pargaciklarin ¢oziinmesi istenir, fakat sadece
sulu fazdaki bilegenler isteniyorsa asili pargaciklarm ¢6ziinmesi problem yaratir. BSyle bir
durumda dondurma iglemi yapilamiyorsa, Ornek siiziiliir (genellikle 0,45 pm gozenekli
membran filtrelerle) ve ardindan asitlendirilir. BSyle bir islemden gegmis Grnegin toplam
eser analizi ise §Oyle yapilabilir: Sulu faz ve filtre kagidin da kalan kat1 (uygun bir
¢oziindiirme ile) ayr ayr1 analiz edilir ve bunlarm toplam derigime katkilari hesaplanir.

1.2.5. Analize Hazzirhk Basamaginda Olusan Bulagmalar

Cogu durumda, analize hazirhk birgok adim igerir (kat1 6rnek): kurutma (agik
havada, etiivde), homojenlestirme (karigtirma v.b.), 6giitme (degirmende, havanda v.b.), ara
ornekleme, kiillendirme ve Ornegin ¢dziindiiriilmesi. Elde edilen ¢ozelti sonunda belirli
hacme tamamlanir. Laboratuarda yapilan bu adimlarda bulagmalar olabilir, &zellikle
kullanilan kaplarn tipi, kullanilan reaktifin safsizlii, kullamlan suyun kalitesi ve hava
bulagma kaynagi olabilir. Bununla birlikte $giitme basamaginda karsilagilan havan ya da
degirmen pargaciklarinin agmmasindan da bulagmalar olabilmektedir. Oregin agat,
genellikle laboratuar havanlarinda sik sik kullanilan bir malzemedir ve kuvartz gibi serttir.
Kuvartz, daima toprak ve sediment &rneklerinde bulunur. Bu malzemelerle yapilacak sert



orneklerin 8giitme iglemlerinde, havan maddesinin kendisinin aginmasindan dolay1 Srnege

bulagmalar olabilir. Béyle durumlarda, boron, karpit ya da korondum gibi daha dayanakl

malzemelerden yapilmis havanlar kullanmak daha uygun olur. Korundum havan kullanimi
da Al, Ba, Cu ve Zn bulagmalarina neden olabilmektedir.

Reaktiflerin icerisinde bulunan safsizliklar, 6zellikle bu reaktifler ¢ok miktarda
ekleniyorsa ciddi bulagmalara (genellikle sistematik hatalara) neden olurlar. Bu nedenle,
genel analitik safliktaki reaktiflerin yaninda firmalar daha pahali olan yiiksek safliktaki
(Suprapur, Ultrapure, Specpure) reaktifleri piyasaya sunmaktadirlar. Bu tip reaktiflerin
kullanilmasi ile bu tarz bulagmalarin olmasi 6nemli Slgiide Snlenmektedir. Reaktiflerin
aragtirmacmin kendi laboratuarinda saflagtirmasi da miimkiindiir, ancak iglemin pahali,
zahmetli oldugu ve uzmanlik gerektirdigi unutulmamalidir.

Bulagma riski, sicaklikla, basingla, ¢5zeltinin kapla uzun siire temas: ile ve diisiik
analit derigimleri s6z konusu oldugunda artar. Bunlari en aza indirebilmek igin;

e Literatiirde gegen yoOntemlere basvurulmali ve uygulamada analiz esnasmnda
karsilagilacak durumlar, laboratuar sartlan g6z Oniinde tutulmalidir. En karmagik
iglemler, her zaman en iyisi, en uygunu demek degildir.

e Laboratuar sartlarinin (geker ocak, etiiv, firn, mikrodalga firm v.b) temiz oldugundan
emin olunmahlidir. Bulagsmay1 en aza indirmek i¢in Oiitme, homojenlestirme v.b
iglemleri i¢in uygun maddeden yapilmis malzemeler kullaniimalidir.

e Kullamlacak kaplarm hacmi (¢5zelti ile temas yiizeyini minimuma indirmek i¢in) Srnek
miktari ile orantili olmalidir. Gereginden bilyiik kaplar kullanilmasindan kagmilmalidir.

e Kullamlan su ve reaktifler olabildigince yiiksek saflikta olmali ve olabildifince az
kullanilmalidur.

e Biitiin malzemeler temizlenmelidir (asitle yikanip, su ile calkalanmalidir).

e Eski kaplar eser elementlerin yipranmig ylizeylere adsorplanmasi riskinden dolay:
kullanilmamaldir.

e Ormnege, gergekten gerekli olmadigt durumlarda siizme, bagka kaplara aktarma gibi
islemler uygulamaktan kagmilmalidir.

e Ornekle aym iglemlerden gegirilmis, ayni reaktif ve kaplarla hazirlanmis bog denemeler
yapilmali ve olasi bulagmalar hesaba katilarak sonuglar diizeltilmelidir.

e  Ornekle benzer igerige sahip referans materyallerle geri kazanimlar kontrol edilmelidir.

Eger geri kazamimlar tam degilse, analize hazirhlk yOnteminde bundan sorumlu



olabilecek adimlar ve 6lgiim esnasinda girisim yapabilecek etkenler bulunup ortadan

kaldirmaya galigilmalidir.
1.2.6. Spektroskopik Olgiimlerde Meydana Gelebilecek Bulagmalar Ve
Hatalar

Sulu Ornekler ve ¢6ziilmils kati 6rnekler genellikle daha fazla igleme gerek
kalmadan direkt analiz edilirler. Burada ana problem, daha onceden tartigtigimiz gibi dogal
sularin saklanmasidir. Atomik spektroskopik analiz s6z konusu oldugunda, 6zel Snlemler
alinmaz. Eger Slgiilecek derigim spektroskopik yontemin ana kriterlerine uygunsa (duyarlik,
tayin sinir1, dinamik aralik) ve olasi girigimler denetim altina alinirsa, ¢6zeltinin analizi tiim
modern spektroskopik sistemlerle otomatik olarak yapilabilir. Aym zamanda analizcinin
analit derigimini ve Grnek ortamim bilesimini yaklagik olarak bilmesi, seyrelmenin gerekli
olup olmadiimi tahmin etmesi i¢in yardimci olur. Baz: sulu ¢ozelti Srnekleri bazen ozel
Onlemler gerektirebilir.

Spektroskopi aygitlarinda hafiza etkisi; ¢ok derisik ve ¢ok sayida tayin edilen
analitin, sonraki analizlerde sonuglan etkilemesi s6z konusu olabilir.

Olgiim tekniginin kendisinden de hatalar meydana gelebilir. Ornegi analize
hazirlama isleminde kullanilan asitin tipi Slglim sirasinda 6nemli sonuglara neden olabilir.
Cok yaygin olarak atomik spektroskopinin tiim tekniklerinde kullamilan nitrik asit en uygun
asittir. Nitrik asit varlifinda bazen sinyal azalmasi g6zlenir (6rnegin ICP-AES), derigimi
%10 ya da daha fazla oldugu ve ornek ile standardin derigimleri birbirine yakin oldugu
durumlarda ¢ok ciddi problemler gézlemlenmeyebilir. Kiillendirme igin eklenen hidrojen
peroksit de analitik problemlerden nadiren sorumludur. Hidroklorik asitin kullanim ICP-
AES i¢in ¢ok biiyiik sikintilar yaratmaz.

Organik yapilan ¢ok etkili bir gekilde ¢oziindiirmesine ragmen, yiiksek
viskozitesinden dolay: siilfiirik asitin kullanilmasindan da genellikle kagmilir. Ornegin
analize sislegtirici sistem ile verildigi tekniklerde ( FAAS, ICP-MS, ICP-AES) ¢ozelti
igerisinde siilfiirik asitin bulunmasi tercih edilmeyen bir durumdur. Eger standart ve 6rnek
¢ozeltisi arasinda fiziksel fark varsa aerosolun olugumunda ve taginmasinda fiziksel
engellemeler olusur. Ozellikle siilfiirik asitin kullaniidigs durumlarda, analiz edilecek tiim
cozeltilerin derigimi ve standartlarm derisimi aym olmalidir. Bu genellikle
gergeklestirilemez, ¢iinkii asitin minerallegtirme igin kullanilan kismi bilinemez ve asitin
derigimi elde edilen gozeltinin kalan derigimi ile aynidir. Bozundurma agisindan siilfiirik
asitin iyi verim saglamasmna kargin, bu nedenden dolay: kullanilmasindan kaginilir.
(Thomson ve ark.,1983; Haswell, 1991; Welz ,1999; Hristozov ve ark., 2004).
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1.3. Cevresel Kat1 Orneklerin Céziindiiriilmesi

Toplanan kat1 5rnekler genellikle analiz edilmeyecek derecede heterojendir. Uygun
pargacik boyutlu ara-6rnek elde edebilmek igin toplanan kati Srnegin uygun islemlerden
gegirilmesi gerekir. Daha sonraki adimlarda, kat1 Srnegin uygun sicakliklarda agik havada
ya da etiivde (civa i¢in 75°C, diger elementler i¢in 105°C) kurutulmas: gerekir. Bazi
Ornekler igin liyafilizasyon (dondurarak kurutma) uygun olabilir. Liyafilizasyon hassas
ornek yapisinin bozunmadan kurumasini saglar ve/veya 6giitmeyi kolaylastirir.

Degisik sertlikteki kuru kati Srnekler i¢in (toprak, sediment) ¢ok cesitli dgiitme
(kuru ve yas) yontemleri elle (havanlarda) ya da degisik materyallerden yapilmis (gelik,
agat, boron ve tungsten karpit ve korundum) mekanik aletlerle (degirmenler, tas ve disk
miller, &giitiicliler) yapilabilir. Diger kati orneklerin (bitki ve hayvan dokulari, besin
ornekleri) homojenlestirilmesi s1v1 azot ile dondurulduktan sonra yapilir.

Bazi kati Ornekler (toprak, sediment, bitki v.b.) i¢in bilinen isglemler, rutin
uygulamalar igin gok zahmetli ve zaman alicidir (Marin ve ark., 2001; Sahuquillo ve ark.,
2003; Soumare ve ark., 2003; Miller ve ark., 2004). Cevresel kirliligi izlemek i¢in bu zaman
alic1 ve zor islemler yerine daha basit ve kolay uygulanabilir yontemler tercih edilir.
Bununla birlikte bu yontemler nadir olarak ¢ok kesin ve dogru analiz sonuglan verirler.
Fakat sonuglar genellikle galisilan konuda yeterli kesinligi saglar.

Eritis iglemi de Ornedin g¢oziindiiriilmesi igin kullanilan bir yontemdir, eritig
maddeleri olarak alkali metal hidroksitleri, karbonatlar1 ya da boratlar1 kullamhlir. Eritis
yontemi; genellikle 6rnek ortamm asitte ¢Oziinmiiyorsa ve ana ortam elementlerinin
belirlenmesi gerekli oldugu durumlarda uygulanan bir yontemdir. Bununla birlikte, bazik
eritig genellikle jeolojik ve endiistriyel amaglarla kullanilir, giinkii bu tarz eritis matrisin ve
eser elementlerin her ikisinin de iyi bir sekilde ¢oziinmesini saglar. Eritis yénteminde
Ornegin 4-8 kat1 eritis reaktifi eklenir. Eser element analizinde eklenen eritis reaktifinin
miktar1 ¢ok onemlidir ve bununla birlikte eritig reaktifi potansiyel bulasma kaynagidir. Bu
nedenle eritis reaktifi miimkiin oldugunca saf olmalidir. Analizin kendisi diigiiniildiigiinde,
ilk matrisin eritis ile bozunup yeni matrisin olugumu ile yeni girisimci tiirler
olugabileceginden gerekli 6nlemler alinmalidir.

1.3.1. Yiikseltgen Asit Kiillendirmesi (Yas Yontemi)

Kuru kiillendirme y6ntemi ile karsilastirildifinda yas yontemi ¢ok genis bir asit ve
malzeme seg¢imi saglar igerir. Kullanilacak ydntemin se¢iminde, ydntemin Srnegin dogasina

uygunlugu, ayni zamanda reaktif karisim1 ve analizin amaci diisiiniilmelidir. Bu her zaman
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kolay degildir. Ancak rutin analizlerde iyi agiklanmig, kolay uygulanabilen kuru
kiillendirme yontemleri kullamlir.

Silikatlarin pargalanmasi kral suyu ve ek adimlar ile de tam olmaz. Eger analizci
Srnegin toplam derigimi ile ilgileniyorsa hidroflorik asit kullanmak zorundadir. Bu problem
yas yontemde kuru kiillendirme yontemine gére daha karmagiktir, Hidroflorik asitin etkisi
genellikle silika bilesiklerindeki elementlerin ¢ozeltiye alinmasi igin kuruluga dek
ugurulmasi ile tamamlanir.

Cevresel izleme caligmalari, genellikle caligilan Orneklerdeki analitin toplam
derigimini belirleme ile ilgilenir. Bununla birlikte bazi durumlarda &rnekteki analit
formlarma (tiirlerine) ve bunlarin Srnekteki fraksiyonlarina da ihtiyag duyulabilir. Bu
yiizden iki yaklasimin da (analitin toplam derisimi ya da tiirleme) sonuglar1 gerekli olabilir.
Yas yontemle ornek toptan ¢oziilebilir ya da sadece analitin istenilen tiirfiniin ¢bzeltiye
cekilmesi de s6z konusu olabilir. Analizin bagarisit kullanilan reaktiflere, bunlarin bilesim
ve derigimlerine baglhidir. Cevre biliminde, 6zel yontemler kullanilarak analit tiirlerinin
kismen ya da segilerek ¢ozeltiye ¢ekilmesi olanaklidir. Bu ySntem analitin hangi formda
oldugu konusunda ek bilgiler saglar. Fraksiyonlama &zellikle toprak ve sediment
drneklerine uygulanir.

Toplam ¢ozme islemi, genellikle hidroflorik asit ve difer asitlerin kariginm kullanilarak
yapilir. Ornekte bulunan tiim elementler (kuruluga kadar 1sitilirken ugan silisyum ve baz1
bor gibi elementler diginda) ¢oziiniirler. Yontemin gegerliligini (validasyonunu) tayin etmek
i¢in standart referans maddelerle de yontemin sinanmasi Snemlidir.

Siddetli kogullarda bozundurmada, genellikle hidroflorik asit digindaki asitlerin karigimlar
kullanilir. Rutin analizlere daha uygun ve kolay uygulanabilir olmasina ragmen bazi
orneklerde (toprak, sediment v.b.) ¢bziinmeyen silikatlar nedeniyle ¢oziinme tamamlanmaz.
Bu durum jeokimyasal amaglar igin Onemlidir, difer durumlarda giddetli kosullarda
bozundurma birgok amag igin yeterlidir. Ornegin gevresel kirliligin izlenmesinde, toprak,
sediment ve ¢amur (balgik) drnekleri genellikle kral suyu (1g kuru drnek i¢in 1 mL derigik
HNOs;+ 3 mL derisik HCI) ile ¢oziindiiriilir. Diger tarafian toplam ¢oziindiirmeyle
karsilagtirildiginda 6rnek matrisindeki diger etkenlere de bagli olan, baz1 elementlerin
kazanimlar disiiniildiitinde, bu y6ntemin gegerliligi daha tartigilabilir niteliktedir.
Bilindigi gibi bu tarz 6zel islemlerin gegerliliginin saglanmas1 igin bir kag¢ sertifikali
referans materyal iizerinde birgok element ve yoOntemin uygulanmasi gereklidir.
Uluslararas: referans materyal iireten kuruluglardan sertifikali standart 6rnekler, BCR-141R,
BCR-146R referans toprak ve balgik (kral suyu ile ¢bziinen fraksiyon) iiriinleri ve 320-



12

rmak sedimenti (kral suyu ile ¢6ziinen fraksiyon igin bilgi veren degerler) iiriinleri
sunmaktadir. NIST kurulusu SRM-2709 - SRM-2711 ve SRM-2781 (toprak ve balgik)
referans materyallerini piyasaya sunmaktadir.
Tlimh kosullarda bozundurmalar, gevresel 6rneklerindeki elementlerin (toprak ve bitki gibi
orneklere zayif baglanmig eser elementler) ¢ozeltiye alinmasi igin yapilmaktadir. Su ana
kadar bu yontemler konusunda uluslararasi bir uzlagsma yoktur. Oziitleme islemleri igin
neredeyse her iilke kendi yontemini kullanmaktadir.
Ozel durumlar, Sregin ana bilesenleri (organik madde, demir oksitler ve karbonatlar)
yaninda yer alan analit tiirlerinin segici 6ziitlenmesi igin uygulanir. Yine bu konuda da bir
fikir birligi yoktur ama ardigik 6ziitleme yontemi 1980’li yillardan itibaren yaygin olarak
kullanilmaya baslanmiger:.

1.3.2. Yiikseltgen Asit Kiillendirmesi ig:in Kullanilan Reaktifler, Yontem Ve

Cihazlar

Elementlerin toplam miktarim tayin etmek icin yas yontemde yaygm olarak 6
reaktif kullanilmaktadir. Bunlarin arasinda dordii (nitrik, siilfiirik, perklorik asit, hidrojen
peroksit) organik yapilar1 bozundurmak igin kullamlir. Hidroklorik ve hidroflorik asit
genelde inorganik bilegenlerin ¢oziindiiriilmesi i¢in kullanilir.
Nitrik asit; Organik maddelerin bozundurulmasinda en ¢ok kullanilan yiikseltgeyici
reaktiftir. Aromatik ve alifatik organik bilegiklerle hizli bir gekilde yiikseltgenme,
esterlesme, nitrolama reaksiyonlari vererek basit karboksilik asitlerin olugmasmm saglar.
Derisik nitrik asit yaklagik 120°C*de kaynar, bu dzelli3i yiikseltgenme igleminden sonra
ortamdan kolay uzaklagmasim saglar. Ancak aym zamanda verimliliini de smirlar. Nitrik
asitin yiikseltgeme 6zelligini artirmak igin genellikle siilfiirik asitle (¢6zeltinin kaynama
noktasim yiikselterek daha dayanakh bilesikleri bozundurmak igin), perklorik asitle (nitrik
asit ortamdan uzaklagtiktan sonra da yiikseltgenmenin devam etmesini saglar) ya da
hidrojen peroksitle birlikte kullamlir.
Silfiirik asit, Yas yontemin en etkili ve en sik kullanilan reaktifidir. Siilfiirik asitin organik
maddelerle etkilegsimi olduk¢a kangikti; uygun sartlar altinda yiikseltgenmeye,
stilfiirlemeye (sulphonation) ve esterlesmeye, esterlerin hidrolizine, polimerlerin
dehidrasyonuna neden olur. Yag yoOntem igin diisiiniildiigiinde, yiikseltgenme ve
dehidrasyon en 6nemli tepkimelerdir. Siilfiirik asitin kendi aktivitesi ile organik maddeleri
bozundurma fonksiyonuna ek olarak, diger yiikseltgeyici reaktiflerle birlikte bulundugunda
kaynama noktasm yiikseltir (k.n. H>S0O,:330°C). Boylelikle diger yiikseltgeyici reaktiflerin
(Hidrojen perosit ve nitrik asit) de aktivitesini artirir. Siilfiirik asitin kullanilmasinda ortaya
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¢ikabilecek en 6nemli sorun, yiikksek kaynama noktasina ragmen, ¢éziinmeyen bilesikleri
olusturabilmesidir. Toprak alkali metal siilfatlarmin ¢oziinmemesi kemik ve siit gibi bu
elementlerce zengin Orneklerin analizinde problemlere neden olabilir. Baz eser
elementlerle de ¢6ziinmeyen siilfatlar olugturabilir. En bilinen 6rnek kursundur. Siilfiirik
asitin yliksek kaynama noktasindan dolay: yiikseltgenmenin tamamlanmasindan sonra
fazlasimin ortamdan uzaklagmasi zordur. Siilfiirik asitin kullanilmasindaki diger bir
dezavantaj ise, sislestirici sisteminin bulundugu analitik cihazlarla yapilacak Slgiimlerde,
yiiksek viskozitesinden dolay: Olgiimlerde ¢ozeltinin tagmmasi ve piiskiirtiilmesindeki
zorluklardir. Son olarak, 6rnekte siilfatli bilesiklerin olugmas1 ETAAS analizlerinde bazen
kimyasal girisimlerin olmasma neden olabilmektedir. Burada bahsedilen tiim nedenlerden
dolay siilfiirik asitle ¢oziindiirmenin gerekmedikge yapilmasi tavsiye edilmez.
Perklorik asit, Organik bilegiklerin ¢bziindiiriilmesinde ¢ok etkili bir asittir ve nitrik asit ile
kullamlmasinda diger yiikseltgeyici karigimlarin kullanilmasindan ¢ok daha az
dezavantajlara sahiptir. Ara sira perklorik asitle patlamalar meydana geldiginden, bu asitin
kullamilmasindan da miimkiin oldugunca kagimilmalidir. Perklorik asitin kullaniimasinin
sart oldugu durumlarda Srnek Once nitrik asitle yiikseltgenmelidir. Bu islem tehlikeyi
genellikle onler. Nitrik asitin fazlasi, perklorik asit ile bozundurma isleminde koruyucu bir
rolii vardir.
Hidrojen peroksit’in; Asitlerle birlikte kullanilmas: organik yapimn yiikseltgenmesinde
etkilidir. Siilfiirik asit ile perklorik asitin kullamimasinda yiikseltgenme 6zelliginin artmasi
permono siilfiirik asitin, (H,SOs) olugmasindan dolayidir. Bu asit birgok organik
molekiildeki oksijenli gruplarla etkilesir. Siilfiirik asitin dehidrasyon 6zelligi ile birlikte
organik maddelerle hizli bir gekilde tepkime vererek ortamdan uzaklagabilecek kiigiik
yapilarin olugmasini saglar.
Hidroklorik asit; Metal oksit ve hidrojenden daha kolay yiikseltgenebilen metaller igin iyi
bir ¢oziictidiir.

1.3.3. Yiikseltgen Asit Kiillendirmesinde Karsilagilan Problemler

Kuru kiillendirme yo6nteminde oldugu gibi, yas yontemde de bazi problemler
(adsorpsiyon, ugma, ya da birlikte ¢Skme) olabilir. Bununla birlikte bu problemlerin
buradaki Snemi kuru kiillendirme yontemine gore farklidir. Ik olarak, bu ySntemde
uygulanan sicaklik kuru kiillendirme y&ntemine gére ¢ok daha diisiiktiir. Ikinci olarak,
clementlerin, kabin g¢eperine tutunmast ¢ok daha az goriiliir. Eser elementlerin, ortamin
diger bilegenleri ile reaksiyonu da az goriiliir. Bu islemlerde ii¢ noktaya dikkat edilmesi
gerekir;
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* Ana elementlerle reaktif karigiminin ¢Skelek olusturmasi durumunda analitin
olusan bu ¢okelek ile birlikte ¢okmesi. Yas kiillendirmede, reaktif karigimi siilfiirik asit
icerdigi durumlarda, kalsiyumca zengin 6rneklerin analizinde kursunun olusan kalsiyum
siilfat ile birlikte ¢cokmesi buna iyi bir 6rnektir. Tepkime ortaminda eger ¢6kelek oluguyorsa
analizin giivenirligi tehlike altinda olacag igin, tiim analitik islemin degigsmesi pahasma da
olsa ¢okelek olugturmayan yontem tercih edilir.

* Ornekte ya da reaktif karigiminda kloriir iyonu varliginda nitrik asit, kloriir
iyonlarim nitrozil kloriir (NOCI) seklinde ortamdan uzaklagmasina neden olur. Bu olay
diger elementlerin buharlasma sicaklifindan daha diisiik sicakliklarda olur. Eger tepkime
karigiminda nitrik asit yoksa (6rnegin siilfiirik asit+hidrojen peroksit karigimi) germanyum
ve arsenik gibi birgok elementte buharlagama yoluyla analit kayb1 goriilebilir.

* Ornegin tam olarak bozunmamasi, uygun ya da miktar: yeterli olmayan reaktif
se¢imi, uygun olmayan 1sitma programi (sicaklik, zaman), sinirh arag gere¢ olanaklarindan
kaynaklanabilir. Eger reaktif karigim kimyasal olarak 6rnegi bozundurmaya uygun degilse,
en modern cihazlar kullanilsa bile verimli bir ¢oziindiirme tablosu ortaya ¢ikmayacaktir. Bu
hataya sik sik mikrodalga gibi modern cihazlarm kullanildig: durumlarda da diisiilmektedir.

1.4. Toprak Ve Sediment Orneklerinde Afir Metal Tayini i¢in Kullanilan

Oziitleme Yéntemleri

Toprak ve sedimentlerdeki agir metaller degisik kimyasal formlarda ve degisik
baglanma gekillerinde bulunurlar. Kirlenmemis toprak ve sedimentlerdeki agir metaller
goreli olarak hareketsiz tiirler olarak nitelenebilecek silikatlara ve minerallere baghdir.
Kirli toprak ve sedimentlerdeki agir metaller ise genellikle daha oynaktirlar ve toprak ve
sedimentin diger fazlarina baglidirlar. Cevresel ¢aligmalarda degisik baglanma
sekillerinin saptanmasi, eser elementlerin hareketliliginin saptanmasinin yaninda, yayilma
ya da zehirliligi hakkinda, toplam element igerigi verilerine gére daha ¢ok bilgi sunar.
Bununla birlikte, farkli baglanma sekillerinin belirlenmesi zordur. Bu konuda toprak ve
sediment analizi igin degisik yaklagimlar vardir. Kirlenmis ya da dogal yollarla bulagmig
topraklara uygulanan Oziitleme yontemleri, gogunlukla kirleticinin ¢ekilebilirlifi ve
hareketliliginin belirlenmesi igin uygulanir.

Sediment analizinde 6ziitleme, kirleticinin jeokimyasal fazlara dagilim hakkinda
bilgi saglar. Sediment 6rneklerinin kimyasal 6ziitlemesi kirletici kaynak hakkinda da bilgi
vermelidir. Fakat birgok oOziitleme g¢aligmasmin amaci elementin farkli sediment
fazlarindaki dagilimin belirlemektir.
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Tek basamakli 6ziitleme, genellikle bir tiiriin diger tiirlerden aynlarak denetimli
salinmim saglamak igin uygulanir. Genellikle fraksiyonlar ardigik 6ziitleme ySntemleri
ile birbirlerinden ayrilirlar. Hem toprak hem de sediment 6ziitleme testleri i¢in gesitli
grupta Ornekler (silikali, karbonath ya da organik yapili toprak ve sedimentler)
smiflandirilir. Liging testleri iki amagla kullanilir (Narwall ve ark., 2001; Tsai ve ark.,
2002; Meybeck ve ark., 2004;).

* Kirleticinin derisimi ve gevreye etkisinin belirlenmesi ve

# Tarim v.s. kullanilan toprak, bal¢igin kalitesi tayini igin.

1.4.1.Toprak i¢in Kullamlan Yaygmn Oziitleme Yéntemleri

Son yillarda topraktan Sziitlenebilen agir metaller igin bir ¢ok Sziitleme ySntemi
gelistirilmis ve modifiye edilmistir. Bunlan iki gruba ayirabiliriz. Tek adimh ziitlemeler
ve birgok reaktifin pes pese kullanildig: ardisik oziitleme yontemleri. Cizelge 1.1. de tek
adimli 6ziitleme igin gok ¢esitli reaktiflerin kullamldid: goriilebilir (Rauret, 1998).

Cizelgel.1. Yaygin olarak kullamlan tek adiml 6ziitleme y6ntemlieri

Grup Kullanilan ¢ozelti
HNO;, 0.43-2 mol/L
Kral suyu
Asit dziitleme HCI, 0.1-1 mol/L

CH,COOH, 1,1mol/L

HC1 0.05 mol/L + H,SO, , 0.0125 mol/L
EDTA 0.01- 0.05 mol/L, degisik pH larda
DTPA 0.005 mol/L+ TEA 0.01 mol/L.
Selatlayic: reaktif CaCl, 0.01 moV/L

CH;COOH 0.02 mol/LANH,F 0.015 mol/L +
HNO; 0.013 mol/L + EDTA 0.001 mol/L,
NH-asetat, asetik asit tamponu, pH =7; 1 mol/L
NH,-asetat, asetik asit tamponu, pH =4.8
CaCl, 0.1 mol/L |

CaCl, 0.05 mol/L

CaCl, 0.01mol/L

NaNQO; 0.1mol/L,

NH,/NO; 1 mol/L.

AICl; 0.3 mol/L

BaCl, 0.1 moV/L

Tamponlanmig tuz ¢6zeltisi

Tamponlanmamis tuz
¢Ozeltileri

Cizelge 1.1. den goriildiigi gibi tek adimh 6ziitlemelerde kral suyu, nitrik asit ya
da hidroklorik asit gibi en kuvvetli asitlerden CaCl,, NaNO; gibi nétr tamponlanmamis
tuz ¢ozeltileri gibi ¢ok gesitli reaktifler segilebilir.
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Kral suyu (HCI:HNOs; 3:1); Sogukta yavag yavas tepkimeye girerek klor ve

nitrosil kloriir olugturur.
3HCI +HNO; —» NOCI+2H,0 +CI,

Karisim 1sitildiginda tepkime hizlanir. Klor, soy metallerle (Au, Pt vb.) ve bazi
siilfiirlerle tepkimeye girerek onlarin basit kloriirlerini veya klorokompleks anyonlarini
olusturur. Ornekte organik karbon miktar1 gok oldugu zaman, ¢6zme igleminde kral suyu
iyi bir ¢6ziicii olma dzelligini kaybeder.

Tamponlanmig tuz ¢Ozeltileri ya da komplekslestirici reaktif gibi diger
Oziitleyiciler de ¢ogu katyonlarla ¢ok kararli suda ¢ziilebilir kompleksler olugturduklart
igin sikhikla kullanilirlar.

Bir oziitleyici igerisindeki elementin belirlenmesinde kullanilan analitik
tekniklerin ilerlemesi ile tamponlanmamis tuz g¢ézeltileri, seyreltik asit ¢ozeltileri ve
komplekslestirici reaktifler gibi daha ‘dimly’ reaktiflerin kullanilmasi1 yayginlagmigtir.
Seyreltik asitler, yer degistirebilir, karbonat, demir ve mangan oksit, organik baglanmig
fraksiyonlardaki bagli eser elementleri kismen ¢ozer. Komplekslestirici reaktifler sadece
yer degistirebilir elementleri degil, organik madde kompleksleri ve toprak hidroksitlerine
bagl: elementleri de gozer. Oziitleyici reaktifler segici olmayabilirler, analitik islemlerdeki
kiigiik bir degisiklik sonuglarda biiyiik etkilere neden olmaktadir. Toprak igin baz liging
islemleri farkh uyarlamalarla ve farkli amaglarla degisik iilkelerde (Cizelge 1.2.)
kullamilmaktadir (Rauret, 1998).

Cizelge 1.2. Baz1 Avrupa iilkelerinde kullanilan yaygin 6ziitleme yontemleri

Ulke Yontem Amag
Almanya 1 mol/L. NH,NO, Hareketli eser element belirlenmesi
0.01 mol/L. Nay-EDTA +1 mol/LL
Fransa CH,;COONH, pH=7 Giibreleme amagla meveut Cu, Zn ve Mn
belirlenmesi
DTPA 0.005 mol/L. + TEA 0.1 moV/L + CaCl,
0.01 mol/L. pH=7.3
0.02 mol/L EDTA+ 0.5 mol/L
italya CH3COONH,, pH=4.6 Asidik topraklardan meveut Cu, Zn, Fe ve Mn
DTPA 0.005 moV/L + TEA 0.1 mol/L + belirlenmesi
CaCl, 0.01 moVL pH=7.3
Kirli topraklardaki agir metallerin
Holianda CaCl, 0.1 mol/L belirlenmesi ve hareketliligi
fsvi cre NaNO; 0.1 mol/L Coziiniir afir ntl)eetliﬂrlggll;,ezslll Cd, Pb ve Ni)

Ingiltere EDTA 0.05 mol/L. pH=4 Cu belirlenmesi
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1.4.2. Sedimentlerde Kullamilan Yaygin Oziitleme Yontemleri

Yer degistirebilir metaller, toprakta oldugu gibi, sedimentlerde de ‘yumusak’
6ziitleyiciler segici olarak cekilebilir. Diger reaktifler segici degillerdir. Degisik sediment
fazlarina baglanmig metalleri birlikte gekerler. Sedimentte agir metallerin adsorplandig:
fazlar; oksitler, siilfatlar ve organik fazlardir. Fraksiyonlama, ardigik 6ziitleme yontemleri
kullanilarak yapilir. Karbonata bagli metaller, indirgen ortamlarda salinan metaller
(bunlar demir ve mangana bagldir), yiikseltgen reaktiflerle Oziitlenebilen metaller
(organik madde ve siilfite bagh olanlar), ve kalinti fazlarina bagli olan metaller ardigik
Oziitleme yontemleri kullanilarak sedimentten fraksiyonlar geklinde ayrilirlar. Ardigik
6ziitleme yontemlerinde genellikle reaktifler su siray1 izler; tamponlanmamis tuz
gozeltileri, zayif asit g¢ézeltileri, indirgen reaktifler, ylikseltgen reaktifler ve kuvvetli
asitler.

Cizelge 1.3. de ardigik Oziitleme de metalleri fraksiyonlamada sik kullanilan
oziitleyiciler verilmigtir (Rauret, 1998).

Cizelge 1.3. Ardigik 6ziitleme yontemlerinde en ¢ok kullamilan Oziitleyici
reaktifler

Fraksiyon Ouziitleyici Reaktif
Suda ¢oztilebilir fraksiyon H,O
NaNQ; 0.1 mol/L
KNO; 0.1 mol/L,
Yer degistirebilir ya da zayif MgCl, 1 mol/L
adsorplanmug fraksiyon CaCl, 0.05 mol/L.
Ca(NQs), 0.1 mol/L
NH4OAc 1 mol/L, pH=7
. HOAc 0.5 mol/L
Karbonat bagh fraksiyon HOAc/NaOAc 1 mol/L, pH=5

NH,OH.HCI1 0.04 mol/L (asetik ya da nitrik asit icerisinde )
NH,O,

Fe ve Mn'mn sulu oksitine bagh o4 ditionit, sodyum sitrat, sodyum bikarbonat (DCB)
Fraksiyon
H,0,
Organik olarak bagh fraksiyon NaOCt

Suda ¢oziilebilir fraksiyonlar iki sekilde elde edilebilir; diyaliz torbalar1 ve
tiipleriyle, ya da klasik liging yollartyla. Yer degistirebilir fraksiyonlar pH 7°de kuvvetli
ya da zayif asit ve bazlarin tuzlan gibi elektrolitler, oksit ve hidroksitleri geklinde
¢Okmesini 6nlemek igin kullanilirlar. Karbonata bagli fraksiyon igin genellikle asetik asit
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gibi bir asit ya da asetik asit-sodyum asetat gibi bir tampon ¢ozeltisi kullanilir. indirgen
bir reaktif kullamldiginda genellikle demir ve mangan oksitlere bagli metaller ¢dzeltiye
almir. Demir oksidi tamamen ¢6zmese de, hidroksilaminin asidik ¢Ozeltisi en ¢ok
kullamlan indirgen reaktiftir. Amonyum oksalat karanhkta kullanildify zaman en etkin
gibi goriinmesine ragmen Ozellikle diigiik pH’larda air metal oksalatlar1 ¢okebilmektedir.

Sodyum ditionit/sitrat/karbonat reaktifleri oksit ve hidroksitleri ¢6zebilmektedir.
Fakat demirce zengin silikatlara etki etmektedir. Goriildiigii gibi indirgen reaktifler ne
segici ne de demir mangan oksitleri igin tamamen yeterli reaktiflerdir. Ardigik Sziitlemede
kullanilan diger bir reaktif grubu ise yiikseltgen reaktiflerdir (organik maddeleri ve siilfiti
siilfata yiikseltgerler). Bu grup igerisinde H,O, ve NaOCIl en ¢ok kullamlir.

1.4.3.Ardigik Oziitleme Yéntemleri

Ardigik oziitleme Yontemleri toprak ya da sediment Srneklerinde metallerin
baglanma formlarinin (zayif bagh, Mn- Fe oksitlerine bagli , organik bagl ) belirlendigi,
reaftiflerin bir dizi islemlerle ard arda numune ile muamele edildigi yontemlerdir.

Cok gesitli olan 6ziitleme islemleri degisik metaller i¢in uygundur ve 6ziitleme
sartlarinin ya da ortamlarmin gesitliligi degisen sediment ve toprak Srneklerini ¢6zmek
i¢in degisik olanaklar saglarlar. Uygun bir 6ziitleme islemi segmek i¢in agagidaki noktalar
dikkatlice incelenmelidir:

o Ozittleyiciler,

e Orziitleme adimlar ve siralanigs,

e Kimyasallarin derigimi,

o  Oziitleme pH’1,

e (Cozelti/kat1 oram ve 6ziitleme kapasitesi,

o Oziitleme zamam ve yardimc: iglemler (galkalama v.s.),
o  Oziitleme sicakhig1.

Bir reaktifin eser elementi topraktan ya da sedimentten ¢ozmesi ya da desorplama
verimi genellikle derisimin ya da iyonik giddetin artmasi ile artar.

Eklenen reaktif ve sediment ya da toprak miktarmin bagil oram sonuglarda
degisik etkilere neden olabilir. Oziitleyici reaktifin bir metal fraksiyonunu ¢dzme
kapasitesi Ornekteki metal derisiminden fazlaysa Oziitteki metal derisimi (mg/L
Gziitleyici) ¢ozelti/ kat1 orani artmasi ile azalir ve 6ziitlenen miktar ¢dzelti/ kati orani
artmas ile sabitlenir. Sediment ve toprak ornekleri ¢oklu faz ve g¢oklu bilesik sistemleri
olduklan igin incelenen tiir digindaki diger bilesenlerin de segici olmayan ¢dziinmeleri
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gergeklesebilmektedir. Wenzel ve arkadaglari, yumusak reaktiflerin, bol bulunan

elementlerin (6rnegin Ca, Al, Mg, K) 6ziitlenme veriminin, ¢ozelti/kati oram arttikga

artacafini gostermiglerdir. Bu durum kuvvetli reaktiflerle, 6ziitleyicinin toprakta agiri
bulunan &zel bir tiirii ¢d6zme kapasitesi i¢in de gegerli olacag: ileri siiriilmiigtiir (Hlavay,

1998).

Bir 6zgiil faz i¢in segicilik veya baglanma formu ¢ofu yontemlerle tahmin

e Segilen reaktifin kimyasal 6zellikleri,

e Deneysel parametreler,

o Tekli ziitleme admmlarinin ard arda siralamgi,

e  Tekrar adsorpsiyon gibi durumlarin olmasi,

¢ Heterojenliktir.

" Eger bir reaktif Ozgiilliigli yOniinden incelenecekse, tiim bu etkenler iyi
diisiiniilmelidir. =~ Ardigik  Oziitleme  yOntemlerindeki fazlar asafidaki  gibi
siiflandirilabilirler.

e Hareketli Faz: Bu fraksiyon suda ¢oziiniir ve kolay yer degistirebilir metaller ve

metal-organik kompleklerini igerir. Burada kullamilan kimyasallar su sekilde

gruplandirilir.

Su ve gok seyreltik tuz ¢ozeltileri (iyonik giddet< 0,01 mol/L).

pH tampon kapasitesi olmayan nétr tuz ¢ozeltileri (6rnegin CaCl,, NaNQO;).

pH tampon kapasitesi olan tuz ¢dzeltileri (5rnegin NH;Ac).

Organik komplekslegtiriciler (DPTA, EDTA bilegikleri).

e Kolay Hareketlenebilir Fraksiyon: Bu fraksiyon yiizeye zayif bagli tiirleri igerir
(Bazen zayif kuvvetlerle bagl metal-organik kompleksleri ve CaCO;’bagh tiirleri de
igerir. Karbonatlara bagli eser elementleri ¢6zmek igin genellikle tampon ¢6zeltileri
kullanilir, Hac/NaOAc, pH=4,75).

e Kolay indirgenebilir Fraksiyon: Genellikle pH’2’de NH,OH.HCI kullamilir. Fakat bu
adm kiigik ayrintihlarda farklihk gosterir. Ornegin kati/gozelti orani, uygulama
siiresi, yikama adimu gibi

e Organik Bagli Fraksiyon: Organik bagh elementlerin ¢6ziindiiriilmesinde degigik

L

yaklagimlar vardir:

it

. Yiikseltgenmeyle elementin salimm,

N

. Coziindiirme yardimiyla elementin salinimi,
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3. Ortama komplekslestirici reaktif eklemeyle elementin salimimi.

Organik olarak bagh fraksiyon kendi igerisinde fige ayrilir;

1. Mn-Oksit Bagl Fraksiyon: Bu fraksiyon kurutma iglemine ve pH degisimine karg
duyarhidir.

2. Fe ve Al- Oksite Bagli Fraksiyon: Bu fraksiyon i¢inde demire baglh fraksiyon amorf
Fe fraksiyonu ve kristal Fe bagh fraksiyon olarak ikiye ayrilabilir.

3. Kalinti Fraksiyonu: Bu fraksiyon genellikle kuvvetli asitlerle (HF/ HCIO/HNO3)
¢Oziiliirler.

Toprak ve sediment 6rnekleri i¢in yaygin kullanilan ardigik &ziitleme y6ntemi
Tessier yontemidir ve birgok bilim adami tarafindan modifiye edilmigtir. Bu
modifikasyonlardan gofu demir ve mangan oksit ve hidroksit fazlarinn ayriimasini daha
Ozgiil hale getirmektedir. Cizelge 1.4.’te en yaygin kullanilan ardigtk oGziitleme
yontemlerinden, Tessier, Forstner ve Meguelatti yontemleri verilmigtir (Rauret, 1998).

Cizelge 1.4. Ardigik 8ziitleme y6ntemleri

Yontem 1. Adim 2. Adim 3. Adm 4. Adim 5. Adim

MgCly, NaOAc, NH,OHHCl, H,0, 8.8 mol/L

pH7, pHS,

Tessier %25 lik HOAc Organik madde Kalinty,
ZayiDafh  Karbonata baglt pe/Min oksitleri,  ve silfitbagh  silikat faz:
fraksiy gy fraksiyonu fraksiyon

NH,0,/HOx, 0.1
NaOAc,1 mol/L, Ngﬂzﬁ?’ molL,  H,0, 88moll, HNO,
pH 5, Zayif Bagh o pH 3, karanlikta, pH 7, NH,OAc,  kahnts,

Forstner ¢ karbonata bagh in dirgean ilir kismen organik madde+  silikat faz
fraksiyon . indirgenebilir  shifit fraksiyonu  fraksiyon

fraksiyon fraksi
yon
NH,OH.HCI, :
BaCl, 1 mol/L, H0.88  \0Ac, 1moll,  0.lmolL, K“I;llﬂ:';‘ﬂd‘éfe

mol/L+HNO;

] pH7,Za¥1fBagh or idet pHS,kaernat %25 likHQAc: Kalmnt

Meguellati fraksiyon snlﬁtgm iﬁk] svonu bagh fraksiyon =~ Fe/Mn oksitleri
Y fraksiyonu

Cok gesitli dziitleme ortamlan olmasina raimen, benzer islemler oldukea degisik
miktarda metal 6ziitlemesi verimi verebilirler. Derigim, ortam pH’1, ¢6zelti/kat1 oran: ve
Oziitleme siiresi gibi parametreler oziitleme segiciligini etkilerler. Tek bir Sziitleme
adimmm dengeye getirilmesinin geleneksel uygulamas: kati faz/reaktif karigiminin
kanstirilmas1 ve calkalanmasidir. Genel anlamda &ziitleme islemlerinin segiciligini
artirmak i¢in uygun adimlarin isleme dikkatli bir sekilde eklenmesi gerekmektedir.
Oziitleme admlan igin genel-gegerli bir ¢bzeltiden bahsetmek oldukga zordur, ¢iinkil

0.04 mol/L, HNO;/NH,OAc HF/HCIO,
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degigik toprak ve sediment matrisleri i¢in uygun tek bir ¢dzelti yoktur. Caliymanin amaci,
kat1 matrisin tiirli ve ilgilenilen tiir en uygun ySntemin segilmesinde dikkat edilecek
noktalardir. Kismi ¢dziindlirme teknikleri, &rnegin matrisinde bulunan karmagik
yapilardan sadece ilgilenilen tiir i¢in segici olmahdir. Cok adimh ardigik &ziitleme
yontemlerinde her bir adim, farkli yapilar bir dncekinden farkl: kimyasal etkinlie sahip
reaktiflerin 6rnek ile etkilestirilmesi bigiminde diizenlenir.

1.5. Mikrodalga ile Bozandurma

Hem inorganik hem de organik 8rneklerin pargalanmasi igin mikrodalga firmlarin
kullansimas: ilk 8nce 1970’lerin ortalarinda 6nerilmis ve giliniimiizde 6rnek hazirlama igin
Snemli bir ydntem haline gelmigtir (Perez-Cid ve ark., 1999). Mikrodalga bozundurmas:
hem kapah, hem de agik kapta yiiriitiilebilir, fakat kapal kap, daha yilksek basinglar ve
sicakliklar elde edilebildigi igin daha gok tercih edilir.

Bir alev veya isitic1 tabla kullamilarak yapilan bozundurma iglemlerine gére,
mikrodalga bozundurmasmin baghica istiinlifi hizh olmasidir. Tipik olarak, zor
orneklerin mikrodalga bozundurmas: bile, beg ile on dakikada tamamlanabilir. Buna
karsilik, pargalanma bir alev veya isitici tabla ile isitilarak yapildiginda aym sonuglar igin
bir kag saat ya da giin gerekebilir. Bu fark, enerjinin iki ydntemde, ¢dzelti molekiillerine
farkh mekanizma ile aktariimasindan kaynaklanir. Alisilmis ydntemlerde 1s1 aktarim
iletme yoluyla olur. {letme ile isitmada kullamlan kaplar gogunlukla zayif iletken
olduklarindan, kabi isitmak ve siy1 iletme ile ¢Bzeltiye aktarmak icin uzun zaman
gerekir. Ayrica, ¢dzeltideki konveksiyon sebebiyle, sadece sivinin kiigiik bir kismu, kabin
sicakhfina ve bbylece kendi kaynama noktasina ulagir. Buna kargihk, mikrodalga
enerjisi, hemen hemen kabi hi¢ 1sitmadan dogrudan ¢bzelti molekiillerinin tiimiine
aktarilir, Bu ylizden ¢dzeltinin her yerinde gok hizhh bir gekilde kaynama sakah@ina
ulagilir,

Onceden belirtildigi gibi, mikrodalga bozundurmas: igin kapah kap kullamm bir
fistiinliiZii, artan basincin bir sonucu olarak daha yiiksek sicakliklarin olugmasidir. Ayrica,
buharlagma kayiplan onlendigi igin, reaktif tiikketimi ¢arpic1 bicimde azalir ve bdylece
reaktiften gelen kirlenmelerin bozucu etkileri azalir, Bu tip parcalanmalarin digier bir
Ustiinltgti de, Srneklerdeki ugucu bilesenlerin kayiplarmin tamamen Snlenmesidir. Son
olarak, kapali kap mikrodalga bozundurmasi, kolaylikla otomatik hale getirilebilir ve
bBylece analiz igin Srek hazirlama zamam azaltilabilir.

Mikrodalga bozundurma kaplari, mikrodalgalar i¢in gegirgen malzemelerden
yapilir. Bu malzemeler aym1 zamanda isiya karsi ve bozundurmada kullanilan gesitli
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asitlerin kimyasal etkilerine dayanikli olmalidir. C6zmede yaygin olarak kullanilan birgok
asit i¢in Teflon, hemen hemen ideal bir malzemedir. Teflon, mikrodalgalar i¢in gegirgen
olup, yaklagik 300°C'lik bir erime noktasina sahiptir ve yaygin asitlerin herhangi birinden
etkilenmez. Bununla beraber, siilfiirik ve fosforik asitlerin kaynama noktalar1 Teflonun
erime noktasinin {stiindedir. Bu durum, bozundurma sirasinda sicakhiin denetimi igin
dikkat edilmesi gerektigi anlamina gelir. Bu asitler igin bazen Teflon yerine kuartz veya
borosilikat cam kaplar kullamilir. Bununla beraber, silikat kaplarin sakincalar1 vardur.
Silikat kaplar, silikatlarin ve refrakter alagimlarin pargalanmas: igin siklikla kullamilan bir
reaktif olan hidroflorik asitten etkilenir. Yiiksek basingh mikrodalga kaplari, orta basingh
kaplardan 10 kat1 daha biiyiik basingta caligmak iizere tasarimlanmigtir. Bu alette tavsiye
edilen en yiiksek sicaklik 250°C dir. Kalin duvarl: bomba g&vdesi, mikrodalgalan gegiren
bir polimerik malzemeden yapilmigtir.

Son on yilda, reaktifler kullamlarak mikrodalga etilvlerde gerceklestirilen kapal
kap bozundurmalarmin kullammu ile ilgili literatiirde yiizlerce makale ¢ikmugtir. Bu
uygulamalar iki grupta toplanabilir. (1) organik ve biyolojik Srneklerin yiikseltgenerek
parcalanmasi (yas kill etme) ve (2) endiistride karsilagilan refrakter inorganik maddelerin
pargalanmasi. Her iki durumda da, zamandan Onemli tasarruf saladigy icin bilylik
ekonomik kazang sebebiyle, bu yeni teknik ahgilmig eski yéntéinlerin yerini
almaktadir(Torres ve ark., 1997).

1.6. Ultrasonik Coziindiirme Ydéntemi

Ses dalgalan kati, siv1 ya da gazlarmn iginden gegen mekanik titregimlerdir.
Ultrasonik ses dalgalan ise insanlarin duyamayacad: araliktan (1-16 kHz). daha yliksek
bir frekans aralifina sahiptir. En kiigiik ultrasonik frekans: normalde 20 kHz civarindadur.
En yliksek frekans ise sinyali olugturabilme yetenegiyle smirhdir. Baza uygulamalarda
frekanslar GHz olarak kullamlmaktadir. Ses dalgalan aslinda elektromanyetik
dalgalardan farklidir. Ikincisi radyo dalgalan, infrared, goriiniir ya da UV iginlar, X
iginlari, gama iginlan vakumdan gegebilirler. Ancak ses dalgalari madde iginden hareket
etmek durumundadir. Genlesme ve sikigtirma hareketleriyle ortamdan gegerler. Genlesme
ve sikigtirma hareketleri molekiilleri farkl: taraflara yonlendirir.

Sv1 iginde, genlesme hareketleri negatif basing olusturur. Eger ultrasonik ses
yeterince giiclii ise genlegme hareketleri siv1 i¢inde baloncuklar ve bosluklar olugturur.
Bu iglem buhar balonlar1 oluguncaya kadar devam eder. Bu durum kavitasyon olarak
adlandmnlir. Proses yaklagik olarak 400 ps’ de gergeklesir.
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Ultrasonik destekli li¢, farkli Srneklerden, bir seri analiti aywrmak igin etkili
yoldur. Cok yiiksek sicakliklarda ve basinglarda ultrasonik enerji kullamlarak, siv1 fazdan
(Luche, 1997) ya da organik fazdan yliksek Oziitleme verimiyle ayrildifim
gOstermiglerdir. (Ashley ve ark., 1998; Arrudaa ve ark., 2003; Collasiol ve ark., 2004;).

Ultrasonik banyolar ve kati prob sistemleri, farkh rneklere (toprak sediment,
bitki, gida, organik, vb) uygulanarak eser metal analizinde gelencksel Oziitleme
verimlerinden daha yiiksek verimlerin kazamldifimi gSstermislerdir (Al-Merey ve ark.,
2002; Lavilla ve ark., 1999).

1.7. Orneklerdeki Analit Miktarmmn Tayini

Birgok analitik laboratuarlarinda, eser element analizleri genellikle atomik
spektroskopik yontemlerle yapilir. Cevresel ve saglik alaninda, eser elementlerin etkilerinin
aragtiriimasi, 1970’li yillardan buyana AAS ve AES tekniklerinin kullamimas: ile dnem
kazanmugtir.

1.7.1. Atomik Absorbsiyon Spektroskopisi (AAS)

Atomik absorpsiyon spektroskopisi, gaz halindeki ve temel enerji diizeyinde
bulunan atomlarm, UV ve goriiniir bdlgedeki 15181 absorplamas ilkesine dayanir. Isima
siddetindeki azalma ortamda absorpsiyon yapan elementin derigimi ile dogru orantihdur.

Atomik absorpsiyon spektrometresinin bilegenleri, analiz edilecek elementin
absorplayacad1 15131 yayan 151k kaynagi, Srnek ¢Ozeltisinin atomik buhar haline getirildigi
atomlagtinci, ¢ahgilan dalga boyunu difer dalga boylarindan ayrighnlmasina yarayan
monokromatdr ve i1k giddetinin digiildigi dedektordiir.

1.7.2. Isik Kaynaklar:

AAS’ de kullamlan 151k kaynaklarindan en fazla tercih edilen oyuk katot lambast
diigiik basingta neon veya argon gibi asal bir gazla doldurulmustur. Lamba silindir
seklindedir ve igerisinde anot ve katot bulunmaktadir. Katot analizi yapilacak olan
elementten yapilmistir. Anot ise tungsten veya nikelden yapilmigtir. Anot ile katot arasina
bir gerilim uygulanir ve lamba igerisindeki asal gazin iyonlagmas: saglanir. Ortamdaki iyon
ve elektronlar katoda garparak yiizeyden metal atomlarimi kopararak uyarirlar. Uyarilmig
enerji diizeyinde bulunan atom kararsizdir. Bu atom temel enerji dilzeyine donerken katot
elementine &zgii dalga boyunda 1s1ma yapacaktir. Yani hangi elementin analizi yapilacak
ise o elemente ait oyuk katot lambasi kullaniimalidir.

AAS’ de kullanilan diger bir 151k kayna ise elektrotsuz bogalim lambalandir. Bu
lamba ise ugucu ve absorpsiyonu 200 nm’den kiigiik olan elementler igin kullanilmaktadir.



24

1.7.3. Atomlastiricilar

AAS de alevli ve elektrotermal olmak iizere iki gesit atomlastirica kullanilmaktadir.
Alevli atomlagtiricida kullamlan alev, yanici ve yakict gazlanin belirli hacimlerde
kullanilmas: ile elde edilir. Yanici ve yakic1 gazlar analizi yapilacak elementin atomlagma
sicakligina gore segilmelidir.

Diger bir atomlastirici olan elektrotermal atomlagtinici grafit firmdir. Firm
elektriksel direngle 3000°C° ye kadar istenirse kademeli olarak isitilabilmektedir. Alevli
sistemlere gore daha pahal fakat daha avantajhdir. Ozellikle agir metal elementlerinin
analizinde ppb diizeyine kadar inebildikleri i¢in daha fazla tercih edilmektedir.

1.7.4. Yontemde Karsilagilabilen Girigimler

AAS yonteminde karsilagilabilecek girigimler, okunmast gereken absorbanstan
daha fazla veya daha diisiik sinyallere neden olmaktadir. Bu girigimler;

iyonlagsma Girigimleri: Atomlastiricida, atomlarm bir kismi uygulanan sicaklik
nedeniyle iyonlagirlar. fyonlarla atomlarn spektral hatlar ayni dalga boyunda olmadi1 igin
okunmasi gereken absorbanstan daha kiigiik deger okunmasina neden olur. Bunu girigim
icin drnege ve standartlara iyonlagsma enerjisi kiigiik bagka bir element cklenmelidir. Li, Na
ve K bu amag igin kullanilabilinir.

Kimyasal Girigimler: Atomlagtincida olabilecek kimyasal tepkimeler sonucunda
ortaya g¢ikabilir. Ornegin alevli atomlagtiricida oksijen analiz yapilacak elementle
reaksiyona girerek kararh bilegiklerini olugturabilirler. Olugan kararl oksitler sonucunda
atom derigimin azalmas: okunan absorbans degerinin de, okunmas: gerekenden az olmasima
neden olur. Bu tiir girisimleri Snlemek igin bazan hava-asetilen yerine N,O-asetilen alevi
kullanilabilir, Diger bir ¢8ziim ise spektroskopik tamponlarin kullanilmasidir.

Spektral Girigimler: Oyuk katot lambalarinm ¢izgileri ¢ok dar oldugu igin,
cakisan gizgilerden olugan girisime az rastlanir. Ornekte bulunan iki elementin aym dalga
boyunda 15151 absorplamasi sonucunda ortaya ¢ikan bir sorundur. Boylelikle dedektore
ulagmasi gerekenden daha az 151k ulagir buda daha bilyiik bir absorbans degeri okunmasma
neden olur. Ornegin, aliiminyumun 302,215 nm de &l¢iimilne dayal bir tayinde 308.211 nm
de absorpsiyon yapan vanadyum girisime neden olur. Bunu engellemek i¢in analizi
yapilacak elementin girigim yapan elementle ¢akigmayan bir dalga boyu kullanihr.

Zemin Girigimleri: Analitin iginde bulundugu ortamdan dolay: ileri gelen
ik sagilmalar1 ve molekiiler absorpsiyonlar, 5zellikle grafit finnh ¢aligmalarda Snemli
girigimlere yol agar. Bunlara zemin girigimleri denir. Cogu zaman zemin girisimlerinin
kaynaZ: bilinmez. Ciinkii zemin girigimleri drekten Srneffe zamanla degigir. Ornegin,
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firmin kullanim siiresiyle kalitesi de zemin girigimine yol agabilmektedir. Zemin girisimler
8zel tekniklerle giderilir. Bu girigimlerin giderilmesi amaciyla kullamlan ydntemlerin
hepsinde iki Slglim yapilir; birincisi analit dalga boyunda gergeklestirilerek analit ve zemin
absorbanslan toplamu 8lgilliir. Ikinci dlgiimde analit dalga boyunun yakiminda, yalnizca
zemin Slgimii yapilir. ki Olglim arasindaki fark, zemin derigimi diizeltilmis analit
absorbansi olur. Bu amagla asafidaki yontemler kullambir.

Cift Cizgi (Hat) Yontemi: Birinci dlgiim OKL’den gelen analit hattinda yapilir.
Ikinci 8lgiim, analit hattina olabildigince yakin, fakat analitin absorpsiyon yapmadif ikinci
bir hat (referans hatti) ile yapilir. Referans hatti lambanm dolgu gazi (Ar, Ne) ya da igerdigi
safsizhifin bir hatt1 olabilir. Pratikte, analit dalga boyundan 0.2-0.5 nm farkh dalga boyu
ayarlanarak da ikinci Slglim yapilir.

Siirekli Iyin Kaynaf Yontemi: Bu teknikte iki lamba kullamilir. Birinci lamba
OKL olup, analit dalga boyunda analite ve zemine ait toplam absorbans Slglimiinde
kullamlir, ikinci lamba, stirekli 15m kaynag: olan dSteryum lambasidir. Bununla yalnizca
zemin absorbans: 8lgiiliir. Olgiimler otomatik olarak ard arda yapilir ve elektronik olarak
fark alinarak, analite ait diizeltilmig absorbans elde edilir.

Zeeman Ydntemi: Manyetik alan etkisindeki gizgiler 3 bilesene aynlir. Birinci
bilesen n-hatti, manyetik alansiz analit hattryla aym: dalga boyundadir. Ikinci bilegenler (c+
ve ©-), bunun iki yaninda simetrik (n’den yaklagik 0.01 nm farkls) olarak yer alir.w ve o
bilesenlerinin polarizasyon diizlemleri farkh olup birbirlerine diktirler. OKL’nin &niine
doner bir polarizer yerlegtirilirse, belirli frekanslarda atomlastiriciya ard arda polarizasyon
dizlemleri dik olan iginlar gbnderilir. Bu durumda gelem iginlar, bir n-bilegeni, bir o
bilegeni ile etkileserek absorbans verir. =n-bilegeni ile etkilesimle analit ve zemin
absorbanslar: toplami, ¢ bilegeni ile etkilesim sonucu yalnizca zemin absorbans: Slgiiliir ve
iki 8lgiim farky, diizeltilmis absorbanstir.

Smith-Hieftji Yontemi: OKL’s1 normal akimda galigirsa, ilgilenilen dalga boyunda
tek bir pik verir. Eer akim yiikseltilirse (agir1) pik yarilir ve ikiye ayrilir. Normal akimda
analit absorbans1 ve zemin absorbans: toplam olarak Slgiiliir. Yiiksek akimda ise yalmzca
zemin absorbans: Sl¢liliir. Aradaki fark diizeltilmis analit absorbansidir.

1.7.5. Atomik Emisyon Spektroskopisi (AES)

Genel olarak atomlastiricilar, numunelerdeki bilesenleri sadece atomlarina veya
basit temel iyonlarina doniigtiirmez, ayn:1 zamanda bu tiirlerin bir kismmm daha yiiksek
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elektronik seviyelere uyarir. Uyarilan tiirlerin hizla durulmasi, kalitatif ve kantitatif
elementel analizde yararh olan ultraviyole ve goriiniir ¢izgi spektrumlan olugturur.

Atomik absorpsiyon spektrofotometreleri, alev emisyon spektroskopisi ySnteminin
de uygulanabilecei sckilde iiretilmektedir. Alev emisyon spekiroskopisi ydnteminin
uygulandifn durumlarda 1tk kaynag kullanilmaz ve alev ve monokromatdr arasmna
mekanik bir 151k boliicli yerlegtirilir. Burada 151k bdliiciiniin kullanilma nedeni, atomik
absorpsiyon spektrofotometrelerindeki dedektSriin sadece alternatif akim sinyaline cevap
verecek sekilde yapilmis olmasidir. Sadece AES uygulanabilecegi sekilde iiretilen
cihazlarda ise, dedektor dofru akim sinyaline cevap verecek sekilde yapildig igin, 191k
boliicliye gerek yoktur. Bu tiir spektrofotometrelere alev fotometresi adi verilir.

Atomik emisyon spektroskopisi ilk gelistirildiginde alev, elektrik ark: ve kivilcim
atomlagtirmasina ve uyarmasmna dayanmaktaydi ve giiniimiizde halen bu yéntemler
metalik elementlerin analizinde dnemli uygulamalara sahiptir. Bununla beraber giinii-
miizde AES’de de plazma kaynaklari, en 6nemli ve en yaygin kullamlan kaynaklardir.

1.7.6. Plazma Kaynakh Atomik Emisyon Yéntemleri

1970°li yillarin ortalarinda ticari olarak {iretilen plazma atomlagtincilar alevli
atomlagtiricilara gOre gesitli Gistlinliitkler tagir. Plazma atomlagtirmas: hem termal emisyon
hem de floresans spektroskopisi i¢in kullamlmistir, Atomik absorpsiyon ydntemleri igin
kullanilmas: ise fazla yayginlagmamgtir.

Plazma 6nemli dlgiide katyon ve elektron igeren bir iletken gaz karigimi olarak
tammlianir. Emisyon analizinde kullamlan argon plazmada, &rek katyonlan da katkida
bulunmakla birlikte, argon iyonlar: ve elektronlar elektrik iireten temel tiirlerdir. Plazmada
bir kez olugturulduktan sonra argon iyonlar, bir dig enerji kaynafindan yeterli enerjiyi
absorplayarak plazmanin devamin saglayacak digier iyonlagmalar i¢in gerekli sicakhif
koruyabilir. 10 000 K kadar yiiksek sicakhiklar elde edilebilir. Ug tip yiiksek sicaklik
plazmasi vardir. Bunlar:

1) Indiiktif eglesmis plazma (ICP),
2) Dogru akim plazmasi (DCP),
3) Mikrodalga plazma (MIP).

Indiiktif eslesmis plazma kaynafi i¢ ice gegmis iic kuvars borudan (bek)
yapilmigtir. Bunlarin arasmndan dakikada 10-17 mL argon gazi geger. En genis borunun
¢apt 2.5 cm dir. Bu borunun @ist kisminda suyla sogutulan radyo indiiksiyon bobini bulunur.
Radyo indiiksiyon jeneratSriiniin glicli 27 veya 41 MHz de 0.5-2 kw tir. Akan argonun
iyonlagsmas: bir Tesla bobininden kivilcim ile baglatilir. Olugan iyon ve elektronlar
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indilkksiyon bobini tarafindan olusturulan manyetik alan salinimlart ile etkilegir. Bu
etkilesim sonucunda iyonlar ve elektronlar ayni yone dogru akmaya baslar. Ortamin bu
akmaya kars: gbsterdigi direng ile ortamin sicakhig1 10000 K e kadar ylikselir.

En icteki kuvars borudan gegen argon gaz akigtyla plazma igerisinde 6rnek taginir.
Ornek aygita ii¢ sekilde verilir.

1) Aerosol halinde: Ultrasonik bir sislegtirici vasitasiyla olusan ¢ok kiigiik damlaciklar
argon gazi yardimiyla plazmaya taginr.

2) Buhar halinde: Plazmaya siv1 ve kat1 drnekleri vermek igin elektrotermal buharlastiricilar
kullanilir.

3) Ince toz halinde: Nebulizer yerine lazer kullamilir.

ICP ile atomlaghrmamin bazi Gstiinliikleri vardir. Ornek atomlar: plazmadan
gbzleme noktasma kadar sicakhi 6000- 8000 °K aralifinda degisen yiiksek sicaklifa
ulagirlar. Diger atomlastiricilarla elde edilen en yiiksek sicaklik ise 3000° C'dir. Bu
durum bu ydntemin kesinlifini ve duyarlilifim1 daha yiiksek yapar. Yiiksek sicaklik
yiiksek uyarilma orani, bu da yiiksek emisyon siddeti saglar. Yiiksek emisyon giddeti de
yontemin duyarhgmi artirir.

Ornek atomlan tagtyici argon gazi sayesinde 4000-8000 K sicakligindaki bdlgeye
ulagir. Burada 2 ms kalirlar. Bu sicaklikta atomlagma olur. Sicaklifin bu kadar yiiksek
olmasi sonucunda diger ySntemlerde kargilagilan kimyasal girigim sorunu ile daha az
karsilagirken iyonlagma girisimi yok denecek kadar az olur. Elde edilen gok yiiksek sicaklik
nedeniyle ¢ok kararl bilegikler bile, plazma sicakhfinda atomlarina ayrigirlar. Alevli AAS
ve alevli AES'de nadir toprak elementleri ve B, Si gibi bozunmayan, oksit ve hidroksit
veren elementlerin analizinde duyarlik dbgiiktiir. Fakat ICP de bu elementlerin
atomlagmasinda bdyle bir sorun yoktur. Bu, bagta oksit tiirii olmak iizere kimyasal
girigimlerin olmamasi demektir.

ICP AES yénteminde atomlagma inert bir ortam iginde olur. Sicaklik plazma
olustugu bdlgede en yiiksek ve 10000 ° K olup yukar1 dogru 6000 °K'e diiger.
Gozleme bdlgesinde 6000 - 8000 ° K olup analit atomlarmin bu bdlgeye gelme silresi 2
ms kadar olup bu siire alevdekine gbre 2-3 kat daha uvzundur. Bu emisyon siddetini ve bu
yolla da duyarh artiran bir etkendir.

Yiiksek sicaklikta beklenen analitin iyonlagsmasinin plazmada olmadigi veya
diisiik derecede oldugu hayretle goriilmiistiir. Plazmada argonun iyonlagmasindan ileri
gelen yiiksek elektron yogunlugu nedeniyle iyonlasma biiylik digiide engellenir. Diger
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atomlagtiricilar da iyonlagma Snemli bir girigim tlirli olup bunu gidermek i¢in Snlem
almak gerekir. ICP de ise bu tiir 5nleme gerek yoktur.

Plazma sicaklifi her bilgede aynidir ve bu nedenle 5z absorpsiyon ve 6z donlistim
etkileriyle kargilasilmaz, Uyarilma oram sicaklik dalgalanmasindan etkilenir ve
yontemin kesinlik ve duyarhifimi olumsuz etkiler. Plazmada sicaklik kesiti tek diizedir.
Yani aymi bolgenin sicaklif1 degismez. Bunun sonucu ayar egrilerinde dogrusal arahk
daha genistir. Bu galiyma rahathg saglar.

ICP-AES analizlerinde aym anda birden ¢ok element analizi yapilabilmektedir. Alev
atomlastiricida ise alev kosullan baz1 elementler igin degistirilmesi gerekir. Ustelik AAS’
de her bir element i¢in ayr1 lamba gerekir.

ICP teknolojisinin ilk yillarinda emisyonlarin plazmanmn yan tarafinda gozlendigi
radyal teknii kullanilmaktaydi. Daha sonralari, plazmanin bek ekseni dogrultusunda
izlenebildigi aksiyel sistemler gelistirildi.

Farkli elementlerin sicak bdlgede farkh yiiksekliklerde emisyon vermesi nedeniyle
radyal plazma teknifinde gbzlem yliksekligi ok dnemlidir. Aksiyel sistemlerde ise plazma
ekseni boyunca daha youn olarak gelen emisyonlar kullamimakta bu da duyarlilifin
artmasina fakat galigabilir fist s diigmektedir. Bu nedenle diigiik derigimlerde aksiyel
sistemler tercih edilmelidir.

AAS eser miktardaki metallerin (ppm, ppb diizeyde) nicel analizi igin
kullamimaktadir. Oncelikle analizi yapilacak Srnefin ¢dzeltisi hazirlanir. Hangi metalin
analizi yapilacak ise cihaza o metalin oyuk katot lambasi takilir. Standart ¢dzeltiler
hazirlanarak metalin absorbans yaptifa dalga boyunda okuma yapilarak standart ayar egrisi
hazirlanir. Bu ayar egrisine gore metal analizleri yapilir.

Alevli AAS ve ETAAS (ppb)’nin tayin smurlan arahfina diigen ICP-AES
(Inductively Coupled Plasma- Atomic Emission Spektrometry) geligtirilmistir. 1980°li
yillarn baginda ICP ve MS tekniklerinin birlestirilmesi ile ICP-MS teknigi piyasaya
sunulmustur. Tayin sinint ng/L. ya da daha diigiik diizeylere inebilmektedir. Coklu element
belirlenmesine yonelik analitik teknikler (ICP-AES ve ICP-MS) metal ve metal olmayan
elementlerin belirlenmesine olanak saglar.
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1.8. AMAC

Ideal bir 8rnek hazirlama teknigi ¢dziiclsiiz (ya da minimum ¢Bziicli tiiketimi)
gerektirmeli, basit, ucuz, ekin, segici, hizli uygulanabilir, Sigme ydntemleriyle uyumlu
olmahdir.

Dogal su sistemlerindeki (deniz, g6l, irmak, vb.) sediment 8rneklerinde afir metal
analizinin yapilmas: g¢evresel kirlenmenin saptanmasinda Snemli bir belirtegtir. Bu tiir
orneklerde zehirli metallerin toplam derigimlerinin yaninda 8zgiin kimyasal formlarinin da
(adsorbe, oksit ve organik bagl) belirlenmesi oldukga Snemlidir.

Sediment Orneklerinin element analizinde en Onemli sorunlardan biri Srnegin
¢Oziiniirlegtirme adimim1 kapsar. Sediment drneklerinde siklikla kullanilan degisik ardigik
Sziitleme ve toplam ¢dziindiirme ySntemleri gelistirilmigtir (Mossop ve ark., 2003).

Son yillarda, dogal Orneklerin metal analizi i¢in ¢Oziiniirlestirmesi igleminde
ultrasonik etkinin kullanim: oldukga yaygmnlagmistir. 20 kHz’de yiiksek giddette pulslar
treten kati prob destekli ultrasonik iglemcilerin kullanimiyla, dofal Orneklerin
¢oziindiirlilme siireleri minimuma ¢ekilebilmektedir.

Giiniimiizde sediment Srneklerinin ¢ziindiirlilmesi i¢in yaygm ve en etkin ySntem
olarak, Avrupa Birligini Referans Biirosunun (BCR) Onerdifi ardigik Sziltleme ydntemi
kullanilmaktadir (Quevauviller ve ark., 1993). Bu yontemde bir adim ortalama 16 saat
siirmektedir. Bu ¢alismada, ultrasonik etkinin bu ydnteme uygulanmasi ile bu siirelerin
minimuma g¢ekilmesi planlanmigtir. Ayrica, sediment Srneklerine, kral suyu (ISO 11466) ve
mikrodalga ¢oziindiirme yontemleri de uygulanarak, kazanimlar aragtirilmigtir. Yontemin
dogrulugu ve verimi, sertifikali standart toprak &rnegi iizerinde (Montana Soil 2711) test
edilmigtir.
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2. MATERYAL ve METOD

Giris béliimiinde amaglanan arastirmalar Subat 2004-Ekim 2005 tarihleri arasinda
C. U. Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya B6liimii Laboratuari, Gazi Osman Paga Universitesi
(Tokat) Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Laboratuari ve Sivas Tarm il Kontrol
Miidiirliigi Laboratuarlarinda gergeklestirilmigtir.

2.1. incelenen Materyal (Sediment Ornekleri)

Sediment drnekleri, Todiirge goliiniin (Zara-Sivas) fig farkli noktasindan (C.U.
Sosyal tesisleri dnii, otoyol kenar1 ve kiiglik g6l ) ve Hafik géliinden alind1.

2.1.1. Orneklerin Adlandirimas:

Toédiirge ve Hafik gollerinden alman sediment &rnekleri asagidaki gibi
tamimlandh.
SED 1: Todiirge golii C. U. sosyal tesisleri 6niinden,
SED 2: Tédiirge goli, kiigiik géiden,
SED 3: Todiirge golii otoyol kenarindan ve
SED 4: Hafik Golii dinlenme tesisleri dnfinden alinds.

2.1.2. Reaktifler Ve Standartlar

Kullanilan tiim reaktifler (Merck, Darmstadt, Germany) analitik safliktadir. Tm
caliymada 6rnek ve standart ¢bzeltilerinin hazirlanmasinda ¢ift distile su kullamldi. Stok
standard ¢dzeltiler 1000 pg/mL Pb, Zn, Ni, Cr, Mn ve Fe AAS standart stok ¢dzeltilerinin
uygun oranlarda seyreltilmeleriyle hazirlandi1 (Merck).

2.1.3. Kuliamlan Aygitiar

Bu ¢aligmada kullanilan aygitlarlar agafida sunulmustur.
1) Mikrodalga Firm: Milestone Ethos D model,
2) Mekanik Calkalayici: NOVE Shaker SL 350,
3) Elek Sistemi: Octagon 200 Test Sieve Shaker,
4) Santrifiij: Hettich Universal 32,
5) Su banyosu: NUVE Shaking water bath ST 402,
6) Analitik Terazi: Sortarius Basic,
7) AAS: UNICAM 929 Atomik Absorpsiyon Spektrometre,
8) ICP-AES: Perkin Elmer, Optima 2000 DV.

2.2. Sediment Orneklerinin Kimyasal Analize Hanrlanmas:

Sediment 6rnekleri laboratuarda 6nce agik havada sonra etiivde 105 °C’ta 48 saat
kurutulup agat havanda dgitiildii ve 200 mesh elekte elenerek alta gegen boliimleri alind1.
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Sediment Ornekleri, ultrasonik destekli ardisik ekstraksiyon (UBCR), Avrupa
birligi Referans biirosunun Onerdigi; ardigik ekstraksiyon (BCR), mikrodalga (MD)
destekli ¢oziindiirme ve kral suyu ile toplam ¢6ziindiirme (ISO 11466 protokolii) olmak
tizere dort farkh yontemle kimyasal analize hazirlandi.

Her bir drnek hazirlama iglemi {i¢ paralel ¢aligma ile hazirlandi. Bog gozeltiler;
her bir yéntem ve adim igin ayr: ayn hazirlandi.

2.2.1. BCR Yéntemi ile Orneklerin Analize Hazirlanmas:

Sediment Orneklerinin geleneksel ardisik ekstraksiyon yontemi ile analize
hazirlanmas: igin kurutulmus Srneklerle agagidaki iglemler gergeklestirildi (Quevauviller
ve ark., 1993, Perez-Cid ve ark., 1998; Sahuquillo ve ark., 1999; Tokahoglu ve ark.,2000;
Mossop ve ark., 2003; Fernandez ve ark., 2004; Bacon ve ark., 2004).

1.Adim: 50 mL’lik PE santrifijj tiipleri icerisinde, 1.0000g Srnek {izerine 40.0 mL
0,11 M CH;COOH eklendi, oda sicakhifinda 16 saat mekanik sallayicida galkalandi. 20
dakika 5000 rpm de santrifiijlendi, siizgeg kifdi ile siiziildii. Stiziintii 0,11 M CH;COOH
ile 40.0 mL’ye tamamlanarak analiz igin 4°C’de saklandi. Kat kalnti 2. admm igin
sakland.

2.Admm: Birinci adimdan kalan kati {izerine 40.0 mL 0,10 M NH,OH.HCI (1
litresinde 25.0 mL 2.0 M HNO; igeren) eklendi ve oda sicakhifinda 16 saat mekanik
sallayicida galkalandi. 20 dakika 5000 rpm de santrifiijlenip, stizgeg kigdi ile siiziilerek
ayrildi. Siizéintii 0,10 M NH,OH.HC! ile 40.0 mL’ye tamamlanarak analiz igin 4°C de
saklandi. Kati kalint1 3. adim igin saklandi.

3.Admm: ikinci adimdan kalan kati fizerine 10.0 mL %30°luk H,0, eklenip 1 saat
oda sicakhiginda beklendi, 1 saatte 85+2°C de ¢8zilcii buharlastirildi. Bir kez daha 10.0
mL H,0, eklenip aym iglemler yapildi. Coziici yaklasik kurulufa degin
buharlagtirldiktan sonra kalmti {izerine 50.0 mL 1.0 M NH,OAc eklenmiy ve oda
sicakhfinda 16 saat mekanik sallayicida galkalandi. 20 dakika 5000 rpm de santrifiijlenip,
slizgeg kagd ile stiziildil. Stiztintii 1.0 M NH;OAc ile 50.0 ml.’ye tamamlanarak analiz
igin 4°C de sakland. Kat: kalint: son adm igin sakland:.

4.Adum: Uglincti adimdan kalan kat: iizerine, 3.0 mL distile su, 7.5 mL derigik
HCI ve 2.5 mL derigsik HNO; eklendi, bir gece 8n bozundurma i¢in beklendi ve daha
sonra geri sofutucu altinda 2 saat kaynatildi. 20 dakika 5000 rpm de santrifiijlenip,
siizgeg kafidi ile stizitldii. Siiziintli % 1°’lik HNO; ile 50.0 mL’ye tamamlanarak analiz
i¢in 4°C de saklands.
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2.22. UBCR Ydinteminde Ultrasonik Siirenin Metal Kazanmmma Etkisi

(Ultrasonik Siire Optimumlagtirma ¢ahiymalar)

Bu ¢aligmada sediment ve toprak drneklerinin fraksiyonlamasin da yaygin olarak
kullamlan BCR yontemindeki adimlara ultrasonik etki uygulanarak c¢ziinfirlegtirme
iglemi i¢in en uygun stire aragtinlmigtir.

Onerilen ultrasonik destekli BCR yonteminde, ultrasonlama siireleri igin
optimumlagtirma deneylerinin tamami SED-1 Omegi lizerinde yapilmigtir. BCR
ySntemine uygulanan ultrasonik etkinin her bir adimdaki metal kazanimina etkisi Kesim
3.1. de tartislmastr.

Geleneksel BCR yontemi ile drnek hazirlama adimlarinda kullamilan birinci,
ikinci ve ligiincti adimlardaki ¢8ziictilerle ultrasonlama siiresine (0.5, 1, 2, 4, 6, 8, 10, 15
dakikalarda) kars: metal (Pb, Zn, Ni, Mn, Fe ve Cr) kazanimlan aragtinimigtir.

BCR ybnteminde dordiincil basamakta kral suyuyla ¢Oziindlirme islemi
uygulanmaktadir. Ultrasonik probun korozyonuna neden olabileceginden boylesi yiiksek
derigimlerde probun kullanilmasi (aygitin kullanma kilavuzunda) Snerilmemektedir. Bu
nedenle dordiincii basamaga ultrasonik etki uygulanmamgtir.

2.2.2.1. UBCR 1. Basamakta Ultrasonlama siiresinin Etkisi

50 mL lik PE santrifiij tiipleri igerisine, 1,0000 g’lik drnekler tartildi. Uzerine
40.0 mL 0,11M CH;COOH eklendi. Her bir kartgim, ultrasonik kat1 prob ile 0.5, 1, 2, 4,
6, 8, 10, 15 dakikalarda ultrasonik etkiye maruz birakildi. Ornek 20 dakika 5000 rpm de
santrifijlendi, ¢dzelti ayrildi ve siiziildii. Stziintii 0,11M CH;COOH ile 40 ml’ye
tamamlanarak AAS ve ICP-AES ile metal analizi yapildi. Incelenen metal kazanimlarinin
siireyle degisimi Kesim 3.1.1.-3.1.6.’da tartigiimustir.

2.2.2.2. UBCR 2. Basamakta Ultrasonlama Siiresinin Etkisi

Birinci adimdan kalan kati {izerine 40.0 mL 0,10M NH,OH.HCl eklendi.
Kangim, ultrasonik kat: prob ile 0.5, 1, 2, 4, 6, 8, 10, 15 dakikalarda ultrasonik etkiye
maruz birakildi. 20 dakika 5000 rpm de santrifiijlendi, stizgeg kagidiyla stiziildii. Stziint{i
0,10M NH,OH.HCl ile 40.0 mL’ye tamamlanarak AAS ve ICP-AES ile metal analizi
yapilds. Incelenen metal kazanimlarmnmn siireyle Kesim 3.1.1.-3.1.6. da tartistimgtir.

2.2.2.3. UBCR 3. Basamakta Ultrasonlama Siiresinin Etkisi

Ikinci adimdan kalan kati tizerine 10.0 mL %30’luk H,O, eklenip 1 saat oda
sicakhifinda beklendi, 1 saatte 85+2°C de gdziicii buharlagtirildi. Bir kez daha 10.0 mL
H,0; eklenip aymi iglemler yapildi. Coziicii yaklasik kuruluga degin buharlagtirildiktan
sonra kalinti tizerine 50.0 mL 1.0 M NH,OAc eklendi. Karigim, ultrasonik kat1 prob ile
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0.5,1,2,4,6,8, 10, 15 dakikalarda ultrasonik etkiye maruz birakildi. 20 dakika 5000 rpm
de santrifiijlendi, siizge¢ kafidryla sbziildii. Siiziintd 1.0 M NH,OAc ile 50.0 mL’ye
tamamlanarak AAS ve ICP-AES ile metal analizi yapildi. Incelenen metal kazanimlarinin
siireyle degisimi Kesim 3.1.1.-3.1.6.’da tartigilmigtir

2.2.3. UBCR Yaéntemi ile Orneklerin Analize Hazirlanmas:

Sediment 8rneklerinin ultrasonik destekli ardisik ekstraksiyon yontemi ile analize
hazirlanmasi igin kurutulmug Srneklerle agafidaki islemler gergeklestirildi.

1.Adum: 50 mL lik PE santrifiij tiipleri igerisine, 1,0000 g 6rnek ve iizerine 40.0
mL 0,11 M CH;COOH eklendi. Kangim, ultrasonik kati prob ile 6 dakika ultrasonik
etkiye maruz birakildi. 20 dakika 5000 rpm de santrifiijlendi, Whatman 42 siizgeg
kafidiyla siiziildii. Siiziintd 0,11 M CH;COOH ile 40.0 mL’ye tamamlanarak analiz igin
4°C de saklandi. Kati kahnt 2. adim igin sakland:.

2.Admm: Birinci adimdan kalan kati {izerine 40.0 mL 0,10 M NH,OH.HC1 (1
litresinde 25.0 mL 2.0 M HNO; igeren) eklendi. Karigim, ultrasonik kati prob ile 6 dakika
ultrasonik etkiye maruz birakildi. 20 dakika 5000 rpm de santrifiijlendi, stizgeg kagidiyla
siiziildii. Stiziint 0,10 M NH,OH.HCI ile 40.0 mL’ye tamamlanarak analiz i¢in 4°C de
saklandi. Kat1 kalinti 3. adm i¢in saklanda.

3.Admm: Ikinci adimdan kalan kat: {izerine 10.0 mL %30’luk H,0O, eklendi ve 1
saat oda sicaklifinda beklendi, 1 saatte 85+2°C de ¢dziicii buharlastirildi. Bir kez daha
100 mL H,O, cklenip aym islemler yapildi. Coziicli yaklagik kuruluga degin
buharlagtirildiktan sonra kalinti iizerine 50.0 mL 1.0 M NH,OAc eklendi. Karigim,
ultrasonik kat1 prob ile 6 dakika ultrasonik etkiye maruz birakildi. 20 dakika 5000 rpm de
santrifiijlendi, slizge¢ kafidiyla stiziildii. Stiztinti 1.0 M NH,OAc ile 50.0 mL’ye
tamamlanarak analiz i¢in 4°C de saklandi. Kat: kalinti son adim igin saklanda,

4.Admm: Ugiincii adimdan kalan kat: iizerine, 3.0 mL distile su, 7.5 mL derigik
HCl1 ve 2.5 mL derisik HNO; eklendi, bir gece 6n bozundurma igin beklendi ve daha
sonra geri sofutucu altinda 2 saat kaynatildi. 20 dakika 5000 rpm de santriflijlenip,
slizgee kagdiyla siiziildi. Siizimtli % 1°lik HNO; ile 50.0 mL’ye tamamlanarak analiz
igin 4°C de saklandi.

2.2.4. Mikrodalga Destekli Coziindiirme fle Orneiin Kimyasal Analize

Hazirlanmas:

PTFE kaplara 0,5000 g lik 8rnek boliumleri izerine 6.0 mL derigik HC1 ve 2.0 mL
derigik HNO; eklendi. PTFE kaplar uygun basing altinda mikrodalga firina yerlestirildi ve
Cizelge 2.1. verilen mikrodalga ¢6ziindiirme programi uygulands.
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Cizelge 2.1. Sediment Srneklerinin MD ile bozundurma programi

Uygulama siiresi, dakika Uygulanan gii¢, watt
1. basamak 2 250

2. basamak 2 0

3. basamak 6 250

4. basamak 5 400

5. basamak 8 550

6. basamak 8 dakikalik sofuma

Toplam 31 dakikalik ¢Sziindiirme programi ile drnekler analize hazirlandi

Soguyan 8rnek daha sonra 20 dakika 5000 rpm de santrifiijlenip, stizge¢ kigdi ile

stiziildi. Stizlintii analiz i¢in 4°C de saklandi.

22.5. Kral Suyu ile Toplam Coziindiirme Yontemi (ISO 11466 Nolu

Protokolii) ile Orneklerin Kimyasal Analize Hazirlanmas)

Sediment Orneklerinin kral suyu ile ¢dziindiiriilmesi isleminde Uluslararasi
Standartlagtirma Organizasyonu (ISO) tarafindan 6nerilen prosediir uygulanmigtir (Sastre
ve ark.,2002). Bu prosediire gére 3.0000 g’hk OSrnekler 250 mL’lik Pyrex balonlara
konuldu, 28.0 mL yeni hazirlanmig kral suyu kangimi (%37 HCL, %65 HNO3; 3:1)
eklendi. 16 saat 5n bozundurma igin oda sicaklifinda beklendi, sonra 130+5°C de 2 saat
geri sofutucu altinda bozunduruldu. Sofuyan &mek daha sonra 20 dakika 5000 rpm de

santrifiijlenip, slizgeg kignds ile stiziildii. Stizlintii analiz igin 4 °C de sakland1.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Ardigik Oziitleme Yonteminde Ultrasonik Siirenin Metal Kazammna

Etkisinin incelenmesi ve BCR Ydntemiyle Karplastinimas:

Kesim 2.2.2 de aciklanan Ultrasonik optimumlastirma islemleri 0.5-15
dakikalarda gergeklestirilmis ve metallerin UBCR ve BCR sonuglann Kesim 3.1.1.-
3.1.6°da tartisilmistar.

3.1.1. Ultrasonik Destekli Ardigtk Oziitleme Yénteminin Pb Kazanimma

Etkisi ve BCR Ydntemiyle Karsilagtirilmasi

Ultrasonik destekli ardigik 8ziitleme ydntemiyle birinci basamakta Pb diizeyleri
aygitin belirleme smirnin altinda kalmgtir.

UBCR 2. ve 3. basamaklardaki Pb diizeylerinin degisimi ve BCR degerleri Sekil
3.1.1.a.-3.1.1.b. de sunulmustur.
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Sekil 3.1.1.a. Pb i¢cin UBCR’nin ikinci basamaktaki ultrasonik etki siiresi ile
degisimi ve BCR degeri
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Sekil 3.1.1.b. Pb i¢cin UBCR’nin iigiincti basamaktaki ultrasonik etki siiresi ile
degisimi ve BCR degeri '

Sekil 3.1.1.a. incelendiBinde, 2. basamakta Pb icin UBCR ile 6. dakikaya kadar
diizenli bir artisin oldugu, Stesinde ise sabit kaldigs gdzlenmistir. UBCR (0.176+ 0.014,
n=18) kazanim, BCR (0.088 = 0.040) kazanimindan daha yiiksek bulunmustur.

Sekil 3.1.1.b. incelendifinde Pb derigiminin ilk 0.5 ve 1. dakikalarda
degismedigi, tesinde ise siddetli bir derigim azalmasinin oldugu ve bundan sonra ise
sabit kaldig1 gozlenmigtir. ilk 1 dakikalik UBCR kazanumi ile BCR kazanimlar yaklagik
ayni gbzlenmistir. Buradaki ilging derigim azalmasmm nedeni ultrasonik etki stiresi ile
6rnek ortammndaki siilfat ¢dziinmelerinin artmasiyla kursunun stilfatlar1  halinde
¢Okmesine baglanabilir.

Caligmada incelenen dort sediment &rneginin UBCR ve BCR ile her bir
fraksiyonda ki Pb diizeylerinin degisimi Cizelge 3.1.1 de verilmisgtir.

Cizelge 3.1.1. Pb derigimlerinin 4 sediment &meginde, UBCR ve BCR
yOntemlerine gore her bir fraksiyonda dagilimi

Admmlar SED-1 SED-2 SED-3 SED-4
UBCR BCR UBCR BCR UBCR BCR UBCR BCR
1. adim bsa bsa bsa bsa bsa bsa bsa bsa
2.adim 0.18040.016 0.0879:+0.04 bsa 0712006 bsa 0573:005 bsa  0.141+0.05
3.adm  0.12+0.05 0.790+0.03 bsa 1374021 bsa 0.439+0.027 bsa 0.676:0.014
4.adm  3.71+0.21 3.38+0.12 bsa 1.8240.11 bsa  0.52+0.03 bsa 11.70+2.4
4,01 4.26 2.90 1.53 12.5

2
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UBCR yontemiyle Pb diizeyleri atomik absorpsiyon spektrometresinin belirleme
simrmn  altinda  kalmigtir. AAS ile belirlenemeyen derigimlerin ICP-AES de
belirlenebilirligini kontrol etmek igin SED-1 O&zitleri ICP-AES de okunarak Pb
derigimleri belirlenmigtir. Dolayisiyla Pb igin UBCR’de elde edilen dilsiik derigimlerin
ICP-AES’de okunmasi daha uygundur.

Dort 6rnekte her iki yontemle de, 1.adimlarda Pb diizeyleri belirlenememigtir.
Dolayisiyla Srnege zaylf baglarla bagh Pb diizeylerinin ¢ok diisiik oldugu sSylenebilir.
Ayrica toplam Pb’nun bilyiik oranda kral suyu basamaginda Sziitlenmis olmas, incelenen
Omeklerdeki kursunun zayif, indirgen ve organik bagli fraksiyonlara oranla kalint:
fazinda daha yiiksek oranda bulundugunu gdstermektedir.

3.12. Ultrasonik Destekli Ardipk Oziitleme Yonteminin Zn Kazammina

Etkisi ve BCR Ydntemiyle Kargilastinlmas:

UBCR 1., 2. ve 3. basamaklardaki Zn diizeylerinin degisimi ve BCR degerleri
Sekil 3.1.2.a.-3.1.2.b.’de sunulmugtur.

18 .

145 o o o o

§12§

.g10§ ]

Zg- 8»

S, °

g ac° o UBCR-1-Zn
2 ¢ ——BCR-Zn
0:...1..‘.|LU,J.,...x....ll...n....l.
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Ultrasonlama Stresi , dk

Sekil 3.1.2.a. Zn i¢in UBCR’nin birinci basamaktaki ultrasonik etki siiresi ile
degisimi ve BCR degeri
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Sekil 3.1.2,b. Zn i¢in UBCR’nin ikinci basamaktaki ultrasonik etki siiresi ile
degisimi ve BCR degeri
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Sekil 3.1.2.c. Zn igin UBCR’nin iigiincii basamaktaki ultrasonik etki siiresi ile
degisimi ve BCR degeri

Sekil 3.1.2.a. incelendifinde, Zn derigiminin ultrasonik enerjinin uygulanma
siiresi ile ilk 6 dakikada arttifi ve bu slirenin Gtesinde ise derigimin sabit kaldif
gbzlenmigti. BCR ve UBCR yontemleri ile kazamlan Zn derisim degerleri
kargilagtirildifinda BCR ile elde edilen Zn derigimine (10.0+0.4 mg/kg), UBCR y&ntemi
ile yaklagik 4 dakikada ulasildifi goriilmektedir. Bu siirenin Stesinde ise UBCR
yOntemiyle kazanilan Zn derigiminin (14.3+0.1, n=12) BCR y&nteminden daha yliksek
olduBu gozlenmigtir.
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Sekil 3.1.2.b. incelendiginde, Zn diizeylerinin ultrasonik etki siiresiyle
degismedigi gozlenmistir UBCR kazammm (7.16+0.12, n=24) BCR (2.27+0.04)
kazanimindan daha yiiksek bulunmugtur.

Sekil 3.1.2.c. incelendiginde ultrasonik etki siiresiyle Zn diizeylerinde bir
degigikliin olmadii gdzlenmigtir. BCR kazanim (1.59+0.06) ile UBCR(4.93+0.10)
kazammi karsilagtinldifinda 3. basamakta UBCR yonteminin daha yiiksek kazanim
sagladi goriilmektedir.

Caliymada incelenen do6rt sediment &rneginin UBCR ve BCR ile her bir
fraksiyonda ki Zn dilzeylerinin degigimi Cizelge 3.1.2.’de verilmigtir.

Cizelge 3.12. Zn derigimlerinin 4 sediment Smeginde, UBCR ve BCR
yontemlerine gére her bir fraksiyonda dagilim

Adimlar SED-1 SED-2 SED-3 SED-4
UBCR BCR UBCR BCR UBCR BCR UBCR BCR
l.adm 13.75+0.16 10.0:04 5.92+0.09 3.06+:0.22 2.30+0.08 2.00+0.30 10.0+0.4 6.71+0.26
2.adm 7.03+0.12 227+0.04 3.33:0.05 8.44+0.13 7.49+0.12 7.49+0.21 bsa 7.82+0.32
3.adm 4.95£0.10 1.59+0.06 4.81+0.08 4.15+0.03 1.35+0.02 2.15+0.09 8.50+0.11 5.83+0.22
4. adm 2.3420.10 15.6+1.0 6.50+0.3 6.54+0.12 18.5:0.9 17.2+1.05 36.9+2.3 37.242.18
; 28.1 29.5 20.6 222 27.3 28.8 554 57.6

Sediment Orneklerinde zayif bagh Zn’nun UBCR ydntemiyle daha yilksek oranda
Oziitlenebildigi goriilmektedir (l.adim). Kolay indirgenebilir faza bagh Zn’un
Sziitlenmesinde ise her bir 8rnegin farkli sonuglar verdidi, dolayis: ile tekrarlanabilirligin
diisiik oldugu goriilmektedir(2. adim). Organik bagli Zn’un ziitlenmesinde yine UBCR,
BCR yo6ntemine gore (SED-3 diganida tutuldufunda) yiiksek sonuglar vermigtir.

SED-1 Omeginde Zn derigimi, ilk fi¢ basamakta UBCR yontemi BCR
yonteminden yilksek sonuglar vermigtir. Toplam Zn miktarmin biiyiikk oranda (%383)
UBCR ile ilk 3 basamakta 6ziitlenebilecegi goriilmektedir. Buna kargin BCR ile ilk {i¢
basamakta yalnizca %50 s1 dziitlenebilmigtir.

3.13. Ultrasonik Destekli Ardipk Oziitleme Y&nteminin Ni Kazammmna

Etkisi ve BCR Yontemiyle Karsilaghrlmas:

UBCR 1., 2. ve 3. basamaklardaki Ni diizeylerinin deg@igimi ve BCR degerleri
Sekil 3.1.3.a.-3.1.3.c. de sunulmustur.
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Sekil 3.1.3.a. Ni i¢in UBCR ’nin birinci basamaktaki ultrasonik etki siiresi ile
degisimi ve BCR degeri
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Sekil 3.1.3.b. Ni i¢cin UBCR’nin ikinci basamaktaki ultrasonik etki siiresi ile
degisimi ve BCR degeri
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Sekil 3.1.3.c. Ni i¢in UBCR "nin iigiincii basamaktaki ultrasonik etki siiresi ile
degisimi ve BCR degeri

Sekil 3.1.3.a. incelendiginde Ni derigiminin ultrasonik etki siiresiyle ilk 2
dakikada arttif1, daha sonrasinda ise sabit kaldig1 gdzlenmistir. Birinci basamakta UBCR
(2.23+0.13, n=24) ile kazanimin az da olsa BCR (1.99+0.04)’den daha yiiksek oldugu
gozlenmigtir.

Sekil 3.1.3.b. incelendiginde Ni derigiminin ultrasonik etki siiresiyle degigmedigi
gbzlenmigtir. Sagilmalarin rastgele hatalardan kaynaklandig: sylenebilir. BCR ile Ni
diizeyi (0.86::0.16), UBCR (0.57+0.01)’den daha yilksek bulunmugtur.

Sekil 3.1.3.c. incelendiginde ilk 6 dakikalik ultrasonik etki stiresine kadar diizenli
bir artigin oldugu Otesinde ise sabit kaldifi gbzlenmigtir. Bu adimda Ni i¢in BCR
kazanimi (2.1+0.11) ,UBCR (1.66+0.23, n=12) kazammindan daha yiiksek bulunmustur.

Caliymada incelenen dort sediment &rneginin UBCR ve BCR ile her bir
fraksiyonda ki Ni diizeylerinin degigimi Cizelge 3.1.1 de verilmigtir.

Cizelge 3.13. Ni derisimlerinin 4 sediment &rneginde, UBCR ve BCR
yOntemlerine gore her bir fraksiyonda dagilim

Admiar SED-1 SED-2 SED-3 SED-4

UBCR BCR UBCR BCR UBCR BCR UBCR BCR

l.adm 2.40+0.06 1993004 1911031 1.50+0.07 bsa 0.66+0.04 6.04+0.31 3.50+0.09

2.adm 0.54+0.02 0.86+0.16 8.80+0.35 1.10+0.05 3.31+0.04 0.66:0.01 6.10+0.22 1.2440.11

3.adm 4.14+0.05  2.1x0.11 9.35+0.29 9.35%0.5 bsa bsa 17.7£1.09  5.25+0.51

4.adm 11.1x04  14.70£1.8 14.5+0.81 22.62:24 4.13+0.51 546+0.74  81.635.7 109+5
> 18.2 17.6 34.6 34.57 7.44 6.78 111 119
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Sediment Srneklerinde zayif bagh Ni, UBCR yontemiyle daha yiiksek sonuglar
vermistir (SED-3 diganda tutuldugunda). Kolay indirgenebilir (2.adimda) fraksiyonda ise
SED-1 ornegi disanda tutuldugunda UBCR ybntemi daha yliksek sonuglar vermigtir.
Organik faza bagh Ni derigimi ise SED-3 6rneginde belirleme smirmn altinda kalmigtir.
SED-1 ve SED-4 8rnegi i¢in ise UBCR yontemi daha yiiksek sonuglar vermistir.

3.1.4. Ultrasonik Destekli Ardigk Oziitleme Yénteminin Cr Kazammna

Etkisi ve BCR Yontemiyle Kargilagtinimas:

UBCR 1., 2. ve 3. basamaklardaki Cr diizeylerinin degisimi ve BCR degerleri
Sekil 3.1.3.a.-3.1.3.c. de sunulmugtur.
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Sekil 3.1.4.a. Cr i¢in UBCR’nin birinci basamaktaki ultrasonik etki siiresi ile
degisimi ve BCR degeri
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Sekil 3.1.4.b. Cr icin UBCR’nin ikinci basamaktaki ultrasonik etki siiresi ile
degisimi ve BCR degeri
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Sekil 3.1.4.c. Cr igin UBCR’nin {iglincli basamaktaki ultrasonik etki siiresi ile
degiisimi ve BCR deferi

Sekil 3.1.4.a. incelendiinde BCR (5.04+0.13) ile UBCR (5.22+0.47, n=24)’nin
benzer sonuglar verdigi gozlenmistir. UBCR deki ultrasonik siire ile degisimin rastgele
hatalardan kaynaklandi sSylenebilir.

Sekil 3.1.4.b. incelendiginde, ultrasonik siire ile Cr degisimi ilk 2 dakikahk
siiregte bir azalmanin oldugu, Stesinde ise sabit kaldifr gozlenmistir. UBCR (1.15+ 0.06)
yontemi ile BCR (1.32+ 0.03) yonteminden az da olsa diisiik sonuglar bulunmugtur.



Sekil 3.1.4.c. incelendifinde ilk 8 .dakika ultrasonik etki sfiresine kadar Cr
derigiminde bir degisikliin olmadif: , ancak &tesinde ilging bir azalmamin oldugu
_gozlenmistir. Bu basamakta BCR kazamminin (10,1+0.4) UBCR kazanimindan (9.11+
0.13, o= 18) daha yiiksek oldugn gdzlenmistir.

Caliymada .incelenen dort sediment Gmeginin UBCR ve BCR ile her. bir
fraksiyonda ki Cr diizeylerinin degigimi Cizelge 3.1.4.’de verilmistir.

Cizelge 3.1.4. Cr derisimlerinin 4 sediment Omefinde, UBCR ve BCR
ydntemlerine gore her bir fraksiyonda dagilimm

Admlar SED-1 SED-2 SED-3 SED+4

UBCR BCR UBCR BCR UBCR BCR UBCR BCR

4.64+0.09 5.0440.13 4.42+0.18 2.88+1.37 2.56+0.06 1.56+0.11 30.0:0.8 0.911+0.020
4.28:0.11 1.32+0.03 6:0710.33 1.5320.08 3.9610.10 3.74+0.17 bsa 0.169+0.043
9.30+0.52 10.1+04 bsa 478+0.18 1.6740.05 1.94+0.04 4.64+0.14  6.52+0.49
9.32+043 9.98+0.01 11.7:0.7 13.041.8 4.95+0.12 4.38+0.74 58.0+1.2 86314
27.52 26.4 21.8 22.2 13.1 11.6 92.6 93.9

il

Sediment &rneklerinde ylizeye zayif bagli Cr un UBCR ve BCR ydntemleri
arasinda uyum g&zlenmemigtir. SED-4 Ornegi igin her iki yontem, basamaklarda
birbirlerinden oldukga farklh sonuclar vermigtir. Bu 8rnek igin BCR’nin ilk adminda Cr
derisiminin ¢ok diisik ¢ikmas1 oldukga diigindiiriiciidiir. Bu olay ile 16 saat siire
igerisinde Cr’un hidroksitleri geklinde ¢8ktiifii diigtiniilebilir. Yine SED-4 Srne§inde kral
suyu ile dziitlenen miktarlar karsilagtirnidiinda, BCR ydnteminde UBCR’ye gore yiiksek
sonug vermesi bu érnegin BCR’nin ilk fi¢ adiminda (zayif bagh, kolay indirgenebilir,
organik bagli) o&zitlenmesinin tamamlanmadifim1 gostermektedir. Diger sediment
orneklerinde ise 2., 3. ve 4. basamaklarda Grnefiin dofasina bajh olarak bazi farklihiklar
goriilmekle birlikte yaklagik aym davramslar gozlenmigtir. Her iic Srnekte de kolay
indirgenebilir fraksiyonda UBCR, organik bagli fraksiyonda ise BCR ydntemi ile daha
yiiksek sonuglar bulunmustur.
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3.1.5. Ultrasonik Destekli Ardipnk Oziitleme Ydnteminin Mn Kazanimina
Etkisi ve BCR Yintemiyle Kargilagtirilmas:
UBCR 1., 2. ve 3. basamaklardaki Mn diizeylerinin degigimi ve BCR degerleri

Sekil 3.1.5,a.-3.1.5.c. de sunulmusgtur.
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Sekil 3.1.5.a. Mn igin UBCR’nin birinci basamaktaki ultrasonik etki siiresi ile

degisimi ve BCR deferi
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Sekil 3.1.5.b. Mn icin UBCR’nin ikinci basamaktaki ultrasonik etki siiresi ile

degisimi ve BCR degeri
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Sekil 3.1.5.c. Mn igin UBCR’nin ii¢iincii basamaktaki ultrasonik etki siiresi ile
degisimi ve BCR degeri

Sekil 3.1.5.a. incelendiginde 1. basamakta Mn diizeylerinin UBCR ile 4. dakikaya
kadar diizenli olarak arttiff1, sonrasinda ise sabit kaldif1 g6zlenmigtir. UBCR (30.1+0.1,
n=15) diizeyi ve BCR (29.9 + 0.9) diizeylerinin yaklagik aym oldugu sdylenebilir.

Sekil 3.1.5.b. incelendiginde ultrasonik etki siiresiyle ilk 6 dakikada bir artigmn
oldugu &tesinde ise sabit kaldifi gSzlenmistir. Mn icin UBCR kazanim (16.80+ 0.37),
n=12), BCR (18.9+1.1)’den daha kil¢iik oldugu gdzlenmigtir.

Sekil 3.1.5.c. incelendiginde ilk 2 dakikalik ultrasonik etki sfiresine kadar Mn
-derigiminde diizenli bir artigin oldugiu, ancak Stesinde ise sabit kaldif g6zlenmigtir. Bu
basamakta Mn igin BCR kazamimmn ( 13,4+0,7) UBCR kazanimindan ( 12,2+ 0.2, n=
18) daha yiiksek oldugu gézlenmigtir.

Cahgmada incelenen dort sediment Orneginin UBCR ve BCR ile her bir
fraksiyonda ki Mn diizeylerinin degisimi Cizelge 3.1.5 de verilmistir.

Cizelge 3.1.5. Mn derigimlerinin 4 sediment &meginde, UBCR ve BCR
yOntemlerine gore her bir fraksiyonda dagilim

Adimlar SED-1 SED-2 SED-3 SED-4

UBCR BCR UBCR BCR UBCR BCR UBCR BCR

33.7¢1.1  299+09 30.6+2.1 304+1.1 16.6:09 16309 91.3+1.3 82.7+0.3
159409 189+1.1 239415 192404 24.6+1.3  14.8:08  55.0:2.6 45.1:24
125403 134+0.7 3.740.5 4.38+0.7 6.67£0.21 9.52+1.24 87.7+4.1 48.845.1
10.740.1 10.1203 10.1:04 13.330.9 534043 8.84:0.09 88309 157+10
72.7 72.3 68.2 674 53 49.5 322 323

ki
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Sediment &meklerinde zayif bagh Mn diizeyleri UBCR yontemiyle BCR
yOnteminden bir miktar fazla bulunmugtur. Kolay indirgenebilir fraksiyonda da UBCR
yine daha yiiksek sonuclar vermigtir. 3. adimda ise (SED—4 6rnefi disanda tutuldugunda)
BCR yonteminin daha yiiksek sonuglar verdifi gdzlenmektedir. Genel anlamda Mn
diizeyleri UBCR ve BCR y&ntemleri ile uyumlu sonuglar vermigtir. Dolayisiyla Mn igin
fazlar arasinda yeniden dagilim oraninin diigiik oldugu diisiiniilebilir. Ultrasonik enerjinin
kullamlmadig: kalmt: adiminda ise drneklerde farkh sonuglar gézlenmektedir

3.1.6. Ultrasonik Destekli Ardigik Oziitleme Ydnteminin Fe Kazammma

Etkisi ve BCR Yintemiyle Karyilagtirilmas:

UBCR 1., 2. ve 3. basamaklardaki Fe diizeylerinin degisimi ve BCR degZerleri
Sekil 3.1.6.a.-3.1.6.c. de sunulmugtur.
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Sekil 3.1.6.a. Fe i¢in UBCR’nin birinci basamaktaki ultrasonik etki siiresi ile
degigimi ve BCR degeri
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Sekil 3.1.6.b. Fe i¢in UBCR’nin ikinci basamaktaki ultrasonik etki siiresi ile
degisimi ve BCR degeri
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Sekil 3.1.6.c. Fe i¢in UBCR’nin {igiincli basamaktaki ultrasonik etki sfiresi ile
degisimi ve BCR degeri

Sekil 3.1.6.a. incelendiginde UBCR ile 1 dakikada maksimum demir kazanimina
ulagilougtir. UBCR (61.4+0.2, n=21) diizeyi ve BCR (582 + 3.2) diizeyleri benzer
sonuglar vermistir.

Sekil 3.1.6.b. incelendiginde ultrasonik siire ile Fe derigiminin ilk 10 dakikaya
kadar artti1 ve Stesinde sabit kaldigh gzlenmigtir. UBCR ve BCR (105+12) kazanimlan
.arasinda anlamh bir fark gdzlenmemigtir.

Sekil 3.1.6.c. incelendiginde Fe derisiminin ultrasonik etki sfiresiyle diizenli bir
sekilde azaldii1 gBzlenmigtir. Bu azalma, geri adsorpsiyon olaymin ultrasonik etki
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sliresiyle arttifim gostermektedir Bu basamakta Fe igin BCR kazanimmmn (13.8+0.7)
maximum UBCR kazamiminin saBlandi@1 (10.0£0.1, n=6) siirelerden ( 0.5 ve 1.dakikalar)
bile daha yliksek oldugu g6zlenmistir.

Cahsmada incelenen dort sediment Smeginin UBCR ve BCR ile her bir
fraksiyonda ki Fe diizeylerinin deg@igimi Cizelge 3.1.6 de verilmigtir.

Cizelge 3.1.6. Fe derigimlerinin 4 sediment Ornefinde, UBCR ve BCR
yOntemlerine gore her bir fraksiyonda dagilum

Adimlar SED-1 SED-2 SED-3 SED-4
UBCR BCR UBCR BCR UBCR BCR UBCR BCR
l.adm  61.8+0.6 582432 43.5+1.8 582+1.0 40.10824 414420 bsa 21.143.1
2.adm  77.246.6 105£12 14149 18546 102+9 113+7 37.8+2.3 97.3£2.8
3.adm  6.50+0.32 13.820.7 15.0:0.9 9.47+0.18 22.0+1.4 10.1:0.9 bsa 27.6:0.7
4.adim 2164488 267097 262390 1781146 58619 634+27  17846+608  15920+706
2309 2847 2822 2034 750 799 17883 16066

>

Sediment Grneklerinde zayif bagh Fe in SED-1 &rnegi hari¢ BCR y6ntemiyle
daha yiiksek Sziitlendigi goriilmektedir (Fakat bu fark SED-1 ve SED-3 drnekleri igin
anlamhi degildir). Kolay indirgenebilir fraksiyonda ise yine BCR nin yitkseck degerler
verdigi goriilmektedir. Organik bagl fraksiyondaki demir diizeyleri ise tekrarlanabilirligi
¢ok diigik sonuglar vermistir. Bu olay demirin ortamda kontrol edilemeyen geri
adsorpsiyonu nedeniyle oldugu sSylenebilir. Yine kalinti basamaginda da ySntemler aras:
tekrarlanabilirligin diisitk oldugu g6zlenmektedir.



3.2. Sediment Ornelderinde Metal Defigimi

Calismada arastinlan dort sediment Srnegi (SED-1, SED-2, SED-3, SED-4 ),
materyal ve metot kisminda anlatilan dort farkh yontemle analize hazirlanmistir. Bu
_Orneklerindeki element derisimleri Cizelge 3.2.1.”de verilmigtir.

Cizelge 3.2.1. Dort sediment drnefinde incelenen metallerin dért ySnteme gore
kazanim, mg/kg (¥ + standart sapma, n=3)

Metal Pb Zn Ni

BCR UBCR MD ISO BCR  UBCR MD ISO BCR UBCR MD SO

SED1 4263013 4.01+022 4251045 4.48+0.53 29.5+1.1 28102 27.0:08 243324 176:1.8 182404 20.8+3.7 22.11.7
SED2 2904+024  bsa*  228+0.11 2.99+025 222403 20.6:03 232408 204+19 346325 34.6:1.0 326205 34.8+1.0
SED3 1531006  bsa 128+008 1.12+0.06 28.8+1.1 273309 29414 27.6+03 6.78+0.74 74431051 6.39:0.74 7.28+1.9

SED4 125424 bsa 16.3+0.9 14.9+£1.32 57.5+22 554423 62.0+4.7 55.634.2 11945 11126 11844 1272
Metal Cr Mn Fe
BCR UBCR MD iSO BCR  UBCR MD ISO BCR UBCR MD ISO

SED1 275404 264407 368423 3621453 723x16 727216 692444 71.7+06 2847198  2309:88 27064340 28964375
SED2 222423 21.8:0.8 262+2.1 21.749.5 674416 682427 625+3.6 66.5:2.6 2034146 2822390  3002+195 3332466
SED3 11.6:08 13.1202 125412 112432 495417 529417 485427 5154026 79928 749421 969227 118316
SED4 93915 92.6+14 100£5 965440 32211 32245 32049  321+16 16066706 178834608 1598742373 179801483

bsa*; Aygit belirleme simrinin altinda

Cizelge 3.2.1. incelendiginde, dort farkl: sediment Srne@inin dort farkh ySntemle
belirlenen Pb, Zn, Ni, Cr ve Mn diizeyleri arasinda uyumlu sonuglar bulunmugtur.

Pb derigimleri d6rt yontem igin kargilagtinldiginda MD ve ISO yontemleriyle
diger yontemlere gore yiiksek kazamimlar elde edilmistir. Cizelge 3.1’de de UBCR ve
BCR yéntemleri i¢in kral suyu basamaginda yiiksek verimler elde edildigi goriilmisti.
MD ve ISO yéntemleri de kral suyu ile yapiimaktadir. Dolayis: ile bu sedimentlerdeki
Pb’un derigik asit karigimlariyla &ziitlenme veriminin yiiksek olduunu ve sedimente
kuvvetli baglarla baglandig dilsiintilebilir.

Dort farkh ydntemle belirlenen Zn diizeyleri arasmda uyumlu sonuglar
bulunmugtur. SED-1 &rnefii diginda diger tim &meklerde MD ydntemi en yiiksek

sonuclan vermigtir.
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Ni diizeyleri ise SED-1, SED-2 ve SED-4 rneklerinde ISO ydntemiyle, ve SED-
3 Orneginde ise UBCR yOntemiyle yiiksek sonuglar vermigstir. SED-3 8rnegi igin elde
edilen veriler incelendiginde UBCR ve ISO degerleri arasinda anlamh bir farkin olmadif
anlagilmaktadir.

Cr diizeyleri ise dort Srnekte de MD yontemiyle yiiksek sonuglar vermigtir.

Mn diizeyleri incelendiginde degierler arasinda anlamli bir fark olmadil ve
sonuglarn uyumlu oldugu goriilmektedir. SED-3 &rnegi ISO sonucu ihmal edilirse tim
Srneklerde BCR ve UBCR ydntemlerinin MD ve ISO yontemlerine gre ¢ok azda olsa
yliksek verimler verdigi goriilmektedir.

Fe sonuglan incelendifinde ise yOntemler arasinda bir bagdasimin olmadig
goriilmektedir.

Genel olarak sediment Grneklerindeki metal diizeyleri karmilagtirildifinda en
yiiksek degerler SED-4’te gbzlenmistir.

3.3. Standart Referans Ornek Uzerinde Yontemlerin Kargilagtinlmas:

Bu caliymada Onerilen UBCR yonteminin dogrulugunu kontrol etmek igin
sertifikali standart referans 6rnek (Montana Soil 2711) ile test edilmigtir. Ayrica standart
ek, UBCR yontemi diginda sediment Orneklerinin analizinde geleneksel olarak
kullanilan BCR, mikrodaiga bozundurma ve kral suyu yOntemleriyle de analize
hazirlanarak her bir yontemin dogrulugu ve kazanimlan [(uygulanan ySntemin sonucu /
standart Srnegin sertifika degeri)x100] aragtinimigtir. S6zii edilen dort yontemle standart
Ornegin analiz sonuglan Cizelge 3.3.1.’de sunulmugtur.
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Cizelge 3.3.1. Standart referans Srnefinin (SRM 2711, Montana Soil) dort
yontemle tayin edilen metallerin (mg/kg) % kazamimlar, mg/kg (x+ standart sapma,

n=3)
Metal Pb Zn Ni
Sertifika
3 1162 3504 20.6
Deferi
Adm BCR UBCR MD 1SO BCR UBCR MD I1SO BCR UBCR MD ISO
1 1649 12748 40.1+1:5 33.%2 6.79+0.17  54440.13
2 711+38 747445 833+4.1 73.0+3.7 7.74+0.19  8.87+0.22
3 68.1:3.8 82.544.6 49519 799432 bsa* 0.791:0.019
4 18.3%0.5 29.0+1.6 168+7 12746 5.33+0.10 5.31+0.11
A 961+39 98546 1220462 728437 34049 313+8 321+13  251+16 19.9:03 20.4+0.3 19.4+0.4 20,9403
% 83 85 105 63 97 90 92 72 97 9 94 102
Kazamm
Metal Cr Mn Fe
Sertifika
. 47 638 28900
Defeni
Adim BCR UBCR MD ISO BCR UBCR MD ISO BCR UBCR MD ISO
1 bsa 3.98+0.11 2207 13244 2474012 bsa
2 bsa 3.98+0.09 22246 3069 1264463 1425468
3 194405 19.4:0.6 146204 38.4+1.1 382x19 29014
4 26.6+0.7 194+05 73.5+22 12443 224944988 22650877
h 46.0£09 468+08 432+13 452+14 52040 601x10 612420 46914 23799:990 241044880 23302+1083 220884728
% 98 100 91 96 83 94 96 74 83 83 81 76

Cizelge 3.3.1.’de, Pb diizeyleri incelendifinde mikrodalga ydntemi (%105)
digindaki yontemler igin diislik sonuglar bulunmustur (% 63-85). Bu, Smekteki Pb’un
uguculuBundan kaynaklanan bir sonug olarak agiklanabilir. Mikrodalga yonteminde &rek
kapal1 bir sistemde hazirlandigindan Pb kayiplarmin olmamas: ya da minimum diizeye
indirildi3ini gbstermektedir. Bununla birlikte diger uygulanan yontemlerde Srekler, agik
sistemde hazirlandigmdan Pb kayiplarmin da fazla olabilecegini bu da kazanimlarm
diiiik olabilecegini gostermektedir.

Zn kazammlari, d6rt yontem igin % 72-97 arahiinda degigim gostermigtir. BCR
yontemiyle en iyi verim (%97) ve dogruluk saglanirken en diigiik kazanmim (%72) kral
suyu yontemiyle elde edilmigtir.

Ni kazanimlar1 % 94-102 aralifinda degigmektedir. Ni sonuglar igin, uygulanan
dort yontem birbiriyle uyumlu sonuglar verdifi gibi olduk¢a iyi kazammlar da
gOstermigtir.
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Cr elementi igin kazamimiar % 91-100 aralifinda de@ismektedir. Cr igin
uygulanan dort yontemin sonuglar: birbiri ile uyumlu bulunmustur. En yiiksek verim (%
100) UBCR y&ntemiyle elde edilirken, en diigiik verim (% 91) MD yontemiyle elde
edilmigtir.

Mn kazanimlar1 % 74-96 aralifinda degisim gOstermistir. Mn igin en yliksek
verime MD (% 96) ve UBCR (%94) yontemleriyle ulagilirken, en diigiik verime ISO
yontemiyle ulasiimigtir

Fe elementi i¢in kazanimlar % 76—83 aralifinda degismektedir. Uygulanan dort
yéntemin sonuglan birbiriyle uyum gostermekle birlikte diisiik kazanimlar elde edilmigtir.
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4. SONUC

Dort farkli sediment Smegi ve bir standart drnek, Snerilen UBCR yonteminin
diginda, BCR, mikrodalga ve kral suyu olmak {izere dort farkl: yontemle alti element (Pb,
Zn, Ni, Cr, Mn ve Fe) i¢cin kimyasal analize hazirlanomg, AAS ve ICP-AES ile analiz
edilmigtir.

UBCR ile analize hazirlama igleminde ultrasonik siire etkisi Kesim 3.1.1-3.1.6’da
tartisgtilmagtir. Ardigik basamaklardan tiglincii basamaktaki Fe disarida tutuldugunda diger
elementler igin olarak genel olarak alt: dakikalik bir ultrasonik sfirenin yeterli olabilecegi
bulunmugtur.

Kesim 3.2°de dort g6l sedimenti 6rnegi, dort farkh yontemle (UBCR, BCR, MD
ve ISO) analize hazirlanmig ve sonuglan Cizelge 3.2.1.’de sunulmustur.

Pb diizeyleri UBCR y&ntemiyle belirlenememistir. Genel olarak tiim yontemler
igin;

Pb derigimleri kargilagtinldiginda SED—4 > SED-1 > SED-2 > SED-3,

Zn derigimleri kargilagtinldiginda SED—4 > SED-3 > SED-1 > SED-2,

Ni derigimleri kargilagtinldiginda SED—4 > SED-2 > SED-1 > SED-3,

Cr derigimleri karsilagtiriidiginda SED—4 > SED-1 > SED-2 > SED-3,

Mn derigimleri kargilagtinldiginda SED—4 > SED~1 > SED-2 > SED-3 ve

Fe derigimleri karsilagtinildiginda SED-4 > SED-1 > SED-2 > SED-3 sgeklinde
oldugu goritlmektedir.

En fazla metal kirlenmesi SED-4 drneginde gbzlenmigtir. SED-4 8rnegi Hafik
gbliinden alinan 6rnektir. Bu, balik lokantalarinin ve dinlenme tesislerinin atiklarinin gble
atildiginin g6stergesi olarak degerlendirilebilir.

Kesim 3.3.te sediment Orneklerinin analize hazirlanmasinda uygulamian
yontemlerin dogrulufunu test etmek igin standart referans materyal (Montana Soil
2711)iizerinde gahsmalar yapilmigtir. Bu kapsamda standart 6rnek dort farkl: ySntemle
analize hazirlanmg ve sertifika degerlerine karsi hesaplanan kazanim sonuclan gizelge
3.3.1.’de sunulmugtur.

Yéntemlere gore element kazanimlan siralandifinda;

Pb i¢in MD > UBCR > BCR > ISO,

Zn igin BCR> MD > UBCR > ISO,

Ni i¢in ISO > UBCR > BCR > MD,

Cr i¢in UBCR > BCR > [SO > MD,
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Mn i¢in MD > UBCR > BCR > ISO ve

Fe igin UBCR = BCR> MD > ISO oldugu gériilmektedir.

UBCR ile metal kazanimlan % 83-100 aralifinda degistiii gozlenmektedir.
Diger yontemlerle karsilagtinlabilir diizeyde verimler saglandif sSylenebilir.

Tim bu sonuglar gdz Oniinde tutularak ultrasonik enerjinin OSziitleme
yontemlerinde uzun siireli mekanik galkalama iglemine alternatif olarak uygulanabilirliji
Onerilebilir. Ultrasonik etkinin ziitleme ydntemlerinde kullanilmasi, 8rnek hazirlama
islemlerinde &8zellikle hiz agisindan Snemli bir katk: sagladifs sOylenebilir. BCR
yonteminde uzun siiren Sziitleme adimlariyla elde edilen metal kazamimlar: ultrasonlama
ile ¢ok daha kisa siirede elde edilebilirlii g6zlenmistir. BCR yontemindeki uzun siireli
mekanik g¢alkalama adimlan1 yerine bazi elementlerde yaklasgik 6 dakikalik
ultrasonlamanin kargilagtirilabilir sonuglar verdigi gézlenmigtir. Yontemin ekonomik ve
basit olmas1 gibi ek avantajlan da vardir. Ayrica ultrasonik ekstraksiyon iglemlerinde MD
yonteminde oldugu gibi yiiksek basing ve sicaklik olmadifiindan daha giivenilir bir metot
oldugu sdylenebilir.

Yapilan caligmada BCR ybnteminin 1., 2. ve 3. adimlarina ultrasonik etki
uygulanmig, adimlar aras1 bazi uyumsuzluklar gdzlenmesine ragmen toplam metal
kazamimlann agisindan kazammlarnin geleneksel BCR yontemi ile uyumlu oldugu
gozlenmistir.

Agik kapta toplam ¢8zme islemlerinde kaynama, sigrama ve yiiksek sicakliklarda
buharlasarak analit kayb1 olabilmektedir. Ultrasonik prob kullanildifinda da ¢bzeltide
olugan kabarciklar nedeniyle tagsma (ya da sigrama) olabilmektedir. Bu nedenle prob
caligmalarinda, ¢dzeltinin tagmayacag: sekilde uygun kaplar kullanilmalidar.

Derisik asit ve derigik ¢6zeltilerle gahsildifinda ultrasonik probun korozyonu s6z
konusu olabilmektedir. Ozellikle prob alasiminda bulunan metallerin drnegi kirletmesi
riski oldugu durumlarda, ya korozyon yaratmayacak seyreltik ¢ozeltiler kullanilmali, ya
da ultrasonik prob yerine banyo sistemleri tercih edilmelidir. Banyo sistemleri prob
sistemlerine gore daha ucuzdur. Fakat ses dalgalarinin 6rnegin bulundugu kaptan gegmesi
gibi bir zorunluluBu da beraberinde getirir.

Kral suyu ¢ok etkin bir ¢Oziici olmasmna ragmen silikat yapilarm
bozunduramamaktadir. Dolayisiyla ekstraksiyon sonunda ortamda ¢dzlinmeyen kati
kalmaktadir. Sertifikali standart referans maddesinin bu dort yontemle ekstraksiyon
sonuclarina bakildiginda, kazanimlarin sertifika degerlerinden diiglik olmasmm nedeni

buna baglanabilir.
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Bu ¢aligmada &ne siiriilen UBCR yonteminde yontemin kolaylif, basitligi, kisa
siireli olmas1 ve tehlikeli olmamasi agisindan olumiu oldugu gériilmektedir. Yontemin
genel gecerli olabilmesi agisindan bir geyler sSylemek igin heniiz ¢ok erkendir. Yontemde
¢ok fazla incelenmesi gereken parametre vardir. Yontemin bazi basamaklar arasinda
benzer sonuglarin gézlenmedidi g8z Oniinde tutulursa ySntemin ek g¢aliymalarla
desteklenmesi gerekmektedir. BSyle sonucglarin ayrintilarla agiklanmas: igin ek
cahigmalarla desteklendiginde, yontemin 6mek hazirlama islemlerinde dnemli katkilar

yapacag agiktir,
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