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Bu calismada Batmanda ¢ikarilan ham petrolde bulunan bazi agir metallerin (Krom(Cr), Kursun
(Pb), Nikel(Ni), Vanadyum(V) ) derisimleri arastirildi. Agir metal tayini i¢in ham petrol numuneleri
kapali sistemde mikrodalga firin kullanilarak ¢oziiniirlestirildi.Sonrasinda, ¢oziiniirlestirilen ham petrol
numuneleri daha dnce hazirlanan 5-aminoizofitalikasit hidrazon tiirevi ile immobilize edilmis silika jel
adsorbentinin analitik ayirma yontemlerinden biri olan kati faz ekstaksiyonun kolon yontemi kullanilarak
on deristirilmesi saglanmistir. Modifiye silika jel ile kolon yontemi kullanilarak agir metallerin
zenginlestirilme sartlar1 incelendi. Cozelti pH’1, ¢6zelti hacmi, akis hizi, eliisyon ¢6zeltisi tiirli ve matriks
iyonlart gibi faktorlerin etkileri incelenerek uygun zenginlestirme sartlar1 belirlendi. Gelistirilen
zenginlestirme yontemi ile ¢esitli ham petrol numunelerinde (Krom(Cr), Kursun (Pb), Nikel(Ni),
Vanadyum(V) ) agir metallerinin tayini yapildi. Metodun gecerliligi test edildikten sonra ham petrol
numunelerinde yukarida zikredilen eser elementlerin tayini AAS de okundu. Geri kazanim testleri, mikro
derisim yontemi ile tiim analitler i¢in yapildi ve absorbe edici ¢ozelti olarak 2M, HNOs asit ¢ozeltisi
kullanilarak %96 diizeyinde bir geri kazanim saglandi. Atomik Absorpsiyon Spektrofotometre ile
girisimlerin en aza indirgenmesi ig¢in 6nemli bir unsur olan emici ¢6zelti olarak seyreltilmis HNOs(nitrik
asidin) kullanilmast en Onemli tercih sebebidir Elementlerin analizinde Alevli Atomik Absorpsiyon
Spektrometresi cihazi kullanildi.

Anahtar kelimeler: AAS, agir metal, ham petrol, kat1 faz ekstraksiyonu, kolon
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In this study, the concentrations of some heavy metals (Chromium (Cr), Lead (Pb), Nickel (Ni),
Vanadium (V)) in crude oil extracted from Batman were investigated. For the determination of heavy
metals, crude oil samples were dissolved in a closed system using a microwave oven. Subsequently, the
solid phase extraction which is one of the analytical separation methods of silica gel adsorbent
immobilized with 5-aminoisophthalic acid hydrazone derivative prepared previously, was allowed to
concentrate using column method. The enrichment conditions of the elements of heavy metals were
investigated by using column silica with modified silica gel method. The effects of factors such as
solution pH, solution volume, flow rate, type of elution solution and matrix ions were investigated and
appropriate enrichment conditions were determined. With the developed enrichment method, heavy metal
samples were determined in various crude oil samples (Chrome (Cr), Lead (Pb), Nickel (Ni), Vanadium
(V). After testing the validity of the method, the determination of the trace elements mentioned above in
crude oil samples was read in the AAS. Recovery tests were performed for all analytes by
microconcentration method and recovery of 96% was achieved by using 2M, HNO3 acid solution as the
absorbing solution.The use of diluted HNOj3 (nitric acid) as the absorbing solution, which is an important
element for minimizing interference with the Atomic Absorption Spectrophotometer, is the main reason
for the analysis of elements. The Flame Atomic Absorption Spectrometer was used.

Key words: AAS, heavy metal, crude oil, solid phase extraction, column
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

°C :  Santigrat derece

ng/L : Mikrogram/litre

mg/mL : Miligram/mililitre

km?3 : Kilometrekiip

m3 : Metrekiip

g/ml : Gram/mililitre

g/mol : Gram/mol

pH - Power of hydrogen (hidrojen giicii)
ppm :  Milyonda bir kisim

ppb : Milyarda bir kisim

mg/L : Miligram/litre

g/lcm® . Gram/santimetrekiip

N/m? : Newton/metrekare

% : Yiizde

mmol : Milimol

M : Molar

Se : Selenyum

As : Arsenik

Cd : Kadmiyum

Co : Kobalt

Pb :  Kursun

Ni :  Nikel

Kisaltmalar

ICP-MS . Endiktif Olarak Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometresi
E.N. . Erime Noktas1

USEPA . Birlesik Devletler Cevre Koruma Ajansi
MCL : Maksimum Kirlilik Seviyesi

FAAS : Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi
AAS : Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi
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1. GIRIS

Ham petrol, yeryiiziinde sivi halde bulunan karmasik bir hidrokarbon karisimi
olup, petrol olarak adlandirilan kimyasal yapiya sahip degerli bir yakittir. Ham petrol
cliriyen bitki ve hayvanlardan, milyonlarca yil onceki anaerobik siire¢ten meydana
gelen fosil bir iirlin olarak geldigi bilinmektedir. Petroliin olusumunda ham petroliin
organik bir kdkene sahip oldugu ve ham petroliin ¢ogunun tortul kayag¢larda bulundugu
ve tortulari organik bir i¢erige sahip oldugu kabul edilmistir ( Nelsom,1954).

Petroliin genellikle deniz tipi bir ortamda olustugu bilinmektedir. Petrol olusumu
icin sicaklik Araligi 75°C ile 200°C arasidir. Petrol olusumunun sicakligi okyanus
suyunun sicakligi ile baslar ve ¢okelti tortularinin kalinlig ile artmaktadir, yani organik
maddenin sicakligi c¢okeltilerin derinligi ile artarak, petrol olusumu i¢in uygun hale
geldigi bilinmektedir. (Nelsom,1954).Ham petrol, 1’den 60’a kadar karbon atomu
icerebilen hidrokarbon molekiilerinin olusturdugu organik bilesiklerin karigimindan
meydana gelir. Bu hidrokarbon bilesikleri, bir petrol sahasindan diger petrol sahasina
kompozisyon ve goriiniis olarak degiskenlik gosterebilmektedir. Hidrokarbonlar, eger 4
taneye kadar karbon atomu igeriyorsa genellikle “gaz”, 5-19 arasinda ise “siv1” ve 20 ya
da daha fazla ise “kati”fazdadirlar. Ham petrol sudan daha kati1 bir yapidadir. Acik
renkten siyaha dogru uzanan bir goriiniise sahiptir. Ortalama olarak ham petrol, %85
karbon, %12 Hidrojen, %3 siilfiir, azot, oksijen, metal ve tuz icerir (Nemerow, 1978).
Petrolde bulunan hidrokarbonlar ii¢ kategoriye ayrilir: alkanlar veya parafinler,
sikloalkanler veya naftalinler ve aromatik hidrokarbonlar (Odebunmi ve Adeniyi, 2007).
Ham petroliin elementel analizi, agirlik¢a altiya bir oraninda uygun karbon ve hidrojen
icerdigini gostermektedir (Akpan, 2005). Ham petrol, diisiik ve yiiksek kiikiirt igerigine
gore "tatll" veya "eksi" olarak siniflandirilir. Diisiik siilfiir icerikli ham petrol “tatl1”,
yiiksek siilfiir icerikli ham petrol “eksi” olarak siniflandirilir. Kiikiirt icerigi genellikle
isleme ve son iriin kalitesi agisindan istenmeyen oOzellikler olarak kabul edilir, bu
nedenle tath kabuklar tipik olarak eksi kabuklardan daha degerlidir ( Abdulkareem ve
Kovo, 2006). Petrol, Amerikan petrol enstitiisii (API) agirligina gore hafif ve agir
olarak smiflandirilmistir. Petrol API gravitesi 10'dan biiyiikse, sudan daha ytiksektir ve
su lzerinde yiizer. API gravitesi 10'dan azsa, sudan daha agirdir ve batar (American
Petroleum Institute, 2011 ; Olajire ve Oderinde, 1992).Hafif ham petrol iiretimi daha
kolay ve ekonomiktir. Genellikle rafinajda basit damitma ile geri kazanilabilen daha

yiikksek bir yiizdeye sahip hafif hidrokarbonlara sahiptirler. Ote yandan, agir ham



petroller konvansiyonel yontemlerle iiretilemez, taginamaz ve rafine edilemez, ¢linkii
yiiksek yogunlukta kiikiirt ve ¢esitli agir metaller icermektedirler.Ham petrolde bulunan
metaller arasinda K, Na, Ca, Cu, Pb, Fe, Mg, Na, Mo, Zn, Cd, Ti, Mn, Cr, Co, Sb, U,
Al, Sn, Ba, Ga, Ag ve As bulunur. Bu elementler ham petrolde organik tuzlar (6zellikle
K, Mg, Na) ve Ca, Cu, Cr, Mg, Fe, Ni, Ti, V ve Zn'nin organometalik bilesikleri olarak
bulunurlar (Ali ve ark. , 1983). Ham petrolde metal iyonlarinin belirlenmesi gevresel ve
endiistriyel dneme sahiptir. Metaller ham petrol kaynagi ve kaynagmin jeokimyasal
karakterizasyonu i¢in 6nemlidir ( Ellrich ve ark. , 1985). Vanadyum, nikel, bakir ve
demir gibi metal iyonlari, ham petroliin rafine edilmesinde katalitik ¢atlama islemi
sirasinda katalizor zehirler olarak goriirler. Bununla birlikte, ham petroliin kesfi, tiretimi
ve rafine edilmesi sirasinda metaller ¢cevreye salinir (Gagram, 2002 ; Barwise, 1990).
Metal iyonlari ve oranlari petrol-petrol diizeltme ve petrol-kaynak kaya korelasyon
calismalarinda degerli bir arag oldugu gozlenmistir (Osuji ve Anita, 2005 ; Oderinde,
1984). Bu nedenle, anlamli degerlendirme igin petroldeki metal derigimlerini tespit
etmek ihtiyaci ortaya ¢ikmistir.

Baz1i metal ve yar1 metaller agir metaller olarak adlandirilmaktadir. Agir
metallerin en 6nemli Ozellikleri arasinda toksik olmalart ve yogunluklar1 genellikle
suyun alt1 kat1 veya daha fazla olmalar1 sayilabilir ( Boysan, 2008).

Agir metaller toksik oOzelliklerine ve biyolojik islevlerine gore ii¢ gruba
ayrilmaktadir. Birinci grupta kursun, kadmiyum ve civa bulunmakta olup, bu metallerin
biyolojik islevleri olmadig1 gibi asir1 toksik dzellik gosterdikleri bilinmektedir. Ikinci
grup metaller arsenik, bizmut, indiyum, antimon ve talyumdan olugmaktadir. Bu
metaller ise biyokimyasal acidan gerekli degildir, fakat eser miktarlar1 tolere
edilebilmektedir. Ugiincii grup yer alan agir metal iyonlar1 ise bakir, ginko, kobalt,
nikel, vanadyum, selenyum, krom ve demirdir. Bu grubu olusturan agir metal iyonlar
biyokimyasal olarak gerekli metaller olup, ancak belirli derisim diizeyinin iizerinde agir
metal derisimleri toksik etki gostermektedirler (Nisli ve Ertas, 2001).

Agir metal iyonlar1 su, atiksu, sediment, toprak, cevher, bitki, idrar, kan ve
benzeri ¢esitli numunelerde farkli derisim miktarlarinda bulunabilmeleri muhtemeldir.
Genellikle bir mg/Lveya bir ppm’den diisiik konsatrasyondaki agir metaller i¢in eser
terimi kullanilmaktadir. Eser agir metal iyonlarinin derisimlerinin tayini i¢in genellikle
alevli AAS, grafit firmli AAS, ICP-AES, ICP-OES, ICP-MS gibi modern cihazlar
kullanilmaktadir. Alevli AAS bir¢cok kimya aragtirma laboratuvarinda yaygin olarak

kullanilmaktadir.



Eser diizeydeki agir metaller aletli analiz yontemleri kullanilarak analiz edilirken
genellikle iki dnemli problem ile karsilagilmaktadir. Bunlar birinci analizi yapilacak
olan numunenin derisiminin ¢ok diisiik olmasi, ikincisi ise matriks bilesenlerinin bu
analiz sirasinda bozucu etki gosterebilmesidir. Bu problemlerin iistesinden gelmek
amactyla genellikle AAS ile yapilan ¢alismalarda ayirma ve zenginlestirme yontemleri
kullanilmaktadir. Eser elementlerin bozucu ortam bilesenlerinden ayrilip, daha kiiciik
bir hacim igerisine almnarak deristirilmesi islemine zenginlestirme ya da Onderistirme
denir (Townshend, 1998). Zenginlestirme teknikleri arasinda kati faz ekstraksiyonu
yontemi yaygin olarak kullanilan yontemlerin baginda gelmektedir. Bu ydntemde
kullanilan adsorbentin belirli 6zelliklere sahip olmasi istenilmektedir. Bunlar arasinda
eser elementi iyi tutmasi, eliient ile kolay birakmasi, ayrica matriks elementlerini
tutmamasi gibi 6zellikleri en 6nemli 6zellikleri arasinda sayilabilir.

Bu c¢aligmada, kat1 faz ekstraksiyonu yontemiyle zenginlestirme yapilirken
adsorbent olarak daha once Ahmet ve arkadaslar1 tarafindan sentezlenip karaekterize
edilmis ve de kullanilmis olan N-(2-aminoetil) salisilaldimine bagh silika jel
tarafimizdan yeniden sentezlenerek kullanildi. Modifiye silika jel ile kolon yontemi
kullanilarak ~ Krom, Kursun, Nikel ve Vanadyum elementlerinin zenginlestirilme
sartlar1 incelendi. Cozelti pH’1, ¢dzelti hacmi, akis hizi, eliisyon ¢ozeltisi tiirii ve matriks
iyonlar1 gibi faktorlerin etkileri incelenerek uygun zenginlestirme sartlar1 belirlendi.
Gelistirilen zenginlestirme yontemi ile Batman, Batiraman sahasinda ¢ikarilan baz1 ham
petrol numunelerinde Kursun(Pb), Nikel(Ni), Krom(Cr) ve Vanadyum(V) tayini yapildu.
Metodun gecerliligi test edildikten sonra ham petrol numunelerinde yukarida zikredilen
eser elementlerin tayini Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi cihazi ile tayin
edildi.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Petrol ile ilgili Genel Bilgiler

Temel enerji kaynaklarindan biri olan petrol, Latin sdzciiklerindeki petro (tag) ve
oleum (yag) sozciiklerinden olusmaktadir. Diinyanin en biiyiikk zenginliklerinden olan
ham petrol, yerin altindan arama ve iiretim vasitasiyla cikarilan, organik bilesenler
iceren s1v1 fazda bulunan kimyasal bir bilesiktir. Yapisinda binlerce hidrojen ve karbon
(CxHy Atomlar1) atomlarmi bulundurdugu igin, genellikle hidrokarbonlar olarak
adlandirilir. Hidrokarbonlarin iceriginde ayrica nitrojen, oksijen, kiikiirt ve cesitli agir
metal atomlar1 da bulunmaktadir (Anonim).

S1vi durumda rafinaj islemi gérmemisse ham petrol, gaz formunda bulunuyor ise
dogal gaz olarak adlandirilir. Bir petrol {iriinii olan dogal gaz, yer kiirenin igerisindeki
fosil kaynakli bir tiir yanict gaz karigimi olarak bilinmektedir. Gaz formundaki petrol
olarak nitelendirilen petrol ise, metan (CHa), biitan(CsH10), etan (C2Hs) ve propan
(CsHs) gaz karisimlarindan olusmaktadir. Icerisinde az miktarda azot(Nz), helyum
(He),hidrojen siilfiir (H2S) ve karbondioksit (CO2) de bulunur. Kati ve yar1 kat1 halde
bulunan, agir hidrokarbon ve katrandan olusan petrole kullanim yerlerine ve
ozelliklerine gore zift, asfalt, katran ve benzeri isimler kullanilmaktadir (Anonim).

Biitlin hidrokarbonlar, yenilenmeyen ve sadece tiiketilen bir enerji kaynagidir.
Dogal gaz ve ham petrol yiiksek derecede yanici 6zellikler sahip oldugundan dolayi, en
cok tiretilip, ticareti yapilip, kullanilan enerji kaynagidir (Anonim).

Tarihi kaynaklara gore petrol ve dogal gaz ilk kez M.O. 400 * lii yillarda Cin’de
Bambu agaglarinin dallar ile arandig1 ve kullanildigi yazilmustir. ilerleyen yiizyillarda
goriilen bu ilging yapiskan ve kara madde, Avrupa ve Asya’da saglik alaninda
kullanilmistir. Gelismis petrol sektorii, 19 yiizyilin ortalarina dogru Amerika’daki kesifle
gelismeye baslamis, sonraki zamanlarda da petrol ve petrol tiirevlerinin kullanimi ile
yayginlasmistir. Dogal ilk olarak yaygin kullaniimasi 1790 da Ingiltere de baslar.
Borular ile 1920 yilindan itibaren baslayan dogalgaz tasima islemi, 2.diinya savasi
sonrasinda dogal gaz kullaniminda ciddi bir oranda artis saglar. Ge¢mis yillarda petrol
iiretimi esnasinda ¢ikan gereksiz bir atik olarak goriilen ve iiretim alanlarinda yakilarak
uzaklastirilan dogalgaz, giinlimiiz de stratejik bir yakit ve enerji kaynagi olarak
kullanilmaktadir. Petrol rengi kahverengi ve siyahin farkli tonlarinda goriilebilmektedir.

Bu renk tonlar1 petroliin kalitesini belirtmektedir. Petrol kalitesi, APl (Amerikan petrol



enstitlisli )denilen bir dlgme birimi ile dl¢iiliir. Gravite artikca yogunluk kiiciilmekte ve
petroliin kalitesi yiikselmektedir. Yiiksek graviteli petrol acik kahve, yesil ve sar1 renkli;
disiik graviteli petrol ise siyah veya koyu kahverengi renklidir. Hafif petroliin
rafinajindan benzin, jet yakiti, motorin ve gaz yagi gibi yliksek graviteli iriinler elde

edilirken, agir petrolden asfalt gibi diislik graviteli tirinler elde edilir (Anonim).

2.1.1. Petroliin ozellikleri ve siniflandirilmasi

Yeryiiziinde ¢ikarilan petroliin smiflandirilmasinda yogunluk, viskozite ve
icerdigi kiikiirt miktar1 dikkate alinmaktadir.

Amerikan petrol enstitiisii (API) tarafindan ¢ikarilan ve yogunluga bagli API
Gravitesi tanimi, tiim yeryliziinde petroliin siniflandirilmasi i¢in genel kabul gérmiistiir.
Uluslararasi bir birim olan gravite, 10 ila 48 arasinda degismektedir. Gravite, petroliin
ozgiil agirlign anlamma gelmez. Ozgiil agirlikla ters orantili olan gravitenin formiilii

asagidaki gibidir(Anonim).

Petroliin 6zgiil agirh@i=141,5/(131,5+Petroliin gravitesi)
Bu formiile gore az yogunluklu petroliin API gravitesi yiiksektir. Petroliin graviteye
gore siniflandirmast asagidaki gibidir.
Hafif>31, Orta 20-31, Agir 10-21, Dogal Bitiimen<10

Zahmetsiz TUretilebilir olmasi, islenebilmesi ve tasinabilmesi nedeniyle
giinlimiizde diinya petrol ihtiyacinin %90’1 orta ve hafif petrol ile karsilanmaktadir.
Yeryiizii petrol kaynaklarinin yalniz %25 ini orta ve hafif petrol olusturmaktadir.
Yeryliziinde agir petrol kaynaklari ise, Kanada, Brezilya, Rusya, Amerika ve
Venezuela’da bulunmaktadir. Ancak agir petroliin taginmasi ve var olan rafinerilerde
ham olarak kullanilmas1 i¢in 1iyilestirilmesi gerekmekte, bu da ek bir maliyet
getirmektedir.Ham petroliin islenmesinde ve liretilmesinde diger bir nedende akmaya
karst diren¢ olan viskozitedir. Akigskanlig1 diisiik olan olan petroliin, tasinmasi,
tiretilmesi ve islenmesi daha kolay ve ekonomik oldugundan diinya ticaretinde bu tiir
petroller 6n plana ¢ikmaktadirlar (Anonim).

Petrol icerisinde ihtiva etmis oldugu kiikiirt miktar1 ile de siiflandirilir. Bu
boliimde belirlenmis net kriterler olmamasina ragmen genellikle kiikiirttiin %0,5 in

altinda olmas1 durumunda petrol kiikiirtten yoksundur diye kabul edilir (Anonim).



2.1.2. Petrol rezervleri

2017 yili yeryiizii petrol rezervleri,1,7 trilyon varil olarak yayinlanmistir.
Enternasyonal petrol rezervi 2016 ya gore ,%0,03 azalmistir.2017’ de, Veneziiella dal,4
milyar varil ve Brezilya 0,2 milyar varil ve Asya Pasifik Bolgesin de 0,3 milyar varil
rezerv eksilmesi dikkat ¢ekmektedir. Ydresel bazda bakildiginda, orta dogu bolgesinde
yeryiizii petrol rezervlerinin 47,6’lik boliimiine sahiptir. Orta Dogu yu,%19,5 lik rezerv
orani ile Giiney ve Orta Amerika,%13,3 ‘lik rezerv miktar1 ile Kuzey Amerika
arkasindan gelmektedir. Daha sonra arka arkaya Avrasya %8,5,Afrika %7,5, Asya
Pasifik %2,8 ve Avrupa %0,8 ‘lik kisma sahiptir (Anonim).

2.1.3. Tiirkiye de petrol ve dogalgaz

Tiirkiye, stirekli artan niifusu, istikrarli bir sekilde biiyliyen sanayisi ve
ekonomisi ile yeryiiziiniin en 6nemli enerji tiiketicileri arasinda bulunmaktadir. 2016
yilinda {ilkemizin 136,2 milyon ton petrol esdegeri (TPE) olan birincil enerji ihtiyacinda
petrol %31 ile ilk sirada yer bulurken, %28 ‘erlik oranlar ile komiir ve dogalgaz,
petroliin hemen arkasindan yerlerini almiglardir (Anonim).

Ulkemiz birincil enerji ihtiyacinin sektdrlere gore dagilimi incelendiginde;
tilkketimin %25 1 sanayide , %24 1 ,%23 i elektrik liretiminde ve %20 si ise ulastirma
sektoriinde kullanildig1 tespit edilmistir. Yerli {iretim ile birincil enerji talebinin
karsilanma orani,2016 yilinda %25,9 olarak tamamlanmistir. Bagka bir ciimle ile
tilkemizin enerjide disa bagimlilig:1 2015 yilina gore yaklasik olarak 1,9 azalarak %74,1
seviyelerinde gerceklesmistir. Bagka iilkelere bagimlilik orani, genellikle 1990 larin ilk
boliimiinden itibaren dogal gaz tiiketiminin aniden artisiyla beraber ve 2000 li yillarin
ilk boliimiinden itibaren %70-76 Araliginda ilerlemistir (Anonim).

2007-2016 yillar1 arasinda iilkemizin en dnemli enerji tiikketimi diizenli olarak
artarken, dogalgaz ve petroliin en 6nemli enerji tiiketimi igerisindeki payr %60 lar
seviyesinde kalmistir.2016 yilinda ise dogalgaz ve petrol tiiketiminin birincil enerji
igcerisindeki pay1 %59 olarak kayit altina alinmistir. Bu durum biiylik oranda dogalgaz

tilketilmesinden kaynaklanmaktadir (Anonim).



2.2. Zenginlestirme ve Silika Jel

2.2.1. Eser element analizlerinde kullanilan zenginlestirme metotlari

Eser element analizleri son zamanlarda ¢evre ve canli sagligi agisindan c¢ok
biiyiikk 6nem kazandigindan, hizla yeni analiz teknikleri gelistirmekte ve uygulamaya
konulmaktadir. Ancak her metodun kendine has belirli o6zellikleri, avantajlart ve
dezavantajlar1 bulunmaktadir. Her bir metotta numunenin analize hazirlanmasi ve
metodun o numuneye duyarlilifi farklidir (Alfassi ve ark. ,1990). Burada sikca
kullanilan metotlardan bes tanesinden bahsedilecektir. Buharlastirma, Ortak ¢oktiirme,

Aktif karbon ile adsorbsiyon, Kolon teknigi, Sivi-siv1 ekstraksiyonu

2.2.1.1. Buharlastiurma

Oncelikle numune maviband siizge¢ kagidi ile filtre edilir ve 100 ml'lik balon
jojelerde nitrik asit ile 2 M'lik asidik ¢6zelti haline getirilir. Bu metotta, analizi yapmak
istedigimiz 100 ml'lik su 6rnekleri aliminyum blok i¢indeki sicak su banyosunda 10 ml
kalincaya kadar buharlastirilip, kalan miktar AAS' de analiz edilir. Su igerisinde diisiik
diizeyde bulunan elementler bu sekilde konsantre edilerek, AAS' de okunmasi
kolaylastirilir (Ramsey ve ark. ,1982).Uygulanan diger bir teknik ise; alinan 100 ml su
numunesi kuruluga kadar buharlagtirilip buharlasmadan sonra kalan kisitm % 20'lik
HNOsz asit ¢ozeltisinde ¢oziiliir ve ¢ozelti saf su ile 10 ml' ye tamamlanir, son olarak
AAS' de analiz edilir (Ekpo ve Ibok, 1999).

Bu metodun en cazip 6zelligi ilk basamaktan son basamaga kadar ayni kapta
olmasidir ve hazirlanmasinin ¢ok zaman alict olmamasidir. Bununla birlikte tayinini
yapmak istedigimiz elementlerin buharlastirmadan dolay1 kayb1 da s6z konusudur. Buna
ragmen, on kat deristirme ile su analizlerinin ICP/AES ' de analizleri 6nemli derecede

yayginlagmistir.
2.2.1.2. Ortak c¢oktiirme
Ayirma yontemlerinden en eskilerinden birisi olan bu yontem inorganik eser

element analizlerinde zenginlestirme teknigi olarak bugiin bile ¢ok faydalidir. Matriks

elementlerin ¢oktiiriilmesi ve eser elementlerin ¢oktiiriilmesi diye ikiye ayrilir. Saf



kursun 6rnegindeki Pb matriksini PbCl> ve PbSO4 halinde ¢oktiiriilerek eser elementleri
zenginlestirilmis ve tayin edilmistir. Dogal sulardaki eser element derisimleri pg/L
diizeyinde oldugundan bunlarin ICP/AES ile analizi dnderistirme prosediirii gerektirir.
Bunun i¢in uygulanmis tekniklerden birisinde; Ag, Bi, Cd, Co, Fe, Mo, Ni, Pb, Sn. V,
W ve Zn elementleri 500 ml sudan nikel veya giimiis tasiyict kullanilarak
sodyumdibenzyldithiocarbamate (NaDBDTC) ile ¢oktiiriilmesiyle (ortak c¢oktiirme)
konsantre edilir. Coktiiriilen eser elementler gegirgen siizgeg iizerinde toplanir. Sicak
nitrik asit veya hidroklorik asit ile ¢6ziiliir ve ICP ile analiz edilir. Tungsten harig biitiin
eser elementlerin toplanmasi %80 verimindedir. Eser elementlerin NaDBDTC ile ortak
coktiiriilmesi, injektesi zor olan organik maddeleri elimine eder. NaDBDTC diger ¢ok
kullanilan ¢oktiiricii olan amonyumpyrolidinedithiocarbamate (APDTC)' den daha
genis ¢Oktiirme araligina sahiptir (Smith ve ark. ,1984).Diger bir teknik ise APDTC ile
ortak ¢oktiiriiliir. Aranan elementler APDTC ile 1 It sudan c¢oktiiriildiikten sonra,
stiziiliir ve 6N nitrik asit ile ¢oziiliir ve ¢ozelti saf su ile 100 ml'ye tamamlanir. Bu
cozelti AAS' de analiz edilir (Cante, 1982).

Bu metodun avantaji, analizlerini yapmak istedigimiz elementleri yliksek
derisimlerde ¢oktiiriip 6l¢limiinii kolaylastirmaktir. Bu yontem uygulanirken, kaptan
gelen kirlenmeler, ayirmak istedigimiz elementin ¢okelekteki bilesimi ve islemin uzun
zaman almasi goz oniinde bulundurulmalidir. Bunlardan dolay: ortak ¢oktiirme teknigi

yalnizca sudaki eser element analizleriyle sinirlidir.

2.2.1.3. Aktif karbon ile adsorpsiyon

Aktif karbonla agir metallerin uzaklastirilmas: 197011 yillarda glindeme
gelmistir. Aktif karbonda adsorblama mekanizmasi tam olarak bilinmemektedir, aktif
karbon ylizeyindeki fonksiyonal gruplar yardimiyla metalin 6nce indirgendigi sonra
aktif karbonun onu mekanik olarak siizdiigiinii belirtmislerdir. Ayrica aromatik halkali
selatlarda halkadaki pi orbitalleri ile aktif karbonun yiizeyindeki pi orbitallerinin
sarilarak (overlaping) etkilesmeleri seklinde agiklanmistir.

Son yillarda aktif karbon yiizeyinde metal komplekslerinin adsorbsiyonu ile eser
elementlerin  deristirilmesi yapilmistir.Sudaki eser bakir metalinin bu yontemle
zenginlestirilmesinden % 70 geri kazanma saglanmig, deniz ve tatli sularda eser
metaller zenginlestirilmistir. Cu, Co, Hg iyonlarinin tek baslarma aktif karbonda

adsorblandig1 fakat komplekslerinin daha yiliksek oranda oldugu, alkali matrikslerdeki



eser elementlerin tayininde matriks etkisini giderme ve zenginlestirme amaci ile
kullanilan agir metal komplekslerinin aktif karbonda adsorblanmalar1 ve geri kazanma
verimlerinin incelenmesi yapilmistir(Tezcan ve Ozbay, 1989). Eser metaller,
hidroxikinolin,ditizon, difenilkarbozit, antranilik asit ve dietildithiokarbamatla(DEDTC)
kompleks haline gegirildikten sonra aktif karbonda adsorblanabilirler (Tezcan ve

Ozbay, 1989).

2.2.1.4. Sivi-s1v1 ektraksiyon

Bu yontemde birbiriyle karigmayan iki sivi esastir.Biiylik hacimdeki bir
cozeltide bulunan element daha kiigiik bir hacimdeki bir ¢oziiciiye ekstrakte edilerek
derisimi arttirtlir. Bu amagla ekstraksiyoniin daha iyi olmasi i¢in zenginlestirilecek
elementin uygun bir ligandla kompleksi olusturulur ve daha kiigiik hacimdeki organik
¢oziicliye alinir. Organik ¢oziicli direkt olarak aleve piiskiirtiildiigiinde, bu sartlar altinda
metal selatinin organik ¢ozeltisi, sulu ¢ozeltiden daha ¢abuk yandigindan metal alevde
daha kolay atomik basamaga indirgenir. Girisim yapan elementler de maskelenerek ¢ok
iyi sonuglar alinabilir. Sivi-s1v1 ekstraksiyonu ayni zamanda oksidasyon basamagindaki
eser elementlerin tayininde de kullanilir. Oregin, Cr(VI) APDC-MIBK ile segici olarak
ekstrakte edilir. Cr(III) ¢ozeltide kalir.

2.2.1.5. Kat1 faz ekstraksiyonu

Kat1 faz ekstraksiyonu olarakta adlandirilan bu yontem bir sivi (numune ve
matriks) ve bir kat1 (sorbent) fazdan meydana gelmektedir. Bu teknik, kat1 bir adsorban
madde ile ¢ozelti igindeki analitin saflastirilmasini ve deristirilmesini  miimkiin
kilmaktadir. Bu yontem icin esas yaklasim sivi halde bulunan analiti tutan adsorban
madde igeren bir kolon, bir kartus veya disk i¢inden gecirilmesidir. Tiim numune
sorbent icinden gegctikten sonra, tutulmus olan analit uygun bir ¢oziicii ile eliie edilir ve
tayini yapilir (Altundag, 2007). Kat1 faz ekstraksiyonu metodu daima dort adimdan
olusmaktadir. Bu adimlar sirasiyla; Sartlandirma, Yiikleme, Yikama ve Eliiasyon
seklindedir.Kat1 faz ekstraksiyonu, numune hazirlama zamani, ¢oziicii kullanimini,

¢oziiciiye maruz kalmay1 ve atik maliyetini olduk¢a azaltir. Bu avantajlarindan dolayz,
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ozellikle su numunelerinde kati1 faz ekstraksiyonu metal iyonlarinin ayrilmasinda ve
hassas olarak tayininde, basarili ve yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Tungeli, 1998).
Kat1 faz ekstraksiyonu kimya, ¢evre, klinik, gida ve endiistriyel kimya alanlarinda
ayirma ve zenginlestirme amaciyla kullanilabilmektedir. Kati faz ekstraksiyonu igin
mekanizmalar; adsorpsiyon, selat olusumu, iyon degisimi veya iyon cifti etkilesimi ile
gerceklesebilir.Kat1 faz oziitleme, sivi-sivi Oziitleme ile karsilagtirildiginda daha az
¢Oziicii kullanilmasi, daha az zaman almasi, kolay ve yiiksek zenginlestirme faktorii
elde edilebilmesinden dolay1 pek ¢ok eser elementin ayirma ve zenginlestirilmesinde
kullanilmistir.

Kat1 faz 6ziitlemenin ilk uygulamalart elli yil 6nce yapilmistir. Giiniimiizde de
etkili bir 6rnek hazirlama yontemi olarak bir¢ok laboratuarda kullanilmaktadir. Kat1 faz
Oziitleme yontemi sadece sivi Orneklerle sinirli olmayip, gaz Orneklere de
uygulanabilmektedir (Camel, 2003; Aydin, 2008). Kati1 faz 6ziitleme ydntemi bazi
avantajlara sahiptir. Bunlar; Hizlidir. Ornek kolondan hizla gecer ve kati faz iizerinde
tutunan analitler uygun bir eluent ile kolondan hizli bir sekilde alinir.

Eluent olarak ¢ok kii¢iik miktarlarda organik c¢ozeltilerin kullanilmas1 genellikle yeterli
olur. Yiiksek zenginlestirme faktorii saglar. Akisa enjeksiyon yontemlerinde kati faz
oziitleme teknigi kolaylikla uygulanabilmektedir (Aydin, 2008). Kati1 faz ekstraksiyon
yontemi Ornege ve amaca bagl olarak li¢ ayr1 sekilde uygulanir. Bunlar; ¢alkalama
(batch) yontemi, kolon yontemi ve siizme yontemi (membran) olarak siniflandirilabilir

(Mihaljevig ve ark., 2004).
Kolon Teknigi

Kolon yontemi, batch yontemine gore daha yaygin olarak kullanilan yontemdir.
Bu yontemde genellikle 0,5-1 cm ¢apinda, 10-15 cm uzunlugunda {stii huni seklinde
musluklu mini kolonlar kullanilir. Eser metalleri tutacak olan adsorban bu kolonlara
doldurulur. Ornek ¢ozeltisi kolondan gegirilmeden &nce, yaklasik 3-5 mL Ornek
¢oOziiciisiinlin 6zelliklerine benzer bir ¢ozeltinin gecirilmesi ile kolon sartlandirilmis
olur. Bu ¢ozelti tampon ¢dzelti olabilir. Hazirlanan kolondan 6rnek ¢ozeltisi gegirilerek
eser elementlerin kolonda tutunmasi saglanir. Eser elementi igeren ¢ozeltinin pH
ayarlamasi, uygun ligantin eklemesi gibi 6n islemlerin tamami yapildiktan sonra

kolondan gegirilerek metal iyonlarinin adsorban iizerinde tutunmalar1 saglanir. Kat1 faz
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tizerinde adsorblanan analit iyonlari, kolondan eliient denilen uygun bir ¢oziiciiniin

gecirilmesi ile daha kiiciik bir hacme alindiktan sonra analit derigimi tayin edilir.

2.2.2. Zenginlestirme

Zenginlestirme ya da Onderistirme eser bilesenin makro bilesene gore
derisiminin artirilmasi teknigidir. Zenginlestirme isleminde numunenin bilesenlerinin
derisimleri birbirlerine yakin ya da ¢ok farkli olabilir. Zenginlestirmenin iki amaci
vardir. Analitin derisimini arttirarak tayin smirmnin altinda olan analitlerin tayinlerinin
yapilabilir olmasini ve analitin matriks iyonlarindan ayrilmasini saglamaktir (Zolotov ve
Kuzmin, 1990, Alfassi, 1992, Imamoglu, 2003). Ayirrma ve zenginlestirme
yontemlerinin bir¢cok avantajlar1 vardir. Bunlar su sekilde siralanabilir. Eser element
derisimini arttirdig1 i¢in yontemin tayin kapasitesini arttirir. Eser elementler uygun
ortama alinmasiyla, ortamdan gelebilecek girisimler giderilmis olacagindan yontemin
duyarliligr artar. Biiylik numune miktarlan ile calisilabildiginden dolayr numunenin
homojen olmamasindan kaynaklanan hatalar 6nlenir. Ayirma ile eser elementler bilinen
bir matriksin i¢ine alindiklarindan dolay1 standart ve numune matriksini benzetmek
kolaylasir. Boylece dogruluk artmis olur. Bozucu etki gosteren matriks, uygun matriks
ile yer degistirdigi i¢in zemin girisimleri azalir ve secimlilik artar (Livkebabci,
2007).Eser  element  analizinde  kullanilan  zenginlestirme  yontemlerinin
degerlendirmesinde iki Onemli kistas kullanilir. Bunlardan birincisi geri kazanma
verimi, ikincisi ise zenginlestirme katsayisidir.

Geri kazanma verimi (R), istenilen eser elementin bulundugu ortamdan

alinmasinin 6l¢iisiidiir ve asagidaki formiille hesaplanir.

%R = &.100

qS

Burada;

% R; yiizde geri kazanim

ge; eser elementin eliiattaki miktar1

gs; eser elementin numunedeki miktaridir (Zolotov ve Kuzmin, 1990, Alfassi,
1992, imamoglu, 2003).

Zenginlestirme katsayisi ise genellikle zenginlestirme sonrasi elde edilen hacmin
numune hacmine orani olarak kabul edilmektedir (Uzun ve ark. ,2001, Baytak ve

Turker, 2006).Eser metal iyonlarinin tayininde, sivi-siv1 ekstraksiyonu, elektrokimyasal
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biriktirme, birlikte coktiirme, iyon degistirme, kati faz ekstraksiyonu, flotasyon,
ucuculastirma, ates analizi gibi oldukg¢a etkin olan ayirma-Onderistirme yontemleri
kullanilmaktadir (Townshenda, 1998, Ramsey ve ark.1982, Zolotov ve Kuzmin, 1990,
Livkebabci, 2007).

Sivi-sivi ekstraksiyonu, basitligi, hizli olmas1 ve genis bir uygulama alanina
sahip olmasi sebebiyle eser analizde kullanilan zenginlestirme yOntemleri arasinda
onemli bir yere sahiptir. Ekstraksiyon bir kimyasal bilesigin bir sivi fazdan bununla
karigsmayan bagka bir s1vi1 igerisine alma islemidir (Erdik ve ark. ,1987,Ulusoy ve Bager,
1985).

Ekstraksiyon yontemi uygulamalarindaki fazlardan biri su diger ise su ile
karismayan uygun bir organik ¢oziiciidiir. Bu yontem iki sekilde uygulanir. Bunlardan
birincisinde ana bilesen ortamdan uzaklastirilirken, eser elementler sulu fazda kalir.
Ikinci uygulamada ise sulu fazdaki eser elementler ¢ogunlukla selatlar1 veya degisik
iyonik kompleksleri seklinde organik faza gecirilirler. Ekstraksiyon isleminde
secimlilik; pH, sulu fazdaki yan tepkimeler, ligant, ¢oziiclii tiirii ve sicaklik gibi
degiskenlerden yararlanarak saglanir(Erdik ve ark. ,1987,Ulusoy ve Bager, 1985).
Dagilma katsayisi organik ¢oziiciideki toplam ¢oziinen madde miktariin sulu fazdaki
toplam ¢6ziinen madde miktarina orani olarak tanimlanir (Zolotov ve Kuzmin, 1990,
Alfassi, 1992 ).Eser elementleri ekstrakte etmek amaciyla yaygin olarak kullanilan
bilesikler arasinda diketonlar,8-hidroksikinolin ve tiirevleri, nitroarilhidroksilaminler,
ditizon, ditiyokarbamatlar, organofosfor bilesikleri ve makrosiklik bilesikler sayilabilir
(Alfassi, 1992, Minczewski ve ark.,1982).Solvent ekstraksiyonunda ¢oziicii se¢imi
olduk¢a 6nemlidir. Burada kullanilacak ¢oziiclinlin sudaki ¢oziiniirliigi kiiciik olmali,
ekstrakte edilen analit kompleksini iyi ¢ozmeli, kimyasal olarak kararli ve yeterli
saflikta temin edilen bu ¢oziicii zehirli olmamali, diisiik buhar basinci olmali, emiilsiyon
olusturmamali ve faz ayrimi hizli olmalidir. Bu anlamda en yaygin kullanilan ¢oziicii
metilizobiitilketon (MIBK) olup atomik absorpsiyon, indiiktif eslesmis plazma ve
spektrofotometrik analizlerde organik 0ziit direk olarak kullanilir. Fakat MIBK 1n
sudaki ¢ozilinilirliigiiniin % 2 civarinda olmasi dezavantajdir (Wai, 1992).

Birlikte ¢oktiirme, eskiden beri kullanilan zenginlestirme ve ayirma
metotlarindan biridir. Cozeltideki bilesenlerin farkli ¢oziintirliiklere sahip olmalari
esasina dayanir. Birlikte ¢Oktiirme yOntemi istenen elementin derisiminin
coktiiriilemeyecek kadar kiigiik oldugunda ya da miktarinin ¢ok az oldugu durumlarda

kullanilmaktadir. Birlikte ¢coktiirme mekanizmasi {i¢ yolla olmaktadir. Bunlar izomorf
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karigik kristal olusumu, anormal karigik kristal olusumu ve adsorpsiyondur. Cozelti
bilesimi, pH ve sicaklik, c¢oktiirme ile yapilan zenginlestirme islemini etkileyen
faktorlerdendir (Alfassi, 1992, Cetin, 2006, Giindiiz, 1989).Flotasyon veya yiizdiirme
yontemi, ¢ozeltideki kat1 maddenin su sevme (hidrofilik) ve su sevmeme (hidrofobik)
Ozelliklerini kullanarak sivi igerisinde kabarcik olusturarak suda yiizmesi veya batmasi
ile diger malzemelerden ayrilmasini saglayan bir zenginlestirme yontemidir (Arisoy ve
Sener, 1994, Mizuike ve Hiraide, 1982).

Kat1 faz ekstraksiyonu analitin sorbent iizerinde sorpsiyonuna dayanmaktadir.
Sorpsiyon, gazlarin ya da ¢oziinmiis maddelerin bir kat1 ya da s1v1 iizerinde tutunmasina
dayanmaktadir ki adsorpsiyon, absorpsiyon, kemisorpsiyon ve kapiler yogunlasma
mekanizmasiyla gerceklesir. Adsorpsiyon; gaz veya ¢ozlinmiis maddenin kati veya sivi
materyal ylizeyine tutunmasi olayidir. Absorpsiyon, gazlarin, buharlarin ya da
¢ozlinmiis maddelerin kat1 ya da s1v1 faz i¢inde tutunmalaridir. Kemisorpsiyon ise, gaz
veya ¢oziinmils maddenin kat1 ya da sivi tutucularda (sorbentlerde) kimyasal bilesik
olusturarak tutunmalaridir. Kapiler yogunlasma; madde buharlariin kati tutucu
gozenekleri (kapiler bosluklar) i¢inde sivi faza doniismesidir (Zolotov ve Kuzmin,
1990).Kat1 faz ekstraksiyonu metodu ile zenginlestirme genellikle kolon ile
yapilmaktadir. Belirli miktardaki sorbent kolona yerlestirilir, ¢6zelti kolondan gegirilir
ve uygun bir eliisyon ¢ozeltisi ile eliie edilir. Bu yontemin verimini ¢6zeltinin pH’si,
akis hizi, ¢6zelti hacmi, matriks iyonlar1 ve eliient tiirii etki eder (Ramsey ve ark., 1982,
Livkebabci, 2007, Sarikaya, 1997). Eliisyon ¢ozeltisinin metal igerigi atomik
absorpsiyon spektroskopisi  (AAS), indiktif eslesmis plazma atomik emisyon
spektroskopisi (ICP-AES), indiiktif eslesmis plazma kiitle spektroskopisi (ICP MS), vb.
enstriimantal yontemlerle tayin edilmektedir (Livkebabci, 2007).

Kat1 faz ekstraksiyonu biiylik hacimli ¢ozeltilerde ¢alisma imkén1 sunmasi, bagil
olarak az organik ¢oziicii gerektirmesi, hizli olmasi, 6rnek basina ¢ok az miktarda kati
faz gerektirmesi ayrica akisa enjeksiyonlu sistemlerde kolay kombine edilmesi
sebebiyle diger yontemlerden daha yaygindir. Silika jel, aliimina, aktif komiirler,
sentetik iyon degistiriciler, gozenekli organik polimerler, kompleks olusturan sorbentler,
seliiloz, kitin gibi dogal polimerler, fuller topragi modifiye silika jeller en ¢ok bilinen
sorbent maddelerdir (Terada, 1992, Kidiman, 2009).

Polistiren-divinilbenzen kopolimerleri (amberlite XAD-1, amberlite XAD-2,
amberlite,  XAD-4,choromosorb-102,bio-rad, = SM-2,SM-4),poliiiretan  kopiikleri,

poli(klorotrifloroetilen) recinesi sorpsiyon yonteminde kullanilan gdzenekli
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polimerlerdir. Polistiren-divinilbenzen kopolimerleri komplekslestirici olmadiginda
metal iyonlarini tutamadigindan dolayi, numune ¢ozeltisine uygun komplekslestirici
ilave edilerek sorpsiyon yapilir. Kompleks olusturan adsorbanlar selat regineleri,
fonksiyonel grup bagl silika jeller, komplekslestirici doldurulmus silika jeller ve
komplekslestirici doldurulmus anyon degisim regineleri olarak simiflandirilir. Selat

recineleri oksijen, kiikiirt, azot ve fosfor ligand atomlarini icermektedir(Terada, 1992)

2.2.3. Silika jel ve modifiye edilmesi

Silisyum yer kabugunun yaklasik % 28 ini olusturur ve dogada oksijenden sonra
en fazla bulunan elementtir. Silisyum dogada serbest olarak bulunmayip, kuvars (SiOz),
cesitli silikat ve aluminosilikat bilesikleri halinde bulunmaktadir. Elementel silisyum,
SiO2 nin kok komiirii ile kizdirilarak indirgenmesiyle, karpit veya aliminyum ile
indirgenmesi ile veya SiCls {in bir metal ile indirgenmesiyle elde edilir (Tas¢i0glu, 1992
Silisyumun bilinen tek oksidi (SiO2) silisyum dioksit veya silis olarak isimlendirilir. Saf
silis, dogada ve oda sicakliginda kuvars seklinde kristal yapidadir. SiO2 deki her bir
silisyum dort oksijen atomu ile ¢evrili olup, her oksijen atomu da ayni1 zamanda bir
diger silisyum atomuna baglhdir (Tas¢ioglu, 1992 ). Silika jel, jel halinde kiitlelesmis
ortalama %4 su iceren silis’tir Silika jelin yiizey alan1 100-850 m2/g arasindadir. Ticari
silika jel sorbent materyalleri mezogdzenekli olup, gdzenekleri genellikle 20 A’dan
daha biiytlktiir (Yang, 2003). Silika jelin adsorpsiyon yetenegi ¢ok iyi oldugundan
ozellikle tehlikeli maddelerin (nitrogliserin, asitler, bazlar v.b.) tasinmasinda, imalinde,
katalizorlerin ve katalizor dayanaklarinin iiretiminde kullanilir (Taggioglu, 1992 ).

Silika jel en fazla kullanilan desikanttir. Ciinkii su tutma kapasitesi agirlik¢a %
40 gibi olduk¢a biiylik olmasinin yaninda zeolitlere gore daha diisiik sicakliklarda
rejenere edilebilir (Yang, 2003). Silika jelin su adsorplama kapasitesinin yiiksekligi ¢cok
tabakal1 adsorpsiyon ile agiklanabilir. ikinci ve {iciincii tabakadaki adsorplanmis su
zayif olarak tutunur ve silika jelin 120 °C ye 1sitilmasi ile kopar. Birinci tabakadaki su
daha kuvvetli tutunur ve silika jelin ancak 150-200 °C ye 1sitilmasi ile kopar (Scott,
1993, Biernat ve ark., 1994). Diger taraftan amorf silikalar adsorbent olarak
kullanilmasimnin yaninda ultrafiltrasyon membran sentezi i¢in, katalizor olarak ve
nanomateryaller i¢in destek malzemesi olarak kullanilir (Roque-Malherbe,2007).Silika
jelin 1sitilmasiyla adsorplanmis suyun buharlagsmasindan (dehidrasyon) sonra —OH

gruplar1 kopar ki buna dehidroksilasyon denir (Dogan ve Alkan, 2006).Giiniimiizde
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silika jelin iiretimi Patrick prosesiyle yapilmaktadir. Bu proseste yikanip temizlenmis
kum sodyum karbonat ile 700°C sicaklikta muamele edilerek sodyum silikat elde edilir.
Sodyum silikat ¢ozeltisi ile hidroklorik asit reaksiyona sokulur ve silisik asit olusur. ki
mol silisik asitten bir mol su ¢ikmasi seklinde yiiriiyen reaksiyonlar sonucu polimerik
silisik asit olusur. Reaksiyonlarin devam etmesi sonucu polimer biiyiiyerek kiimeler
olusturur. Boylece ¢ozelti jellesmeye baglar. Olusan jeller dinlenmeye birakilir. Sonra
yikanir, kurutulur ve istenilen biiyiikliikte ogiitiiliir. Silika jelin iiretiminde reaksiyon
sicakligi, jellesme aninda reaksiyon karistminin pH si, olusan jelin yikanma ve
ogitiilme sartlar1 gibi faktorler elde edilen silika jelin gbzenek ¢apini, gézenek hacmini,
yiizey alanini, tanecik biiyiikliginii etkiler (Imamoglu, 2003,Scott, 1993, filer,
1979).Biiyiik yilizey alanli aktif silika ylizeyi adsorpsiyon ve iyon degisiminde biiyiik
oneme sahiptir (Jal ve ark., 2004). Silika veya modifiye edilmis silikanin dis yiizeyinin
direk 6l¢iimiinii igeren tek metot atomik kuvvet mikroskopudur (AFM). AFM ol¢limii
0zel bir probla yiizeyin taranmasina dayanir. Yilzeyde oksijen atomlariyla siloksan
gruplarinin (=Si—O—Si=) veya silanol gruplarinin (=Si—OH) birka¢ olusumu s6z
konusudur.

Silanol gruplar1 serbest silanol gruplar1 olarak izole halde bulunabilir ki bu
durumda yiizey silisyum atomlari genis hacimli yapisi i¢inde {i¢ bag yapar ve dordiincii
OH grubu serbest haldedir. Ikinci tiirii visinal (komsu) veya kopriilenmis silanol
grubuyken (yani iki izole edilmis silanol grubu iki farkli silisyum atomuna baglanmis ve
H baglariyla kopriilenmis), silanollerin ti¢lincii tipi de geminal silanol olarak bilinir ve o

da silisyum atomuna iki hidroksil grubunun baglanmasini igerir (Jal ve ark. 2004).

H H H
/ /
(@) O/ \O H ~ - H
Sl- | S| o~ °
1 Si 1 Si
izole edilmis silanol visinal (komsu) silanol geminal silanol

Sekil 2.1. Silika jelin yilizeyindeki hidroksil gruplari

Silika jel ylizeyinde bulunan silanol gruplarinin sahip oldugu reaktivite
sayesinde basit eleme reaksiyonuyla modifiye edilebilir. Bu amagla gesitli reaksiyonlar
vardir. (Roque-Malherbe,2007,iler, 1979).Yiizeydeki silanol (=Si-OH) gruplari

modifikasyonla
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(=Si-O-Si-R) grubuna doniisiirek organik grup kovalent bagla silika yiizeyine
baglanmaktadir. Modifikasyon i¢in yaygin olarak silan kapling ajanlar1 kullanilmaktadir
ki bunlar degisik fonksiyonel grup tasiyan kloro silanlar ya da alkoksi silanlar olarak
ikiye ayrilabilir. Yaygm olarak kullanilan silan bilesikleri (Cizelge, 2.1.) de
gosterilmektedir.

Silika jel ile silan bilesegi arasindaki reaksiyon orta sicakliklarda
gerceklesmektedir. Ornegin ¢ok yaygmn olarak kullanilan silan bilesigi olan 3-
aminopropiltrimetoksisilan ile silika jel arasindaki reaksiyon 125 °C de

gerceklesmektedir ve reaksiyon (Sekil 2.2) de gosterilmistir (Yang, 2003 ).

OCH;,
P— H;CO —o0_ |
——OH H;CO —0

Sekil 2.2. Silika jelin 3-aminopropiltrimetoksisilan ile reaksiyonu

Cizelge 2.1. Silika jelin modifikasyonu i¢in baz silan bilesikleri (Yang, 2003)

Triklorosilan, Cl3SiH Metiltriklorosilan, Cl3SiCH3 Dimetildiklorosilan,
Cl>Si(CH3)2 Trimetilklorosilan, CISi(CH3)3 Propiltriklorosilan,
Klorosilanlar: Cl3SiCH2CH,CHy Oktiltriklorosilan, Cl3Si(CH2)7CH3
Oktadesiltriklorosilan, CI3Si(CH2)17CH3

Viniltrietoksisilan, (CH3CH20)3Si-CH=CH>

Alkenilsilanlar: Metasroloksipropiltrietoksisilan, (CH3CH»0)3SiCH2CH,CH»-O-CO-
C(CH3)=CH>
Arilsilan: Feniltrietoksisilan, (CH3CH20)3SiCgH5

Epoksifonksiyonel 3-Glisidoksipropiltrimetoksisilan (CH30)3SiCH2CH2CH2-O- CH2CH-O-
silan: CH»

N-Fonksiyonel silanlar:[3-Aminopropiltrietoksisilan, (CH3CH20)3SiCH2CH2CHoNH»
3-Aminopropildietoksimetilsilan, (CH3CH20)3CH2SiCH2CH2CH2NH2
3-Aminopropiletoksidimetilsilan, (CH3CH20)(CH2)2SiCH2CH2CH2NH»
Siyanopropiltrimetoksisilan (CH3CH20)3SiCH2CH2CH2CN
Hekzametildisilizan, (CH3)3SiNHSi(CH3z)3

S-Fonksiyonel silanlar: [3-Merkatopropiltrietoksisilan, (CH3CH20)3SiCH,CH2CH,SH
Kloropropiltrietoksilan, (CH3CH20)SiCH2CH>CH,Cl
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2.2.4. Schiff bazi ile zenginlestirilmesi konusunda yapilmis calismalar

Soliman ve arkadaslar1 Hg (II)’nin segici olarak ayrilmasi ve zenginlestirilmesi
icin yeni kati faz ekstraktorleri gelistirmislerdir. U¢ yeni kati faz ekstraktorii
sentezlemek icin 2- tiyofenkarboksialdehite,silika {izerine sabitlenmis monoamin,
etilendiamin ve dietilentriamine basit bir schiff bazi reaksiyonu ile baglanmistir (Sekil,
2.3). Bu fazlarin ¢ozelti pH’1 ve karistirma siiresi gibi fonksiyonlara bagli olarak Ca (II),
Fe (I11), Co (II), Ni (II), Cu (II), Zn (II), Cd (II) and Pb (II)’ ye nazaran Hg (II)’ye kars1
daha secici oldugu gozlenmistir. Faz I kullanilarak Hg (II)’nin geri kazanimi sirasiyla
pH 1 ve 2’de 2.0 mmol g—1 (log Kd 6.6), pH 3.0’te 1.8 mmol g—1 (log Kd 4.25), pH
5.0’te 1.6 mmol g—1 (log Kd 3.90) ve 8 de 1.08 mmol g—1 (log Kd 3.37) olarak
belirlenmigtir. Optimum pH 2 olarak segilmistir. Zenginlestirme faktoriiniin 1000
oldugu durumda Hg(II) i¢in tayin sinir1 (36) 4.75 pg/mL olarak belirlenmistir (Soliman
ve ark., 2004) .

Si—CH,)3 [N—/—(CH,),],—/N S

Si

(@)

Sekil 2.3. Alifatik dminler-2-tiyofenkarboksialdehit schiff bazlar1 bagli silika jelin yapist

Ngeontae ve arkadaslar tarafindan aminotiyoantrakinon ile kimyasal bagl silika
jel (Sekil2.5.) sentezlenek ve karakterize edilmistir. Modifiye edilen silikanin metal
adsorbsiyon 6zelligi Pb (II), Cu (II), Ni (II), Co (II) and Cd (II) iyonlar ile incelenmis,
konsantrasyonlar1 FAAS ile tayin edilmistir. Yapilan ¢alismada Pb (II), Cu (II) ve Cd
(IT) estraksiyonu i¢cin pH >3, Ni (II) ve Co (II) ekstraksiyon i¢in pH>4 olarak
secilmistir. Langmuir adsorbsiyon izoterminden Pb (II), Cu (II), Ni (II), Co (II) and Cd
(IT) iyonlart i¢in modifiye silika jelin adsorpsiyon kapasitesi 0.56, 0.30, 0.15, 0.12 ve
0.067 mmol/g bulunmustur. Akis hiz1 2,5 mL/dak. Olarak calisilmis ve adsorblanan
metaller %1 HNOs ile elue edilmistir. 10, 100 ve 1000 mg/L Na*, K*, Mg?*, Ca?*, CI-
and SO4 %~ varhiginda herhangi bir girisim olmadig1 gdzlenmistir. Metodun tayin limiti
strastyla Pb (II), Cu (II), Ni (II), Co (II) ve Cd (II) i¢in 22.5, 1.0, 2.9, 0.95, 1.1 pg/L
olarak belirlenmistir (Ngeontae ve ark., 2007).
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Sekil 2.4. Aminotiyoantrakinon bagl silika jelin sentezi

Fathi ve arkadaslar1 tarafindan bis(5-bromo-2-hidroksibenzaldehit)-1,2-
propandiimin  maddesi  5-bromo-2-hidroksibenzaldehit ve 1,2- propandiimin
maddelerinin etanol i¢indeki reaksiyonu ile sentezlenmistir (Sekil 2.6). Bu ligand bakir
(IT) nin eser miktarmin okdadesil silika disk ile zenginlestirmesi i¢in kullanilmistir.
Ekstraksiyon verimine etki eden parametreler olan numune ¢6zeltisinin pH’1, Schiff
bazinin miktari, eliisyon ¢ozeltisinin hacmi ile numune ve eluentin akis hizi olarak
belirlenmistir. Kullanilan metodun sirasiyla tayin limiti ve konstantrasyon faktori 2.4

ng/L ve 400 den biiyiiktiir. Calismada FAAS kullanilmistir. (Fathi ve Yaftian, 2009).

Br OH HO Br
N N
CH;

Sekil 2.5. Bis(5-bromo-2-hidroksibenzaldehit)-1,2-propandiiminin yapisi
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Kursunlu ve arkadaslarinin yapmis oldugu ¢alismada ii¢ schiff bazi ligandlar1 ve
onlarin kompleksleri sentezlenmis ve IR, TGA ve elementel analiz ile karakterize
edilmistir. Silika jel sirasiylaschiftbazitiirevleriyleuygun metodlar kullanilarak (3-
aminopropil)  trimetoksisilan(APTS)  ile  silanlanmadan  sonra  (E)-2-[(2-
kloroetilimino)metil]fenol,  (E)-4-[(2-kloroetilimino)metil]- fenol ve N,N'-[1,4
fi(E)metiliden]bis(2-kloroetanamin) ile modifiye edilmistir.  (Sekil,2.6).Ylizey
modifikasyonun karakterizasyonu aym sekilde IR, TGA ve elementel analiz ile
yapilmistir. Immobilize yiizeyler Co (II) ve Ni (II) sorpsiyonu icin kullanilmustir.
Cozeltide kalan Co (II) ve Ni (II) konsantrasyonlart AAS ile Slgiilerek belirlenmistir
(Kursunlu ve ark. 2009).

—OH + H,CO —o\(').CHS
[ HCOZSi—CH,CH,CHNH,  ———— [ =Si—CH,CH,CH;NH,
H;CO
G~ 2
OCH; N OCH,
O=§i—CH,CH,CH,NH, + o O=5i—CH,CH,CH,NH
— 1T LHVH VR NHY H A 2oy
(USi0,)
HO
OCH; Cl~y? Toluen, 110°C OCH,
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Sekil 2.6. Cesitli schiff bazlar1 bagl silika jellerin yapilar

Khorrami ve arkadaslari dogal sulardaki nikelin schiff bazi (Sekil 2.7.) ile
modifiye edilmis oktadesil silika membran disk tizerindeki sorpsiyonundan sonra eliie
edilerek FAAS ile tayini iizerine calismiglardir. Membranda tutulan nikel 2x5ml 0.5M
HNO:3 ile eliie edilmis ve FAAS ile 232 nm’de Slgiilmiistiir. Ekstraksiyonun verimi igin
eliientin tiirii ve nikelin diskten siyrilmasi i¢in en diisiik eliient miktari, pH, numune
sollisyonu ve eliientin akis hizi, schiff bazi miktari, matriks iyonlarinin etkisi
Olclilmiistiir. 3 mg schiff bazi1 ile modifiye edilmis membran diskin maksimum
kapasitesi 146+4 nug Ni*? olarak hesaplanmistir. Tayin limiti 30 ng/L ve zenginlestirme
katsayis1 250 olarak elde edilmistir (Khorrami ve ark., 2004).
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Sekil 2.7. N,N’-bis(3-metilsalisliden)ortofenilendiaminin yapist
Kara ve arkadaslar1 Amberlit XAD kopolimerini dnce nitrolayip sonra da amine
indirgedikten sonra ¢esitli organik aldehit bilesikleri ile g¢esitli schiff bazlarini
immobilize etmislerdir (Sekil,2.8.) Cd, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, U and Zn elementlerinin

zenginlestirilmesini  akisa enjeksiyon yontemi kullanarak ICP-MS cihaziyla

calismiglardir (Kara ve ark. 2006).

Sekil 2.8. Cesitli schiff bazlar1 immobilize edilmis XAD re¢inelerinin yapisi

2.3. Agir Metaller ve Ozellikleri
2.3.1. Krom
2.3.1.1. Kromun kimyasal 6zellikleri ve uygulama alanlar
Krom parlak, kirilgan, sert bir metaldir. Rengi giimiis gridir ve oldukca
cilalanabilirbir 6zellige sahiptir. Havada kararmaz, 1sitildiginda yanar ve yesil kromik

oksidi olusturur. Krom oksijende kararsizdir, hemen oksijene kars1 gecirimsiz olan ve

asagidaki metali koruyan ince bir oksit tabakasi tiretir (Anonymous, 2019 ).
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Kromun ana kullanim alanlar1 paslanmaz c¢elik gibi alasimlarda, krom
kaplamada ve metal seramiklerde. Krom kaplama bir zamanlar celige cilali giimiis ayna
kaplamas1 vermek i¢in yaygin olarak kullanilmistir. Krom, metaliirjide korozyon direnci
ve parlak bir yiizey elde etmek i¢in kullanilir; boyalar ve boyalar olarak, tuzlar1 renkli
cam zimriit yesili ve sentetik yakut tiretmek icin kullanilir; derinin boyanmasinda ve
tabaklamada katalizor olarak; tuglalarin pisirilmesi i¢in kaliplar yapmak. Manyetik bant

tiretmek i¢in krom (IV) oksit (CrO2) kullanilir (Anonymous, 2019 ).
2.3.1.2. Kromun cevreye ve canli saghgina etkileri

Krom, kromit (FeCr20s) cevheri olarak ¢ikarilir. Krom cevherleri giiniimiizde

Giliney Afrika, Zimbabve, Finlandiya, Hindistan, Kazakistan ve Filipinler'de
cikarilmaktadir.. Rezervlerin Kanada, Groénland'da depolanmamis mevduatlarla 1 milyar
ton civarinda oldugu tahmin edilmektedir (Anonymous, 2019 ).
Insanlar kroma, solunum, yeme veya i¢me yoluyla ve krom veya krom bilesikleri ile cilt
temas1 yoluyla maruz kalabilirler. Havadaki ve sudaki krom seviyesi genellikle
diisiiktiir. Icme suyunda krom seviyesi de genellikle diisiiktiir, ancak kirlenmis kuyu
sular1 tehlikeli krom (IV) igerebilir; alti degerli krom. Krom (III) igeren yiyecekleri
yiyen ¢ogu insan i¢in, krom (III) bir¢ok sebze, meyve, et, maya ve tahilda dogal olarak
olustugu i¢in krom alimina sebep olmaktadir. Yiyeceklerin hazirlanmasit ve
saklanmasinin baz1 yontemleri gidalarin krom igerigini degistirebilir. Celik tanklar veya
teneke kutularda satilan tiriinlerde krom igerikleri diger iriinlere kiyasla daha yiiksek
olabilir (Anonymous, 2019 ).

Krom(IIl) insanlar i¢in vazgecilmez bir besindir ve kalp rahatsizliklarina,
metabolizmanin ve diyabetin bozulmasina neden olabilir. Ancak ¢ok fazla krom (lI1)
alim, deri dokiintiileri gibi saglik etkilerine de neden olabilir.

Krom (VI), 6zellikle ¢elik ve tekstil endiistrisinde ¢alisan insanlar i¢in insan sagligi i¢in
bir tehlikedir. Tiitiin igenlerin de krom maruz kalma olasiligi oldukga yiiksektir.

Kromun (VI) ¢esitli saglik etkilerine neden oldugu bilinmektedir. Deri {iriinlerinde bir
bilesik oldugunda, deri dokiintiisii gibi alerjik reaksiyonlara neden olabilir. Krom (VI)
i¢inde soluduktan sonra burun tahrislerine ve burun kanamalarina neden olabilir.

Kromun (VI) neden oldugu diger saglik sorunlar1 sunlardir: Deri dokiintiileri, lizglin
mide ve iilserler, Solunum problemleri, zayif bagisiklik sistemleri bobrek ve karaciger

hasar1 genetik materyalin degistirilmesi, akciger kanseri, 6lim (Anonymous, 2019 ).
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Organizmalar iizerindeki etkilerinde farklilik gosteren birka¢ farkli krom tiirii
vardir. Krom, dogal siiregler ve insan faaliyetleri yoluyla krom (III) ve krom (VI)
formundaki hava, su ve topraga girer (Anonymous, 2019 ).

Krom (III) konsantrasyonlarini artiran baglica insan faaliyetleri g¢elik, deri ve
tekstil tretimidir. Krom (VI) konsantrasyonlarimi artiran baglica insan faaliyetleri
kimyasal, deri ve tekstil iiretimi, elektro boyama ve endiistrideki diger krom (VI)
uygulamalaridir. Bu uygulamalar esas olarak sudaki krom konsantrasyonlarini
artiracaktir. Komiirlin yanmasi ile krom da havada, atik bertaraf kromunda ise toprakta
kalir (Anonymous, 2019 ).

Havadaki kromun c¢ogu sonunda sulara veya topraklara yerlesecek ve

sonuclanacaktir. Topraklardaki krom, toprak partikiillerine giiclii bir sekilde yapisir ve
sonug olarak yeralt1 suyuna dogru hareket etmez. Suda krom tortu emer ve hareketsiz
hale gelir. Kromun suda biten sadece kiigiik bir kism1 sonunda erir.
Krom (III), giinliik doz ¢ok diisiik oldugunda, seker metabolizmasini bozabilen ve kalp
kosullarina neden olabilen organizmalar i¢in 6nemli bir elementtir. Krom (VI) esas
olarak organizmalar i¢in toksiktir. Genetik materyalleri degistirebilir ve kansere neden
olabilir.

Ekinler, krom alimini herhangi bir zarara yol agmayacak kadar diisiik olacak
sekilde diizenleyen sistemler igerir. Ancak topraktaki krom miktar1 arttiginda, bu yine
de triinlerde daha yiliksek konsantrasyonlara yol acgabilir. Topragin asitlestirilmesi,
mahsullerin krom alimimi da etkileyebilir. Bitkiler genellikle sadece kromu (l111) emer.
Bu temel krom tiirii olabilir, ancak konsantrasyonlar belirli bir degeri astiginda yine de
olumsuz etkiler meydana gelebilir (Anonymous, 2019 ).

Kromun balik govdelerinde biriktigi bilinmemektedir, ancak yiizey sularinda
metal {irlinlerin atilmasi nedeniyle yiiksek konsantrasyonlarda krom, bertaraf noktasina
yakin ylizen baliklarin solungaclarina zarar verebilir.

Hayvanlarda krom solunum problemlerine, hastalik, dogum kusurlari, infertilite ve

tiimor olusumuyla miicadele etme yetenegine neden olabilir (Anonymous, 2019 ).
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2.2.1. Kursun

2.2.1.1. Kursunun kimyasal ozellikleri ve uygulama alanlar

Kursun son derece yumusak mavimsi-beyaz parlak,siinek bir metaldir. iletkenlik
yonii zayif olasina ragmen korozyona karsi olduk¢a dayaniklidir. ancak havaya maruz
kaldiginda kararir. Kursun izotoplari, dogal olarak olusan {i¢ radyoaktif element
serisinin her birinin son iriinleridir. Tetraetil kursun (PbEt4) hala bazi derecelerde
benzinlerde (benzin) kullanilmaktadir, ancak c¢evresel gerekgelerle kullanimdan
kaldirilmaktadir.

Kursun, araba akiilerinde yaygin olarak kullanilan kursun-asit akiiniin ana
bilesenidir. Seramik sirlarda renklendirici, mermi olarak, bazi mumlarda fitili tehdit
etmek i¢in kullanilir. En biiyiik kullanimlari, izleyiciyi radyasyondan koruyan bilgisayar
ve televizyon ekranlarinin camindadir. Diger kullanim alanlar1 ise kaplama, kablolar,
lehimler, kursun kristal cam esyalar, mithimmatlar, rulmanlar ve agilikli olarak spor

ekipmanlar1 seklindedir (Anonymous, 2019 ).

2.2.1.2. Kursunun cevreye ve canh saghgina etkileri

Glinlimiizde kursun genellikle ¢inko, glimiis ve bakir iceren cevherlerde bulunur
ve bu metallerle birlikte ekstrakte edilir. Kursun dogal olarak ¢evrede olusur. Ancak,
cevrede bulunan kursun konsantrasyonlarinin ¢ogu insan faaliyetlerinin bir sonucudur.
Kursunun benzine uygulanmasi nedeniyle, dogal olmayan bir kursun dongiisii
olugmustur. Otomobil motorlarinda kursun yanar, bdylece kursun tuzlari (klorinler,
brominler, oksitler) ortaya ¢ikar.Bu kursun tuzlari gevreye otomobillerin egzozlarindan
salinarak girer. Daha biiylik parcaciklar hemen yere diiser ve topraklari veya ylizey
sulari kirletir, daha kii¢iik parcaciklar havada uzun mesafeler kat eder ve atmosferde
kalir. Bu kursunun bir kism1 yagmur yagarken yeryiiziine diisecektir. Insan iiretiminin
neden oldugu bu kursun g¢evrimi, dogal kursun c¢evriminden ¢ok daha uzundur. Bu
dongili kursun kirliliginin diinya ¢apinda en 6nemli sorunlardan biri olmasina neden
olmustur

Kursun, yillar boyunca birgok uygulamay: bilen yumusak bir metaldir. MO
5000'den beri sadece metalik iiriinlerde, kablolarda ve boru hatlarinda degil, ayni

zamanda boya ve pestisitlerde de yaygin olarak kullanilmaktadir. Kursun, insan sagligi
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lizerinde en zararh etkileri olan dért metalden biridir. Insan viicuduna yiyecek (% 65),
su (% 20) ve hava (% 15) yoluyla girebilir. Meyve, sebze, et, tahil, deniz triinleri,
alkolsiiz igecekler ve sarap gibi gidalar 6nemli miktarda kursun igerebilir. Sigara
dumani da az miktarda kursun igermektedir. Kursun, borularin korozyonu yoluyla igme
suyuna karsmasi kuvvetle muhtemeldir. Hatta suyun asidik olmasi bu iddiay1 daha da
giicli kilmaktadir. Bu nedenle, igme suyu aritma sistemlerinin, igme amaglarina hizmet
edecek olan sudaki pH degesini 6zellikle dikkate almak durumundadirlar (Anonymous,
2019).

Bildigimiz kadariyla, kursun insan viicudunda temel bir islevi yerine getirmez,
sadece yiyecek, hava veya sudan alindiktan sonra zarar verebilir.

Kursun, asagidakiler gibi gesitli istenmeyen etkilere neden olabilir, hemoglobin ve
anemi biyosentezinin bozulmasi, kan basincinda bir artis, bobrek hasari, Sinir
sistemlerinin bozulmasi, beyin hasari, Sperm hasar ile erkeklerin dogurganliginin
azalmasi, ¢ocuklarin 6grenme yeteneklerinin azalmasi, ¢ocuklarin saldirganlik, diirtiisel
davranis ve hiperaktivite gibi davranis bozukluklarina neden olur (Anonymous, 2019 ).

Sadece kursunlu benzin c¢evrede kursun konsantrasyonlarinin artmasina neden
olmaz. Yakit yakma, endiistriyel siirecler ve kat1 atik yakma gibi diger insan faaliyetleri
de katkida bulunur (Anonymous, 2019 ).

Kursun, su ve toprakta sutagima sistemindeki kursunlu boru hatlarinin
korozyonu ve kursunlu boyalarin korozyonu ile sonuglanabilir. Kursun parcalanamaz;
yalnizca diger big¢imlere doniistiiriilebilir. Kursun, su organizmalar1 ve toprak
organizmalar1 viicutlarinda birikir. Bunlar kursun zehirlenmesinden kaynaklanan saglik
sorunlarina sebep olurlar. Bu nedenle kursun kirliliginin kiiresel dengeleri etkileyip
etkileyemeyecegi her zaman merak konusu olmaya devam etmistir (Anonymous, 2019).

Toprak fonksiyonlari, 6zellikle asir1 konsantrasyonlarin olabilecegi karayollari
ve tarim arazilerinin yakininda kursun miidahalesi ile rahatsiz edilir. Toprak
organizmalar1 da kursun zehirlenmesinden nasibini almislardir.Kursun, bireysel
organizmalarda ve ayni zamanda tiim gida zincirlerinde birikebileceginden 6zellikle

tehlikeli bir kimyasaldir (Anonymous, 2019 ).
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2.3.3. Nikel

2.3.3.1. Nikelin kimyasal o6zellikleri ve uygulama alanlari

Nikel giimiisiimsii, sert, doviilebilir ve siinek bir metaldir olup, oldukga iyi bir 1s1
ve elektrik iletkenidir. Bilinen bilesiklerinde nikel +2 degerlidir, ancak diger
degerlikleri de mevcuttur. Ayni zamanda bir dizi karmasik bilesik olusturur. Cogu nikel
bilesigi mavi veya yesildir. Nikel seyreltik asitlerde yavas¢a ¢oziiniir, ancak demir gibi
nitrik asit ile muamele edildiginde pasif hale gelir. ince béliinmiis nikelin hidrojeni
emme Ozelligine sahip oldugu bilinmektedir (Anonymous, 2019 ).

Nikelin en biiylik kullanim alani alagimlarin hazirlanmasi agsamasindadir. Nikel
alasimlari, mukavemet, siineklik, korozyon ve 1siya karst direng ile karakterize edilir.
Bati Diinyasinda tiiketilen nikelin yaklasik% 65'1, bilesimi degisebilen ancak tipik
olarak yaklasik% 18 krom ve% 8 nikel i¢eren demir olan paslanmaz ¢elik yapmak icin
kullanilir. Tiiketilen tiim nikelin% 12'si siiper alasimlar i¢in kullanildig1 bilinmektedir.
Tiiketimin geri kalan% 23’1 ise, alasim celikler, sarj edilebilir piller, katalizorler ve
diger kimyasallar, madeni para, dokiim iriinleri ve kaplama arasinda dagilmigtir
(Anonymous, 2019 ).

Nikelin ¢aligmasi kolaydir ve tel icine cekilebilir. Yiiksek sicakliklarda bile
korozyona karsi dayaniklidir ve bu nedenle gaz tiirbinlerinde ve roket motorlarinda
kullanilir. Monel nikel ve bakir alagimidir (6rnegin% 70 nikel, demir, manganez ve
silikon izleri olan% 30 bakir), sadece sert degildir, aym zamanda deniz suyuyla
korozyona dayanabilir, boylece teknelerde pervane safti i¢in idealdir (Anonymous,
2019).

2.3.3.2. Nikelin cevreye ve canl saghgina etkileri

Diinyadaki bulunan nikelin ¢oguna nikele erismek mimkiin degildir ¢linki
gezegenin% 10 nikel olan demir-nikel erimis ¢ekirdeginde bulunmaktadir. Denizde
¢ozlinmiis nikel miktarinin yaklasik 8 milyar ton oldugu hesaplanmigtir. Organik
maddeler, metali emmek igin gii¢lii bir yetenege sahiptir, bu nedenle komiir ve yag
onemli miktarda nikel igermektedirler. Topraktaki nikel igerigi bazi kil ve tinh

topraklarda 0.2 ppm kadar diisiik veya 450 ppm kadar yiiksek olabilir. Ortalama deger
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ise 20 ppm civarindadir. Nikel, bazi enzimlerin 6nemli bir bileseni oldugu bazi
cekirdeklerde olusur. Nispeten zengin bir baska nikel kaynagi, 7.6 mg / kg kurutulmusg
yapraklara sahip olan ginlik hayatimizin vazgegilmez igecegi olan c¢ay
yapragidir.Nikel, millerit i¢indeki kiikiirt, mineral nikolit i¢indeki arsenik ve nikel
bakisinda arsenik ve kiikiirt ile birlesir. Nikelin ¢ikarildigi cevherlerin ¢ogu pentlandit
gibi demir-nikel siilfiirlerdir (Anonymous, 2019 ).

Nikel, ¢evrede ¢ok diisiik seviyelerde olusan bir bilesiktir. Insanlar birgok farkli
uygulama i¢in nikel kullanirlar. Nikelin en yaygin uygulamasi, ¢elik ve diger metal
tiriinlerin bir bileseni olarak kullanilmasidir. Miicevher gibi yaygin metal iirlinlerde
bulunur (Anonymous, 2019 ).

Gida maddeleri dogal olarak az miktarda nikel icerir. Cikolata ve yaglarin ¢ok
yiiksek miktarlarda bulundugu bilinmektedir. insanlar kirli topraklardan biiyiik
miktarlarda sebze yediklerinde nikel alim1 artacaktir. Bitkilerin nikel biriktirdigi bilinir
ve sonug olarak sebzelerden nikel alimi belirgin bir diizeyde olacagi kesindir. Sigara
icenler akcigerlerinde daha yiiksek miktarlarda nikel birikimine sahip olduklar
bilinmektedir. Son olarak, nikelin bulunabilecegi bir bagka alan ise kullandigimiz
deterjanlardir (Anonymous, 2019 ).

Insanlar yemek yiyerek, su icerek, sigara icerek ve de havayr teneffiis ederek
ciddi anlamda nikele maruz kalabilirler. Nikel ile kirlenmis toprak veya su ile cilt
temast da nikel maruziyetine neden olabilir. Kiigiik miktarlarda nikel insan igin
gereklidir, ancak alim ¢ok yiiksek oldugunda insan sagligi i¢in bir tehlike olabilir.

Cok biiyiik miktarda nikel alim1 ciddi anlamda saglik sorunlarina neden oldugu
bilinmekte olup bunlar sdylece siralanabilirler:

Akciger kanseri, burun kanseri, girtlak kanseri ve prostat kanseri, Nikel gazina
maruz kaldiktan sonra hastalik ve bas donmesi, akciger ambolisi, Solunum yetmezligi,
dogum kusurlari, astim ve kronik bronsit, 6zellikle miicevherlerden kaynaklanan deri
dokiintiileri gibi alerjik reaksiyonlar, kalp hastaliklari

Nikel, santraller ve ¢op yakma firinlan tarafindan havaya salinir. Daha sonra
yagmur damlalar1 ile reaksiyonlardan sonra yere yerlesecek veya diisecektir. Nikelin
havadan c¢ikarilmasi genellikle uzun zaman alir. Atik su akimlarinin bir pargasi
oldugunda nikel yiizey suyuna da neden olabilir. Cevreye salinan tim nikel
bilesiklerinin biiyiik kismi tortu veya toprak partikiillerine yapisir ve sonug olarak
hareketsiz hale gelir. Ancak asidik toprakta, nikel daha hareketli hale gelir ve genellikle

yeralt1 suyuna kadar durulanur.
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Nikelin insanlar disindaki organizmalar iizerindeki etkileri hakkinda ¢ok fazla
bilgi mevcut degildir. Kumlu topraklardaki yiiksek nikel konsantrasyonlarinin bitkilere
acikca zarar verebilecegini ve ylizey sularindaki yiiksek nikel konsantrasyonlarinin alg
bliylime oranlarini azalttigi bilinmektedir. Mikroorganizmalar ayrica nikelin varligi
nedeniyle biiyiime diisiisiinden muzdarip olabilir, ancak genellikle bir siire sonra nikele
kars1 direng gelistirirler (Anonymous, 2019 ).

Hayvanlar i¢in nikel az miktarda 6nemli bir gida maddesidir. Ancak nikel sadece
temel bir unsur olarak elverisli degildir; tolere edilebilir maksimum miktarlar
asildiginda da tehlikeli olabilir. Bu, 6zellikle rafinerilerin yakininda yasayanlar olmak
tizere, hayvanlarin viicutlarindaki farkli bolgelerde cesitli kanser tiirlerine neden
olabilir.

Nikelin bitkilerde veya hayvanlarda biriktigi bilinmemektedir (Anonymous,
2019).

2.3.4. Vanadyum

2.3.4.1. Vanadyumun Kimyasal 6zellikleri ve uygulama alanlari

Vanadyum, bazi minerallerde bir arada bulunan ve esas olarak belirli alagimlari
tiretmek igin kullanilan nadir, yumusak, siinek gri-beyaz bir elementtir. Vanadyum,
yiizeydeki koruyucu bir oksit filmi nedeniyle korozyona karsit dayanikli olup, yaygin
olarak +2, +3, +4 ve +5 oksidasyon basamaklarinda bulunur (Anonymous, 2019 ).

Uretilen vanadyumun cogu (yaklasik% 80) ferrovanadyum veya gelik katki
maddesi olarak kullanilmaktadir. Titanyum alagimlarinda aliiminyum ile karistirilmis jet
motorlarinda ve yiiksek hizli hava ¢ergevelerinde, alagimlari niikleer reaktorlerde de
kullanilir, ¢linkii vanadyum diisiik ndtron sogurma kabiliyetine sahip oldugundan,
yiiksek sicakliklarda deforme olmayan bir metaldir (Anonymous, 2019 ).

Vanadyum oksit (V20s), siilfiirik asit ve maleik anhidrit tiretiminde ve seramik
yapiminda katalizor olarak kullanilan bir metal olup, yesil veya mavi renk tonu tiretmek
icin cama eklenir. Vanadyum dioksit (VO3) ile kaplanmis cam, belirli bir sicaklikta

kizil6tesi radyasyonu engelleyebilme 6zelligine sahiptir (Anonymous, 2019 ).
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2.3.4.2. Vanadyumun cevreye ve canh saghgina etkileri

Vanadyum asla dogada saf olarak bulunmaz, aralarinda patronit, vanadinit,
karnotit ve boksit olmak tizere yaklasik 65 farkli mineralde bulunur. Vanadyum, ham
petrol, komiir, petrol ve katran kumlar1 gibi karbon igeren yataklarda olusmaktadir.
Vanadyum ¢ogu toprakta degisken miktarlarda bol miktarda bulunan ve mevcudiyetini
ciddi oranlarda bitkilere yansitan bir metaldir (Anonymous, 2019 ).

Vanadyum bilesikleri canli ve insan saghigi i¢in ciddi bir tehlike olarak
goriilmemekle birlikte, vanadyum peroksit tozuna maruz kalan is¢ilerin ciddi gz, burun
ve bogaz tahrisine maruz kaldiklar tespit edilmistir. Vanadyumun insanlar tarafindan
alinmasi1 esas olarak karabugday, soya fasulyesi, zeytinyagi, Aycicek yagi, elma ve
yumurta gibi gida maddeleriyle gergeklesmektedir (Anonymous, 2019 ).

Asirt miktarda vanadyum, alimi insan saglhigi iizerinde bazi olumsuzluklara
sebep oldugu tespit edilmis olup, bunlar hava yoluyla gerceklestiginde, bronsit ve
zatlirreye neden olabilir. Vanadyumun akut etkileri, akcigerlerin, bogazin, gozlerin ve
burun bosluklarinin tahrisidir. Ayrica sebep oldugu diger saglik sorunlar1 Kalp ve damar
hastaliklari, mide ve bagirsak iltihabi, sinir sisteminde hasar, karaciger ve bobreklerin
kanamasi, deri dokiintiileri, siddetli titreme ve felg, burun kanamasi ve bogaz agrilari,
zayiflama, bas donmesi, davranis degisiklikleri seklinde siralanabilir.

Vanadyum, alglerde, bitkilerde, omurgasizlarda, baliklarda ve diger bir¢ok tiirde
ve ortamda bulunabilmektedir. Midye ve yengeclerde, biyolojik sularda birikmesi
sonucu deniz suyunda bulunan derisimden yaklasik 105 ila 106 kat daha fazla derisime
oldugu tespit edilmistir (Anonymous, 2019 ).

Vanadyum, g¢esitli norolojik etkileri olan belirli enzimlerin hayvanlarla
inhibisyonuna neden oldugu gibi, solunum bozukluklarina, fel¢lere ve karaciger ve
bobrekler lizerinde olumsuz etkilere neden olabilmektedir. Test hayvanlariyla yapilan
laboratuvar testleri, sonucu, vanadyumun erkek hayvanlarin iireme sistemine zarar
verebilecegini ve disi plasentada biriktigini gdstermistir. Ayrica, vanadyum bazi
durumlarda DNA degisikligine neden olabilir, ancak hayvanlarda kansere neden olamaz

(Anonymous, 2019)
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2.3.4.3. Petrol ve petrol iiriinlerinde vanadyum

Ham petrolde bulunan metalik elementlerin konsantrasyonunun incelenmesi,
birincil ve ikincil gb¢ c¢alismalarinda termal olgunluk, petrol-petrol ve petrol-kaya
korelasyonu ile ilgili jeokimyasal yorumlarda kullanilmistir; eser metal igerigi, petroliin
tiretildigi cografi yerin bir 6zelligidir. Eser metaller, aritma islemi tizerinde olumsuz bir
etkiye sahip olabilir ve ara ve son iirlinlerin kalitesini diigiirebilir. Bunun yam sira,
cevrenin potansiyel kontaminasyonu hakkinda endise vardir, ¢linkii metaller ¢evreye
rafine yagin yanma iiriinleri yoluyla girer. Tiim bu faktorler, petrolii eser metal igerigine
gore karakterize etme geregine isaret ediyor. Vanadyum genellikle petrol
numunelerinde en bol iz metaldir; bazt ham petroller 0,1 mg kg—1'den daha az
icermesine ragmen konsantrasyon seviyelerinde 1500 mg kg—1'e kadar bulunabilir.
Cogunlukla, ham petroliin olusumundan kaynaklanan porfirinler (vanadil porfirinler) ile
organometalik kompleksler formundaki vanadil iyonu (VO:") olarak, ham petroliin
olusumundan kaynaklanan, biiyiik 6l¢iide bitki klorofilleri ile ikame edilir. Porfirin
komplekslerinde, vanadyum dort azot verici atom ile baglanirken, porfirin olmayan
bilesiklerde azot, oksijen ve kiikiirt, -diketonlar, -ketoiminler, salisilatiminler,
monotiyo- ve ditiyo- diketonlar, mono- ve ditio-karbamatlar, vb. (Sebor ve ark., 1975. ;
Dickson ve ark.,1972).

Ciddi bir katalizor zehiri oldugu ve rafineri operasyonlarinda istenmeyen yan
reaksiyonlara neden olabileceginden, ham petrol ve tiirevlerinde vanadyum miktarinin
belirlenmesine ihtiya¢ vardir. Gozenek engelleme, aktif sitelerin kirlenme ve katalizor
segicilik degisikligi tipik sorunlardir (Branthaver ve Filby, 1987). Vanadyum bilesikleri
ayrica diisiik erime noktalarina sahip sodyum vanadatlarin enerji santrallerinin yanma
odasinda olusmasindan kaynaklanan korozyon problemlerine neden olur; erimis
vanadatlar siiper 1siticilarin metal ylizeyi ile reaksiyona girerler ve metal oksidi

olustururlar ( Reid, 1971).

2.4. Eser Element Analiz Yontemleri

Eser elementlerin ve metalloidlerin kimya, biyoloji, tip, eczacilik gida, ¢evre ve
tarim gibi alanlarda kullanilmalar1 ve 6l¢iimleri glinlimiizde artarak devam etmektedir.
Eser element analizlerinde dogru, giivenililligi yliksek ve tekrarlalanabilir sonuglar elde

etmek 6nem arzetmektedir. Bu sebeple bu alanlardaki eser element tayinleri i¢in hizli,
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basit, ucuz ve segiciligi yliksek teknik ve yontemlerin gelistirilmesi ve bu alandaki
calismalar son yillarada artarak devam etmektedir. Bu ve benzeri analiz ve tayin
yontemleri ¢ok farkli yontem ve cihazlarla yapilmasi miimkiin olmakla birlikte , basta
Alevli Atomik Absorbsiyon Spektrometrisi (FAAS), olamak iizere , Grafit Firinh
Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (GFAAS), Elektrotermal Atomik Absorbsiyon
Spektrometrisi (ETAAS), Indiiktif olarak Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometrisi (ICP-
MS),Indiiktif olarak Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometrisi (ICP-OES),
Indiiktif olarak Eslesmis Plazma Atomik Emisyon Spektrometrisi (ICP-AES),Atomik
Floresans Spektrometrisi (AFS), Atomik Emisyon Spektrometresi,(AES), X-igin1
Absorbsiyon Spektrometrisi ve Yiiksek performansli Sivi Kromatografisi (HPLC),
yaygin sekilde kullanilan tekniklerdendir (Beauchemin,2006).

Cevresel numunelerde agir metallerin belirlenmesi i¢in en popiiler analitik
yontemler, alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS) (Liu ve ark., 2008; Ghaedi
ve ark., 2007; Dadfarnia ve ark., 2007), grafit firinli atomik absorpsiyon spektrometresi
(GFAAS) (Liu ve Liang, 2008; Pedro ve ark., 2008), atomik emisyon spektrometresi
(AES) (Webb ve ark., 2007), elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometresi
(ETAAS) (Cvetkovic ve ark., 2006), atomik floresan spektrometresi (AFS) (Wu ve ark.,
2007; Yu ve ark., 2007), endiiktif olarak eslesmis plazma kiitle spektrometresi (ICP-
MS) (Maltez ve ark., 2008; Chen ve ark., 2007), endiiktif olarak eslesmis plazma-
atomik emisyon spektrometresi (ICP AES) (Deng ve Chan, 2001; Zhang ve ark., 2007),
endiiktif olarak eslesmis plazma optik emisyon spektrometrisi (ICP-OES) (Mikula va
Puzio, 2007; Suleiman ve ark., 2007; Deng ve ark., 2008) ve soguk buhar atomik
absorpsiyon spektrometresi (CVAAS) (Ma ve ark.,, 2007) yontemleridir. Bu
yontemlerin agir metallerin kantitatif analizindeki popiilaritesi, yliksek duyarliliklar ve
secicilikleri nedeniyle sasirtict degildir. Genellikle, yukarida belirtilen yontemler, her

bir metalin toplam konsantrasyonunun belirlenmesi i¢in uygulanir (Grabowska, 2011).

2.5. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS)

Atomik absorpsiyon spektroskopisi, temel haldeki gaz atomlarinin absorbansini
Ol¢me ilkesine dayanan bir tekniktir. Atomlar ultraviyole veya goriiniir 15181 absorbe
eder ve daha yiiksek elektronik enerji seviyelerine gegis yaparlar. Analit konsantrasyonu

Olcmek i¢in absorbe edilen miktar dan yararlanilarak derisim hesaplanabilir.
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Konsantrasyon dl¢timleri genellikle cihazi bilinen konsantrasyon standartlarina
gore kalibre ettikten sonra bir ¢alisma egrisinden belirlenir. Atomik absorpsiyon,
cevre,su,toprak ve gida numunelerdeki metalleri ve metaloidleri tespit etmek igin, ¢ok
yaygin kullanilan bir tekniktir.

Metalik tiirler iceren bir ¢ozelti bir alevle temas ettirildiginde, metalik tiirlerin
buhar1 elde edilecektir. Bazi metal atomlar1 daha yiiksek enerji seviyesine yiikseltilebilir
ve karakteristik 1s1n yayabilir. Bununla birlikte, biiylikk miktarda metal atomu,
yayilmayan temel durumunda kalacaktir. Belirli elementlerin bu temel durumdaki
atomlari, kendi spesifik rezonans dalga boylarindaki 111 alirlar. Bu nedenle, bu dalga
boyunun bir 15181 metalik tiirlerin atomuna sahip bir alevden gectiginde, 15181n bir kismi

absorbe edilecek ve absorsiyon, alevdeki atomun yogunlugu ile orantili degisecektir.

Isik kaynag:

N\
S

Atomik hiicre Dedektir

Usranbmis haldeki

atomik buhar
Temel haldeli
atomik buhar

Absorpsivon

Eelirli bir dalga —
boyunun 151 LIRS

he

Temel hal

E,lekl:fon-
Celirdel

Sekil 2.9. Atomik absorpsiyon ve emisyonun diyagrami
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2.5.1. AAS tarafindan tespit edilebilen elementler

Aliiminyum (Al) Arsenik (As) Baryum (Ba)
Bakir (Cu) Hafniyum (Hf) Demir (Fe)

Civa (Hg) Niyobyum (Nb) Kalay (Sn)
Kadmiyum (Cd) Nikel (Ni1) Magnezyum (Mg)
Kalsiyum (Ca) Kursun (Pb) Vanadyum (V)
Antimon (Sb) Berilyum (Be) Tungsten (W)
Galyum (Ga) Indiyum (In) Vanadyum (V)
Molibden (Mo) Rutenyum (Ru) Cinko (Zn)
Kobalt (Co) Manganez (Mn) Zirkonyum (Zr)
Krom (Cr) Lityum (Li)

Atomlastiricidaki atomlar, belirli bir miktarda enerjiyi (belirli bir dalga boyunun
radyasyonu) absorbe ederek kisa bir siire (nanosaniye) icin daha yiiksek orbitallere
(uyarilmis durum) yiikseltir. Bu enerji miktari, yani dalga boyu, belirli bir elementteki
belirli bir elektron gegisine 6zgiidiir. Genel olarak, her dalga boyu sadece bir elemente
karsilik gelir ve bir emme hattinin genisligi, teknige elementsel segiciligini veren sadece
birka¢ Pico metre (pm) civarindadir. Numunesiz ve atomizorde bir numune bulunan
radyasyon akis1 bir dedektor kullanilarak olgiiliir ve iki deger (absorbans) arasindaki
oran, Beer-Lambert Yasast kullanilarak analit konsantrasyonuna veya kiitleye

doniistiriliir.
Beer-Lambert yasasi:

Atomik absorpsiyon spektroskopisi, bir numunedeki belirli bir analitin
konsantrasyonunu belirlemek igin Lambert-Beer yasasma dayanir. Istenen numune
elementinin sogurma spektrumu ve molar sogurmasi bilinmektedir, atomize edilmis
numuneden bilinen bir miktarda enerji gecirilir ve daha sonra 1518in miktar olgiilerek,
Olctlilen elemanin konsantrasyonunu belirlemek miimkiindiir. Absorbans ile emici bir
tiiriin konsantrasyonu arasinda dogrusal bir iliski vardir.

A=log,, ITOZS.I.C

A = Absorbans

1 = hiicre yolu (cm)
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¢ = molar konsantrasyon
£ = dalga boyuna bagli molar emicilik katsayisi

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde Lambert-Beer’in kanunun uygulanmasi,
numune matrisinden atomizasyondaki degisiklikler ve analit atomlarinin konsantrasyon
ve yol uzunlugunun homojen olmamasi nedeniyle zordur. Konsantrasyon ol¢limleri
genellikle bilinen konsantrasyon standartlariyla olusturulan bir kalibrasyon egrisinden

belirlenir.

2.5.2. Atomik spektrumlar

Atomik spektrumlarda keskin bantlar bulunur. Ornegin hidrojen spektrumu:

Aok Az 0fpETyon
Tandk
i

Abs

i
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2.5.3. AAS ‘nin enstriimantasyonu

Atomik sogurma aletleri

a. Isik kaynagi
b. monokromator

c. Igine numunenin verildigi alev veya
elektrotermal atomlastirici

d. atomlagtirict

e. detektorden olusur

Sekil 2.10. Atomik absorpsiyon cihazi

Ornek Hiicre

— ==
[\

Alev (veya firin)

A
O

Akim kesici Monokromator Detektor Metre

Sekil 2.11. AAS sematik gosterimi

Isik Kaynag

UV-Vis bolgesinde 151n gerekli olmasimna ragmen, genis bant kaynaklar
kullanamayiz. Bunun nedeni, en iyi monokromatdrlerin bile atomik absorpsiyon
hattindan daha dar bir bant genisligi saglayamamasidir. Gelen radyasyonun bant
genisligi ¢izgi genisliginden daha genisse, absorpsiyon 6l¢iilmesi zor olan ve ¢ok diisiik
hassasiyetlere yol agacak olan biiyiik bir sinyalin sadece kiiciik bir kism1 olacagindan
Olclim basarisiz olacaktir (sekil a). Bu nedenle, bant genisligi emme hatlarininkinden
daha dar olan hat kaynaklari kullanilmalidir . Bu, analit atomlarinin bu hatt1 emebilecegi
ilgili elemntin emisyon hattin1 {ireten bir lamba kullanilarak elde edilebilir. Emilim
hattindan daha dar bir emisyon hatt1 elde etmek i¢in kosullar belirlenir. Bu aslinda

asagidaki kosullarda bir emisyon hatt1 elde edilerek gergeklestirilebilir:
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1. Diisiik sicakhiklar: Doppler genislemesini azaltmak icin (kaynagin sicakligi her

zaman alevlerdeki sicakliktan ¢ok daha az oldugu i¢in kolayca elde edilebilir

2. Daha diisiik basinglar: bu basing genislemesini azaltir ve bdylece ¢ok dar bir
emisyon hatt1 olusturur. Atomik Cizgi Genisligi Monokromator Bant Genisligi (farkli
Olgekler), bu, her bir 6ge igin zahmetli ve rahatsiz edici olan ayr1 bir lambaya ihtiyag
oldugunu diisiindiirebilir. Bununla birlikte, son gelismeler ¢ok elementli lambalarin
kullanilmasmma yol ag¢maktadir. Bu durumda, tim elementlerden gelen ¢izgiler
karismamali ve monokromatdr tarafindan kolayca c¢oziilmelidir, bdylece belirli bir

zamanda, bir elementin tek bir satir1 ¢ikis yarigindan ayrilir.

Monokromatér Bant Genisligi
(farkl: Olcekler)

/ \
/ \
\
Atomik Cizgi | |

Genisligi
b

Sekil.2.12. Monokromatdriin sematik gosterimi

Oyuk Katot Lambasi1 (HCL)

Oyuk katot lambas1 atomik absorpsiyon spektroskopisinde kullanilan en yaygin
kaynaktir. Bir tungsten anottan ve i¢ ylizeyi ilgili metal ile kaplanmis silindirik bir
katottan olusur. iki elektrot genellikle bir kuvars pencereli bir cam tiip igine kapatilir ve
diisiik basingta (1-5 torr) argon ile doldurulur. Argonun iyonizasyonu, pozitif yiikli
Ar*'nin hizli bir sekilde negatif yiiklii katoda dogru sigratmaya neden oldugu yaklasik
300 V DC uygulanmasi ile zorlanir. Piskiirtiilmiis atomlarin bir kismi uyarilir ve
boylece atomlar temel hale dondiiglinde fotonlar yayar. Katodun silindirik sekli, kirisi
smirl bir bolgede yogunlagtirmaya hizmet eder ve ici bos yiizeyde piuskiirtiilmiis
atomlarin yeniden konumlandirilmasini arttirir. Yiiksek potansiyeller genellikle yiiksek
akimlarla sonuglanir ve bu da daha yogun 1sik tretir. Ancak sonu¢ olarak Doppler

genislemesi artar. Ek olarak, daha yiiksek akimlar, kendi kendine sogurma olarak



36

adlandirilan emisyon 1sininin bir kismint emecek yiiksek oranda kesilmemis atomlar

tiretecektir (bu durumda hattin merkezinde daha diisiik bir yogunluk gozlenir).

Sekil 2.13. Oyuk katot lambasi

Monokromator

Bu bir AAS spektrometresinde ¢ok Onemli bir parcadir. Binlerce ¢izginin
tiimiinii ayirmak igin kullanilir. Iyi bir monokromatdr olmadan, tespit limitleri ciddi
sekilde tehlikeye atilir. Bir monokromator, 6rnek tarafindan emilen 15181n spesifik dalga
boyunu se¢gmek ve diger dalga boylarini ayirmak i¢in kullanilir. Spesifik 15181n se¢imi,

secilen elementin bagkalarinin varhiginda belirlenmesine izin verir.

Atomlastirici

Atomizasyon, parcaciklarin ayr1 ayr1 molekiillere ayrilmasi ve molekiillerin
atomlara ayrilmasidir. Bu, analitin bir alev veya grafit firinda yiiksek sicakliklara maruz
birakilmasiyla yapilir. Atom hiicresinin rolii, 6ncelikle bir sivi numuneyi ¢6zmektir ve
daha sonra kat1 pargaciklar, serbest gaz halindeki temel hal formlarina buharlastirilir. Bu
formda, atomlar 151k kaynagindan yayilan 15181 absorbe edecek ve bdylece
konsantrasyonla orantili lgiilebilir bir sinyal olusturacaklardir. iki tiir atomizasyon

vardir: Alev ve Grafit firin atomizasyonu.

Numunenin tanitildigy alev veya elektrotermal atomlastiric

Alev bilesenlerinin (molekiiler yanici iriinler) varligi ve bazen de briilor
kafasindaki kirlilikler nedeniyle alevlerde onemli miktarlarda emisyon meydana
gelebilir. Bu yayilan 151n AAS tarafindan basarili hassas saptamalar i¢in giderilmelidir,

aksi takdirde negatif bir hata daima gozlenir. Dedektor, alevden (Pe) yayilan 1simnin
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giiciine ek olarak, iletilen 151 (P) giicli olan genel sinyali gorecektir. Bu nedenle,
absorbansi 6l¢iiyorsak, dedektor yiiksek bir iletim sinyali olarak goriindiiglinii 6lgecegi
i¢cin, olumsuz bir hataya neden olacaktir. Emisyon 6l¢iimlerinde her zaman pozitif bir
hata olacaktir¢iinkii alevden kaynaklanan emisyon ger¢ek numune emisyonuna ilave bir
degerdir. Bu nedenle, bu miidahalenin alevlerdeki emisyondan kurtulmamiz gerektigi

aciktir.

2.6. AAS’nin analitik performansi

AAS’nin analitik performans parametreleri; duyarlik, dogruluk, kesinlik ve tayin

smurirt olarak bilinir (Kariper, 2008).

2.6.1. Duyarhk

Analitik kimyada duyarlik, standart ¢ozeltilerin derisimlerine karsi Olgiilen
absorbans degerlerinin grafiginin kalibrasyon egrisinin egimi seklinde ifade edilir.
Atomik absorpsiyon spektrofometresinde ise duyarlik, analiz elementinin net olarak %
1’lik absorpsiyonuna degerine karsilik gelen ¢ozeltinin derisimi seklinde ifade edilmistir

(Oymak, 2003).

2.6.2. Dogruluk

Analitik kimyada dogruluk, bir analitin 6l¢iilen degerinin bilinen ger¢ek degere
olan yakinligi seklinde tanimlanir ve uygulamada analizin ¢ok kez tekrarlanmasi
sonucunda elde edilen degerlerin ortalamasinin gercek degere yakinligi seklinde ifade

edilir (Oymak, 2003).

2.6.3. Kesinlik

Kesinlik, tanim olarak elde edilen sonuglarin tekrarlanabilir olmasimnin
Olciisiidiir. Bir ol¢iimde sonuglar birbirine yakinligi ne kadar yiiksekse Ol¢limiin
kesinligi de o kadar yliksek olarak kabul edilir. Kesinligin yiiksek olmasinin en yaygin

Ol¢iisii standart sapmanin bir o kadar diisiik olmasi seklinde ifade edilir (Giindiiz, 2002).
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Analitik kimyada gozlenebilme sinir1 analitik yontemin performansini belirleyen
en belirleyici 6l¢iit olmasinin yanisira ayn1 zaman cihazin performansina da baghdir.
Gozlenebilme sinir1 teorik olarak analitin tayin edilebilen en kiigiik derisimi olarak
tanimlanir ve X = Xgsr + 3-Sker ile bulunan derisimdir. xxsr, kOr ¢Ozeltinin ortalama
sinyalini ve sxsr de standart sapmasini gostermektedir, tespit edilen x absorbansi gosterir
ve kalibrasyona egrisine karsilik gelen derisim bu grafikten hesaplanir. Bu deger
gozlenebilme smirimi belirler. Herhangi bir analitik yontem ya da cihazin sahip oldugu

duyarlik 6zellikle gozlenebilme sinirini etkileyen en 6nemli faktérlerdendir (Elgi, 1998).

2.6.4. Tayin sinir1

Analitik Ol¢iimlerde tayin yapilirken metodun gegerliligini korumak igin
genellikle gozlenebilme sinirina yakin derisimlerde tayin yapilamaz. Bu durumlara
tayinin yapil derisim degerinin en az 5 ya da 10 kat1 alinmalidir. Bu deger tayin sinir

degeri olarak adlandirilir (Hazer, 2003; El¢i, 1998, Giindiiz, 2002).

2.7. AAS Tle Elementlerin Kantitatif Tayini

Atomik absorpsiyon spektrometre cihazi yaygin olarak metallerin tayininde
ozellikle de eser elementlerin tayininde kullanilir. Biitiin element atomlar1 kendilerine
0zgii dalga boyundaki 1511 absorplayip uyarildiklar1 zaman elektronlarin bulundugu
daha yiiksek enerji seviyelerine bagli olarak farkli siddetlerde ve dalga boylarinda
absorpsiyon hatlar1 olugur. Spektroskopik analizlerde calisilacak dalga boyu secilirken
en siddetli absorpsiyonun oldugu dalga boyu belirlenir. Boylece segilen dalga boyunda
kiigiik derisimlerde bile absorbans degerleri okunabilir. AAS’de okunan absorbans
degerleri ¢izgi spektrumuna girer. Cizgi kalinlig1 0,05 A kadardir. AAS’de elementlerin
kantitatif tayini i¢in kalibrasyon grafigi ve standart ekleme yontemleri kullanilir (Sahan,

2006).

2.7.1. Kalibrasyon grafigi yontemi

Atomik absorpsiyon spektrometresinde kantitatif analiz Lambert — Beer yasasina
gore yapilir. Tayin icin gerekli optimum sartlar saglandiktan sonra derisimleri bilinen

standart cozeltilerin absorbans degerleri Olgiilerek bunlara karsilik gelen derisimler
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grafige aktarilarak uygun bir kalibrasyon egrisi elde edilip numunenin absorbansi
okunarak grafikteki degere karsilik gelen deger analiz edilen numunenin derisim degeri

olarak kaydedilir (Sahan, 2006).

2.7.2. Standart ekleme yontemi

Analitik tayin sirasinda numunenin bulundugu matriksten kaynakli fiziksel ve
kimyasal girisimler sonuglar etkileyerek sapmalara neden olurlar. Numunedeki matriks
eger tam olarak bilinmezse matriksin etkisini standart c¢ozeltilerle tiimiiyle bertaraf
etmek mimkiin olmaz. Yani Ornekteki absorbans derisim iliskisi standart
cozeltilerinkinden farklhidir. Bu gibi durumlarda standart ekleme yontemi kullanilir.
Bunun i¢in numune en az iige ayrilir. Birinci kisim belli bir hacme kadar ¢oziicii ile
seyreltilir. Ikinci ve iiciincii kisimlara artan miktarlarda standart ¢ozeltiden ekleme
yapilir ve ¢oziicii ile birincinin hacmine getirilir. Her ¢ozeltinin absorbansi ol¢iiliir ve
eklenen element derisimlerine karst absorbanslar grafige gecirilir. Kalibrasyon
dogrusunun yatay ekseni kestigi noktanin negatif isaretlisi ¢ozeltideki bilinmeyenin

derisimini verir (Sahan, 2006).



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamilan kimyasallar
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Bu caligmada adsorbentin hazirlanmasinda kullanilan kimyasal maddeler asagida

verilmistir. Calismada, toluen ve N,N-dimetilformamid kullanilmadan 6nce destillenip

daha sonra metallik sodyum iizerinden kurutulmustur. Diger ¢oziiciiler herhangi bir

saflastirma  islermi  olmadan  kullanilmistir.  Calisma  boyunca  ¢dzeltilerin

hazirlanmasinda saf su kullanilmistir.

Silika jel 60 (0,063-0,2 mm) (Merck)

% 98 3-Kloropropiltrimetoksisilan (Merck)
Dimetil 5-aminoisoftalat (Sigma-Aldrich)
Trietilamin (Merck)

Toluen (Sigma-Aldrich)

Metalik sodyum (Merck)

Benzaldehit

N,N-dimetilformamid (Sigma-Aldrich)
%80 Hidrazin hidrat(Merck)

Metanol (Sigma-aldrich)

% 99 Etanol (Merck)

% 99 Dietileter (Merck)

NaOH (Merck)

% 37 HCI (Merck)

Saf su

Adsorpsiyon isleminde kullanilan kimyasal maddeler:

KCI (potasyum klortir) (Sigma)

3.1.2. Kullanilan aletler

pH metre: Hanna Instrument HI 221 Calibration Check Microprocessor.



41

e Analitik Terazi: Analitik Terazi 0,0000 hassasiyette sahip Metler Toledo
JB1603C/FACT marka hassas terazidir.

e Manyetik Karistirici: Heidolph MR Hei-Standart Magnetic Stirer

e Su Banyosu: Sicaklik ¢aligmalarinda Polyscience marka su banyosu kullanildi.

e Ultra Saf Su Cihazi: Sartorius Arium Comfort kullanildi.

e Atomik Absorbsiyon Spektrofotometresi(AAS): Metal iyonlari igin AAS
olgtimleri ise bir Thermo Solar marka AA spektrofotometresi ile hava-asetilen
alevinde yapildi.

e Vakumlu Etiiv: Protherm

3.2. Metod

3.2.1. Absorbentin hazirlanmasi

3.2.1.1. Silika jel yiizeyinin aktiflestirilmei

30 g silika jel bir balona aktarildi ve {izerine 6 M ve 150 mL HCI ilave edildi.
Elde edilen karisim 24 saat boyunca geri sogutucu altinda 100 °C de karistirildi. Daha
sonra karisim vakumda siiziildii ve HC] tamamen uzaklasincaya kadar (siiziintiiniin pH’1
7 oldu) saf su ile yikandi. Tamamen temizlenmis olan silika jel, sicaklig1 ayarlanabilir
etlivde 24 saat boyunca 70 °C’ de bekletilerek kurutuldu. Silika jel ylizey aktivasyon
isleminden hemen sonra kullanilmasi veya her deneme yapilmadan once kurutulmasi
gerektigi icin denemeler yapilirken aktif silika jel kurutulup kullanilmistir (Garg ve ark.

1999). Silika jel yiizeyinin aktiflestirilmesi Sekil 3,1 de gosterilmistir.
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HCI Silika Jel + HCI Aktif Silika Jel

OH
HO OH
HO— OH
OH
HO
HO
Aktif Silika Jel

Silika Jel

Sekil 3.1. Silika jel yiizeyinin aktiflestirilmesi

3.2.1.2. Silika jel yiizeyinin 3-CPTS ile modifiye edilmesi

20 g aktif silika jel 100 mL kuru toluen igeren balona ilave edildi. Bu karisima
10.66 mmol 3-CPTS eklendi ve karisim azot atmosferi altinda 110 °C’de 96 saat
boyunca geri sogutucu altinda riflaks edildi. Daha sonra, oda sicakligina kadar
sogutulan karigim siiziildii. Uriin 50 mL toluen, 30 mL etanol ve 30 mL eter ile
yikandiktan sonra 70 °C’de etiivde kurutuldu. Elde edilen modifiye silika jel Si-CPTS
olarak adlandirilmistir (Prado ve Airoldi, 2001, Sales ve ark., 2004) ve Sekil 3.2 de

gosterilmistir.
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OH
HO ' OH —
HO @ e Hscoxysi/\/\cn 5 SN,
Bid Hscdi
o g
Aktif Silika Jel (CPTS)

Cl

(Si-CPTS)

Sekil 3.2. Silika jel yiizeyine 3- kloropropil-trimetoksisilan modifikasyonu

3.2.1.3. Ligand olarak kullanilan bilesigin sentezlenmesi

Ligand’in sentezlenmesinde oncelikle dimetil 5-aminoisoftalat’in hidrazit tiirevi

hazirlandi. Daha sonra bu bilesigin benzaldehit ile hidrazon tiirevi sentezlendi.

Hidrazit Tiirevinin Hazirlanmasi

4.18 g (20 mmol) dimetil 5-aminoisoftalat 20 mL hidrazin hidratta ¢o6ziildii.
Olusan ¢dzelti geri sogutucu altinda 4 saat riflaks edildi. Uriiniin olusmasi igin ¢dzelti
bir gece laboratuvar sicakliginda bekletildi. Daha sonra ¢ozelti siiziiliip kurutuldu,

etanol ve dietileter ile yikandi. E.N. 295-296 °C, verim: % 92.

Hidrazon Tiirevinin Senetezlenmesi:

418 g (20 mmol) 5-aminoizoftaloilhidrazin 20 mL DMF’de ¢oziildi. Bu
¢ozeltiye 20 mL DMF’de ¢oziilmiis 4.066 mL (20 mmol) benzaldehit damla damla ilave
edildi. Olusan ¢ozelti geri sogutucu altinda 2 saat reflux edildi. Cozelti buzlu suya

aktarildi. Daha sonra siiziiliip etanol ile kaynatildi ve tekrar siiziiliip kurutuldu. E.N.

325-328 oC, verim: % 85.
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Modifiye Silika Jel’e Benzaldehit-5-aminoizoftaloilhidrazon’un immobilizasyonu

7.5 g modifiye silika jel, 5 g ligand ve 10 mL TEA 80 mL DMF’de ¢ozildi.
Karisim azot atmosferi altinda 165 °C de geri sogutucu altinda 96 saat karistirildi. Daha
sonra karistm oda sicakligimma sogutulup 50 mL DMF ve 50 mL etanol ile yikanda.
Olusan iiriin 70 °C’de etiivde kurtulup desikatorde saklandi. Adsorbentin hazirlanmasi

Sekil 3,3 de gosterilmistir.

N u 20
\ \
CH eH
- &\
HO oH 1\
\
)
\ |
\ ‘
¥, |
cl l /
: N I T /
(Si-CPTS) N N S /
y N /
CH H /
CH /
\ \ /
¢ = /

Si-CPTS-TRI

Sekil 3.3. Adsorbentin hazirlanmasi
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3.2.1.4. Adsorpsiyon ¢alismalarinda kullanilan ¢ozeltilerin hazirlanmasi

Agir metal iyonunularinin cesitli dersimlerde stok ¢ozeltileri kullanilarak
derisimi 1.10° M olacak sekilde hazirlanmistir. Katilardan gerekli miktarlarda almip az
miktar suda ¢oziildiikten sonra 1 mL derisik HNO3z (%65°lik) ilave edilmistir. Daha
sonra son hacim 1000 mL’ye tamamlanmistir. Hazirlanan c¢ozeltiler kullanilincaya
kadar +4°C’de buzdolabinda saklanmistir. Ara stok cozeltileri, bu stok ¢ozeltilerden
hazirlanarak elde edilmistir. Ortamin pH’sim1 ayarlayabilmek i¢in 0,1 M NaOH ve 0,1
M HCI cozeltileri kullanilmistir. Ortamin iyonik dengesi ise her bir deney igin

ortamdaki konsantrasyonu 0,1 M olacak sekilde KCl ilave edilerek saglanmistir.
3.4. Kati Faz Ekstraksiyonu Ile Zenginlestirme islemleri

Calismanin amacina yonelik olarak sentezlenen Si-CPTS —TRI Kursun (Pb),
Krom (Cr), Nikel(Ni) ve Vanadyum(V)’un zenginlestirilmesinde kullanilabilirligi
arastirllmistir.  Ayirma/zenginlestirme islemlerinde en yaygin olarak kullanilan
yontemlerden biri olan kolon teknigi kullamilmistir. Calismada en uygun kosullari
belirlemek amaciyla; drnek ¢ozeltisinin pH’s1, geri alma ¢ozeltisinin cinsi ve derisimi,
ornek ¢ozeltisinin ve geri alma ¢ozeltisinin akis hizlari, 6rnek ¢ozeltisi hacmi, analit
iyonlarinin geri kazanma verimine yabanci iyonlarin etkisi ve adsorbanlarin kapasiteleri
aragtirtlmistir. Yontemin dogrulugu bilinen miktarda analit iyonlarinin gercek o6rneklere
ilave edilmesiyle yapilan geri kazanma ¢alismalariyla ve belgeli referans madde (NIST
SRM 1640c trace elements in crude oil) kullanilarak kontrol edilmis ve yontem gergek

orneklere uygulanmstir.

3.4.1. Kolonun deneysel uygulamasi

Calismalar da 15 cm uzunlugunda, 10 mm c¢apli, musluklu ve 250 mL hacimli
¢ozelti tankina sahip cam kolonlar kullanilmistir.

Safsizliklardan arindirilmig ve sabit tartima getirilmis aktif karbon ve
kurutulmus bakteri biyokiitlesi (0,6 g, Si-CPTS —TRI) alt ucuna cam pamugu
yerlestirilmis kolonlara aktarilmistir.  Kolon dolgu maddesinin ¢6zelti akisindan
etkilenmemesi ve dagilmamasi i¢in dolgu malzemesinin {istiinede cam pamugu

yerlestirilmistir. Her bir kullanimdan énce kolon, yaklasik 10°ar mL 2 mol L™ HCI ve 2
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mol L™ HNOj asit ¢dzeltileri ve suyla yikandiktan sonra, deneysel olarak belirlenen en
uygun pH degerine ayarli blank ¢dzeltisi ile isleme tabi tutularak sartlandirilmistir.
Hazirlanan model c¢ozeltiler, belirlenen en uygun akis hizlarinda peristaltik
pompa yardimiyla kolondan gecirilmis; kolon 10 mL saf suyla yikandiktan sonra,
kolonda tutunan tiirler, uygun geri kazanma c¢ozeltisi ile alimarak AAS ile tayin

edilmistir.
3.4.2. Model ¢ozeltiler kullanarak optimum Kkosullarin belirlenmesi

Caligmalarimizda en uygun deneysel sartlar model c¢ozeltiler kullanilarak
belirlenmistir. Model ¢ozeltilerin hazirlanmasi igin, analit iyonlarini igeren ¢ozelti ve
yeterli miktarda tampon ¢ozelti balona eklenmistir. Daha sonra son hacim 50 mL’ye
deiyonize suyla tamamlanmistir. Model ¢ozeltinin pH’mn1 2 ile 9 arasindaki degerlere
ayarlamak i¢in sodyum asetat-asedik asit, sodyum monohidrojen fosfat-potasyum
dihidrojen fosfat ve amonyum kloriir-amonyak tampon ¢dozeltileri kullanilmustir.
Calismada  hazirlanan  zenginlestirme  kolonlarinda  analit  iyonlarmin  geri
kazanilmasinda en iyi calisma kosullarinin ve performans faktérlerinin belirlenmesi

asagidaki sekilde gerceklestirilmistir.

3.4.3. pH’min analit geri kazanma verimine etkisi

Farkli pH degerlerinde hazirlanmig model ¢ozeltiler en uygun akis hizi ile
kolondan gegirilmistir. Her bir pH degerinde analit iyonlarinin yiizde geri kazanma
verimi tespit edilip ¢ozelti pH’sina kars1 grafige gecirilmistir. Analitik amacgli kabul
edilebilir geri kazanma verimlerinin (% 95 ile % 105 arasinda) elde edildigi pH

degerleri en uygun pH degeri olarak degerlendirilmistir.
3.4.4. Eluent cozeltisinin analit geri kazanma verimine etkisi

Zenginlestirme islemlerinde adsorban tarafindan tutulmus analitlerin uygun bir
¢oziicli ile geri alinmasi gerekir. Her ¢oziiclinlin adsorban ve analit {izerindeki etkisi
farkli oldugundan en yiiksek geri kazanma igin inorganik asitler (HNO3s, HCI, HCIO4 ve
H>SO4 gibi) farkli derisim, hacim ve karigim oranlarinda kullanilmaktadir. Analitik
degerlendirme i¢in kabul edilebilen geri kazanma degerlerini (= %95) saglayan en

uygun geri alma ¢ozeltileri deneylerin diger asamalarinda kullanilmistir
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3.4.5. Ornek hacminin analit geri kazanma verimine etkisi

Uygulanabilir en yiiksek 6rnek c¢ozelti hacminin belirlenmesi amaciyla, ayni
miktarda analit igeren farkli hacimlerdeki en uygun pH degerine ayarli model ¢ozeltiler
en uygun akis hizinda kolondan gecirilmistir. Analit iyonlar1 en uygun geri alma
¢ozeltileri ile geri alindiktan sonra model ¢dzelti hacmine karsi analit iyonlarinin geri
kazanma verimleri (%) grafige gecirilerek, analit iyonlarinin % 95 geri kazanma
verimine takabiil eden model ¢6zelti hacmi en yiiksek O6rnek hacmi olarak kabul
edilmistir.

En yiiksek 6rnek hacminin, en uygun geri alma cozeltisinin hacmine orani

zenginlestirme faktorii (ZF) olarak degerledirilmistir.
3.5. Metodun Analitik Performansi

Belirlenen en uygun deney sartlarinda; calisma grafiginin dogrusal oldugu
aralik, kalibrasyon grafiginin denklemi, gdzlenebilme sinir1 (LOD), tayin sinir1 (LOQ)
ve tekrarli Olgiimleri bagil standart sapmasi (% RSD) belirlenmistir. Yontemin
dogrulugu, ger¢ek Orneklere bilinen miktarda analit ilavesiyle gerceklestirilen geri
kazanma deneyleriyle ve standart referans madde (NIST SRM 1640c trace elements in
crude oil) kullanilarak sinanmistir. Yontemin kesinliginde ayn1 hacim ve derisimde
hazirlanan bir dizi (ileri, 2000) model ¢odzelti, belirlenen en uygun sartlarda
zenginlestirme islemine tabi tutularak ortalama geri kazanma verimi (%) ve tekrarh
Olctimlerin bagil standart sapmasi (% RSD) bulunmustur.

Yontemlerin LOD ve LOQ degerleri, blank ¢6zelti (N=15) 6l¢iimlerinin standart
sapma (o) degerlerinin sirastyla 3 ve 10 kati alinarak [36/(m x ZF)] ve [10c/(m x ZF)]
esitliklerine gore hesaplanmistir. Burada; m zenginlestirme yapilmaksizin standart
cozeltiler i¢in hazirlanan kalibrasyon egrisinin egimini, ZF ise zenginlestirme faktoriinii

gostermektedir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Kolon Yontemi ile Geri Kazanma

4.1.1. AAS calismalarinda ¢ihaz calisma paremetreleri

Pb, Cr, Ni, V’iin AAS ile tayini ¢alismalarinda kullanilan degiskenler Cizelge

4,1’ de verilmistir.

Cizelge 4.1. Pb, Cr, Ni, V un AAS ile tayini i¢in cihaz degiskenleri

Parametreler Pb Cr Ni \%

Dalga boyu, nm 328,06 314,23 324,17 318,398
N,0-C,H, akis hizi, L/h 230 230 230 230
C,H,-Hava akis hizi, L/h 50 50 50 50

IAlev bagligt yiiksekligi, mm |5 6 5 6
Degerlendirme pikselleri,pm  [3 3 3 3

Zemin diizeltme Es zamanli ve siirekli

4.1.2. Elementlerin tayini icin kalibrasyon grafikleri

Calismalarda 1000 mg L' derisime sahip Pb, Cr, Ni ve V stok standart
¢ozeltileri kullanilmig, gerekli miktarlar1 0,1 mol L*HNO3ile0,1-02-05-08-1,0
mg LYye uygun hacimlere tamamlanarak kalibrasyon egrilerinin hazirlanmasinda

kullanilmistir (Sekil 4.1, 4.2, 4.3, 4.4)

Kursun(Pb) Kalibrasyon Grafigi

40000
y = 5008, 1x
R? =

30000

(S)IR

20000

10000

0 1 2 3 4 5 6 7 8

Derisim (ppm)

Sekil 4.1. Kursun tayini i¢in kalibrasyon grafigi



Krom(Cr) Kalibrasyon Grafigi

40000
y = 5008,1x
30000 R*=0,9
x
£ 20000
10000
0
0 1 2 3 4 5 6
Derisim (ppm)
Sekil 4.2. Krom tayini i¢in kalibrasyon grafigi
Nikel(Ni) Kalibrasyon Grafigi
30000
y =3927,8x
25000 R2=0,9996
o 20000
o
15000
10000
5000
0
0 1 2 3 4 5 6

Derisim (ppm)

Sekil 4.3. Nikel tayini i¢in kalibrasyon grafigi
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Vanadyum(V)Kalibrasyon Grafigi

7000
y = 871,63x
6000 R2=0,9997

5000

4000

(S)IR

3000
2000

1000

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Derisim (ppm)

Sekil 4.4. Vanadyum tayini i¢in kalibrasyon grafigi

4.1.3. Pb, Cr, Ni, V’un geri kazanim verimine, pH etkisi

Pb, Cr, Ni, V’in etkisini tespit etmek i¢in Oncelikli olarak pH faktorii
incelenmistir. Geri kazanma veriminin en yiiksek oldugu pH araligini tespit edebilmek
icin igin kolonlar sirasiyla pH 2, 3, 4, 5,5; 6, 7, 8, 9’a seyreltik KOH, NH3 ve/veya
seyreltik HCI ¢ozeltileri kullanilarak sartlandirilmistir. akabinde, 0,2 pg mL™ 50 mL Pb,
Cr, Ni, V ¢ozeltileri hazirlanip, hazirlanan bu ¢6zeltiler de sirasiyla pH 2, 3, 4, 5,5; 6, 7,
8, 9’a ayarlandiktan sonra peristaltik pompa kulanarak ¢ozelti akis hizt 2 mL min-1° ye
sabitlenip bu sabit hizla kolondan siiziilmesi saglanmistir. Bu slizme neticesinde elde
edilen verilere gore, geri kazanma verimlerinin pH’ya bagl degisimini agsagidaki Sekil

4.5. grafiginde verilmistir.
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pH'in geri kazanim verimine etkisi
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Sekil 4.5. Pb, Cr, Ni, V’un geri kazanma veriminin pH ile degisimi

Sonuglardan en iyi geri kazanma (>%90) pH 4,5-5,5’ de oldugu tespit edilmis

ve bundan sonraki ¢aligmalar pH 5,0’ de yapilmustir.

4.1.4. Pb, Cr, Ni, V’un geri kazamim verimine, ¢ozelti hacmi ve derisimi etkisi

Geri kazanma verimine, geri alma ¢ozeltisi etkisi Pb, Cr, Ni, V’un geri kazanma
verimine geri alma ¢0zeltisinin cinsi ve derigiminin etkisini belirlemek amaciyla HCI ve
HNOs3 ¢ozeltilerinin farkli derisimleri geri alma ¢dzeltisi olarak denenmistir. Elde edilen

sonuclar Cizelge 4.2” de verilmistir.

Cizelge 4.2. Pb, Cr, Ni, V geri kazamimina eliient ¢ozeltisinin hacim ve derigim etkisi

_ 9142 893 86+3 883
_ 90+2 89+2 90+2 89+2
_ 9742 96+2 95+1 96+1
_ 95+3 9142 9342 9242
CIMHNOs 10ml 9222 87+1 89+1 87+3
(IMHNOs, 5ml 882 912 892 902

GKYV :Geri Kazanma Verimi, a; Ug 6l¢iim ortalamasi + Standart sapma
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Cizelgedeki sonuglara gore, 10 mL (4M, HCI, 4M, HNO3(1/1: (v/v)) ¢bzeltisinin
Pb, Cr, Ni, V’un geri kazanmasi i¢in yeterli ve en uygun oldugu tespit edilmistir (Geri
kazanma > %95). En uygun geri alma(Eluent) ¢6zeltisi olarak sonraki ¢alismalarda 10

mL 4 M, HCI, 4 M, HNOg (1/1: v/v)) kullanilmistir
4.1.5. Pb, Cr, Ni, V’un geri kazanim verimine, Ligand miktar etkisi
Sekil4.6. da goriildiigi gibi yedi farkli ligang miktarlar1 alinarak yapilan geri

kazanim o6l¢iimleri neticesinde en yiiksek verimin elemetler bazida farklilik gostersede

enyiiksek verimin 0,6 gram ligand ile elde edildigi gozlenmistir.

Ligand miktarimin geri kazanima etkisi

=
N
o

=
o
o

B
o

N
o

% Geri kazanim
S &
pu

o

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 14

Ligang miktari

Sekil 4.6. Ligand miktarinin geri kazanima etkisi



4.2.Tayin Edilen Agir Metallerin Sonuglari

Cizelge 4.3. Tayin edilen ham petrol numunelerinin agir metal derisimleri(mg/L)

Krom(Cr) Kursun(Pb) Nikel(Ni) Vanadyum(V)

0,98+0,01 8,85+0,02 47,2142,56 126,63+10,2
0,49+0,02 11,25+0,03 48,69+3,52 148,4149,63
0,86+0,01 9,87+0,04 35,2242,14 184,27+16,21
0,73%0,02 12,42+0,02 49,1443 41 160,34+13,16
0,49+0,01 15,490,05 52,5043,58 171,69+14,84

Agir metaller

ap 140
<
5 120
g 100
% 80
3 60
o

40

20 I

0 _ [ | N | [ | [ |
1 2 3 4 5

mKrom(Cr) mKursun(Pb) m Nikel(Ni) = Vanadyum(V)

Sekil 4.7. Ham petroldeki agir metal derigimleri(mg/L)



54

4.3. Ham Petrolde Agir Metal Analizi ile Tlgili Yapilan Cahsmalar

Cizelge 4.4. Kuzey Irakta ham petrolde yapilan bir agir metal analiz ¢alismasi(mg/L)

Bolgeler
Oryx Sargala Ttopco Tawke Xurmala
Kursun(Pb) 1,714 1,980 2,779 1,908 2,697
Nikel(Ni) 4,493 6,968 1,444 2,862 6,337
Krom(Cr) 1,489 1,498 1,444 1,446 1,571

Bu calismada kuzey Irakta ham petrol 6rnekleri bes farkli bolgeden alinarak
ICP-OES cihaziyla tayin edilip Kursun, Nikel ve Krom derisimleri dl¢lilmiistiir. Bizim
Olctliglimiiz sonuglarla karsilagtirdigimiz zaman bu ¢alismadaki kursun ve nikel derigimi
bizim c¢alismaya gore daha diisiik sevilerde ancak, krom derisimi bizim bulmus
oldugumuz degerlerin lizerinde Ol¢ililmiistiir.Bu calismada vanadyum o6l¢iimii olmadigi

i¢in vanadyumu kiyaslayamiyoruz (Hamad, 2018 ).

Cizelge 4.5. Jenny ve arkadaslarinin ham petrolde nikel ve vanadyum ¢aligmast

Bolgeler
Sao Paulo SRio de Janeiro Espirito Santos
Vanadyum(V)
Mg/L 1,07 0,90 9,0
Nikel(Ni) 33,21 15,76 7,30
mg/L

Farkli havzalardan alinan ham petrol 6rneklerinde Ni ve V tayini. Analiz edilen
bes numunedeki metal igeriginin nikel i¢in 7.30 ila 33.21 ve vanadyum i¢in 0.63 ila
19.42 arasinda degistigi gozlemlenmistir. Bu ¢alismada elde edilen nikel ve vanadyum
derisimlerini bizim sonuglarla kiyasladigimizda Nikel ve 0Ozelliklede Vanadyum
derisiminin ¢ok yiiksek oldugu gézlemlenmistir, ancak kursun ve krom i¢in ise oldukca
diisiik derisimlerde oldugu dikkat g¢ekmektedir (Quadros ve ark., 2010.; Vale ve
ark.,2008).
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Cizelge 4.6. Venezuela ham petroliindeki agir metallerin derigimeri (mg/L) (Stacy, G., 1994)

AGIR METAL DERIiSiM (PPM)
Krom(Cr) 0,43

Nikel(Ni) 117

Kursun(Pb) 0,15
Vanadyum(V) 1,100

Bu calismada elde edilen nikel ve vanadyum derisimlerini bizim sonuglarla
kiyasladigimizda Nikel ve o6zellikle de Vanadyum derisiminin ¢ok yiliksek oldugu
gbzlemlenmistir, ancak kursun ve krom icin ise oldukg¢a diisiik derisimlerde oldugu

dikkat ¢ekmektedir (Stacy, G.,1994).
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonuclar

Eser elementlerin ayirma ve zenginlestirme calismalarinda biiyiik hacimli
orneklerde ¢ok kiigiik derisimli analitlerin tayin edilmesi 6nemli oldugundan optimize
edilen ¢ozelti hacminin oldukca biiyiik olmas1 beklenir. Yiiksek zenginlestirme faktorii
de ancak biiylik hacimli numunelerdeki iyonlarin miktar olarak geri kazanilmasi ile
mimkiindiir. Bu calismada kolon teknigine dayali kati faz ekstraksiyon teknigi
kullanilarak ham petrol numunelerdeki eser miktarlardaki Pb, Cr, Ni, V i¢in ayirma ve
zenginlestirme yontemi gelistirilmistir. Ham petrol ¢oziiniirlestirme islemi yapilirken
mikrodalga firin kullanilarak ¢oziiniirlestirme islemi gerceklestirildi. Kati faz destek
malzemesi olarak; Si-CPTS —TRI kullanilmistir. Zenginlestirme siirecinde kolon
yontemi i¢in Ornek ¢ozeltisinin pH’s1, geri alma ¢ozeltisinin cinsi ve derisimi, 6rnek
cozeltisinin ve geri alma hacmi ve adsorpsiyon kapasitesi gibi faktorlerin etkisi
incelenerek eser metallerin aktif karbon ve biyokiitle lizerinde en uygun tutunma ve geri
alma kosullar1 belirlenmistir. Belirlenen en uygun kosullarda, yontemin gozlenebilme
siir1 (LOD), tayin sinir1 (LOQ) ve dogrusal ¢aligma araligi gibi analitik degiskenler de
tespit edilmistir. Yontemin dogrulugu, kesinligi ve gegerliligi bilinen istatistik
yontemler kullanilarak gosterilmistir.  Gelistirilen yontem ¢esitli ham petrol
numunelerdeki eser metallerin zenginlestirilmesi ve tayinleri i¢in uygulanmistir. Gergek
ornek olarak, Batman Raman sahasinda ¢ikarilan ham petrol numuneleri alinarak
Olciilmiistiir. Zenginlestirme c¢alismalarinda elementlerin geri kazanma verimini
etkileyecek en Onemli etkenlerden biri, adsorpsiyon verimini etkileyen
zenginlestirilecek elementleri igeren ¢ozeltilerin pH’s1 dir Si-CPTS -TRI ‘in
kullanildigi kolonda yapilan ¢alismalarda Pb, Cr, Ni, V {in analitik amagli geri kazanma
verimlerinin (>%095) elde edildigi pH degerleri; 4,5-6,0 arasi olarak belirlenmistir,
sonraki caligmalar pH 5,0’ de yapilmistir. Si-CPTS —TRI ile yapilan agirmetal
zenginlestirme calismasinda ise analitik amacgli geri kazanma verimi pH 4,50 olarak
tespit edilmistir. Adsorpsiyon ile zenginlestirmede geri kazanma verimine etki eden iki
onemli durumdan biri, zenginlestirilecek elementin kolonda tutunmasi, digeri ise
kolonda tutunan elementin kolay bi¢cimde geri alinmasidir. Bu iki islemden herhangi
birisi yeteri kadar yapilamazsa, geri kazanma verimi istenilen seviye ye ulasamaz. Bu

nedenle yapilan ¢alismada bir taraftan tutunma sartlar1 en uygun hale getirilirken diger
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taraftan da geri alma kosullar1 en uygun duruma getirilmelidir. Zenginlestirme
konusunda daha once yapilan calismalar incelendiginde geri alma ¢dzeltisi olarak
genellikle asitlerin, bazlarin veya bazi organik ¢oziiciilerin kullanildig1 goriilmiistiir. Bu
calismada kolonda tutunan elementleri geri kazanmak i¢in yaygin olarak kullanilan
inorganik asitler ve belli oranlarda karigtirllmis ¢6zeltileri denenmistir. Denenen asit ve
asit ¢ozeltilerinden yeterli verim (< %95) alindigindan baz ¢ozeltilerinin denenmesine
ihtiya¢  duyulmamustir. Zenginlestirme faktoriinlin - maksimum seviyede elde
edilebilmesi i¢in geri alma ¢ozeltisinin hacminin kiiclik olmasi gerekir. Bazi istisnai
durumlarda kii¢iik hacimli geri alma c¢ozeltileri kolonda tutunan elementlerin geri
kazanilmasinda yeterli olmayabilir. Bu gibi durumlarda kolon yiiksek asit ya da baz
derisiminden etkilenmiyorsa, geri alma c¢ozeltisinin derisimi artirilabilir. Bununla
birlikte, ¢ok kiiciik hacimli geri alma ¢ozeltileri 6zellikle birden fazla analizin ayn1 geri
alma ¢ozeltisinde yapildigr durumlarda da yeterli olmayabilir. Yukarida zikredilen tiim
kistaslar dikkate alindiginda, Si-CPTS —TRI kullanildig1 kolonda yapilan ¢alismalarda
Pb, Cr, Ni, V’iin analitik amagl geri kazanilabildigi geri alma ¢6zeltisi; (4M, HCI, 4M,
HNO3(1/1: (v/v)) 10 mL olarak belirlenmis isleminde ise analitik amagl geri kazanma
verimi i¢in 2 M, SmL HCI ¢ozeltisinde tespit edilmistir. Elue 6rnek ¢ozeltilerinin asidik
olmasi da sonraki basamaktaki AAS tayinleri i¢in uygun ortamlardir. Tayin asamasinda
ayrica rnegin asitliginin ayarlanmasina gerek kalmamaktadir. Ornek ¢ozeltisi akis hizi
analit iyonlarinin kolonda tutulmasinda etki eden bir diger parametredir. Akis hiz1 ayni
zamanda analitlerin adsorban {izerindeki temas siiresini ve siiriiklenerek kolondan
cikisini da etkilemektedir. Uygun olmayan akis hizlarinda adsorban ile analit arasinda
etkilesim yeterli olmayacagindan siiriiklenmenin lehine bir durum ortaya ¢ikacak ve
analit iyonlarmin yeterli miktar1 kolonda tutunamayacak ve amaca uygun geri kazanma
elde edilemeyecek.

Sistematik olarak gecerliligini test ettigimiz yontem Batman Bati Raman
sahasinda ¢ikarilan ham petrol numunelerinde uygulanmistir. Bu ham petrol
orneklerdekindeki agir metal (Krom, Kursu, Nikel ve Vanadyum) dersimleri
Olciilmiistiir.bu metallerin secilmesinin en biiyiik nedeni bu metallerin ham petrolde
cok¢a bulunmalar1 ve hem ¢evre kirliligi agisindan hemde iiretim esnasinda maliyeti
arttirdi@r i¢in ekonomik olarak ek maliyet getirmesidir. Elde ettigmiz sonuglart diger
calismalarla  karsilastirdigimizda su  sonuglar ortaya ¢ikmistir.Ham  petrol
numunelerinde, 6zellikle Nikel ve Vanadyum derisimleri bolgeye ve topragin yapisina

bagl olarak ¢ok fazla degiskenlik gosterdigi ortaya cikmustir. diger metaller her ne
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kadar bolgeler ve topragin yapisina bagh olarak degiskenlik gdsterse dahi bu fark Nikel
ve vanadyum ile kiyaslanmayacak kadar azdir.

Bir 6nemli dikkat ¢ceken husus ise yine bolgelere gore degiskenlik gosterse dahi
genellike gravitesi yiiksek ham petrol numunelerinin agir metal derisimlerinin diisiik

seviyelerde olmsi dikkat ¢gekmistir.bu ise tamamen ¢ift yonlii bir kazanctir.

5.2. Oneriler

Gelistirilen bu yontem, ham petrol 6rneklerinin yani sira toprak ve bitki gibi
diger ¢evre ve gida 6rneklerindeki Pb, Cr, Ni, V {in tayinine uygulanabilir.

Ayrica diger agir metallerde de denenmelidir.

Aktif karbon ve biyokiitle, kapsaminda ¢alisilan elementler disindaki elementler
icin de denenmelidir.

Aktif karbon ve biyokiitle boyar madde ve diger metallerin gideriminde
kullanilabilir. Aktif karbonun yiizeyi modifiye edilebilir ve modifiye edilen adsorban
olarak ilgili ¢alismalar igin denenebilir. Si-CPTS —TRI ‘in ticari aktif karbon

potansiyeli arastirilmalidir.
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