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OZET

Toplam 36 cadde tozu ornekleri, Kayseri’deki Organize Sanayi Bolgesi’nin (OSB)
caddelerinden toplanmistir. Bu bolge cesitli endiistriyel alanlarda toplam 818 is yeri
icermektedir. Modifiye BCR (Avrupa Birligi Referans) ardisik ekstraksiyon islemi,
caligma alaninin cadde tozlarinda (Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb ve Zn) eser
elementlerinin hareketliligini ve biyoalinabilirligi degerlendirmek icin uygulanmistir.
BCR islemi 3 basamaktan olusur: su ve asitte ¢oziinebilen basamak, indirgenebilir ve
okside edilebilir basamak. Geride kalan kalint1 kral suyu ile ¢oziilmiistiir. Cadde tozu
orneklerindeki metallerin derisimleri alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile
belirlenmistir. 36 cadde tozu Ornegindeki metal hareketliligi iizerine farkli tanecik
boyutunun (<38 um, 38-53 um ve 53-75 um) etkisi de BCR islemi kullanilarak
arastirilmustir. 11k 3 fazin toplamu iizerine kurulan hareketlilik siras1 (< 74 pm tanecik
boyutu i¢in): Cd (71,3) > Cu (48,9) > Pb (42,8) = Cr (42,1) >Ni (41,4) >Zn (40,9) >Co
(36,6) = Mn (36,3) > Fe (3,1). Uc tanecik boyutu icin metal dagilimlar1 arasinda anlaml

bir fark gézlenmemistir.

Anahtar Kelimeler: Modifiye BCR Ardisik Ekstraksiyon, Cadde Tozu, Organize
Sanayi Bolgesi, FAAS.
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ABSTRACT

A total of 36 street dust samples were collected from the streets of the Organised
Industrial District in Kayseri, Turkey. This region includes a total of 818 work places in
various industrial areas. The modified BCR (the European Community Bureau of
Reference) sequential extraction procedure was applied to evaluate the mobility and
bioavailability of trace elements (Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb and Zn) in street dusts
of the study area. The BCR was classified into three steps: water/acid soluble fraction,
reducible and oxidisable fraction. The remaining residue was dissolved by using aqua
regia. The concentrations of the metals in street dust samples were determined by flame
atomic absorption spectrometry. Also the effect of the different grain sizes (<38 pum, 38-
53 um and 53-75 um) of the 36 street dust samples on the mobility of the metals was
investigated using the BCR procedure. The mobility sequence based on the sum of the
first three phases (for < 74 um particle size) was: Cd (71.3) > Cu (48.9) > Pb (42.8) =
Cr (42.1) >Ni (41.4) >Zn (40.9) >Co (36.6) = Mn (36.3) > Fe (3.1). No significant

difference was observed among metal partitioning for the three particle sizes.

Keywords: Modified BCR sequential extraction; Street dust; Multivariate analysis;

BCR-701; Organized Industrial District, FAAS.
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GIRIS

Endiistriyel gelisim, hizli niifus artis1 ve kentlesme gerek enerji gerekse iiretimde artisa
neden olmustur. Bu durum canllar i¢in hayati 6nem tasiyan hava, su ve toprak
kirlenmesine neden olmustur. Bu sebeple su, toprak ve hava gibi ¢evresel 6rneklerin
eser element analizi analitik kimyanin en 6nemli arastirma konular1 arasina girmistir [1].
Cadde tozlarinin bilesimi ¢evre kirlenmesinin bir gostergesidir ve igerdikleri agir
metaller bu tozlarin analizinin Onemini artirmaktadir. Ara¢c egzozlarindan ¢ikan
partikiiller, havada bulunan maddelerin ¢okmesi, topraktan kaynaklanan tozlar, ev
tozlar1 ve suyla taginan partikiil maddeler cadde tozlarinin kaynagini olusturmaktadir.
Cadde tozlar1 ile yapilan bir cok calisma elementel derisim ve kaynak tanimlama
izerine yogunlasmaktadir [2].

Cadde tozlarinda ki agir metallerin kaynaklar1 c¢esitlilik gostermektedir. Arac
emisyonlar1 bu kaynaklarin basinda gelir. Atmosferik tasinimla olusan kirlilik agir metal
kirliligini olusturan 6nemli kaynaklardan biridir. Agir metaller, atmosferik cokelti ile
toprak iizerinde birikirler ve toprakta bozulmadan uzun siire kalabilirler. Toprak
izerinde ve yol kenarinda biriken agir metaller atmosferik ¢cokelti sonucu olusan agir

metal kirliliginin 6nemli bir gostergesidir. [2].

Cevre kirliligine yol acan bu etkilerin basinda, hi¢ kuskusuz kimyasal kirlenme
gelmektedir. Kimyasal kirlenmenin kaynaklar1 cesitlidir; hidrokarbonlar ve petrol
irtinleri, deterjanlar, fenoller, organoklorlu ya da organofosforlu ot ya da bdocek
Oldiiriiciileri, siyaniirler, fosfatlar, nitratlar, amonyak tuzlari, metal iyonlar1 (arsenik,
bor, selenyum gibi), boyar maddeler, yaglar, nitro grubu iceren bilesikler, siilfitler,
pridin ve organik bazlardir.

Bunlar cesitli sanayi artiklarindan, evlerde kullanilan sulardan, tarim topraklarinin
sulanmasindan ve deniz ya da akarsularin tasidig1 maddelerden kaynaklanirlar. Hava, su

ve toprak ortamlar1 arasinda kurulan dogal bir denge vardir. Herhangi birinde goriilen



kirlilik, digerlerini de etkileyerek dogal dengenin bozunmasma sebep olur ve canli

yasamini olumsuz etkiler. [3].

Ardisik ekstraksiyon yontemi toprak ve sedimentlerde eser elementlerin kimyasal
formlarin1 ve hareketliliklerini incelemek amaciyla yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
Farkli ekstraksiyon yontemleri ile elde edilen sonuclarin birbiri ile karsilastirilabilir
olmamas1 nedeniyle, Avrupa Birligi Referans Maddeler Komisyonu yontemler arasinda
bir uyum saglamak amaciyla toprak ve sediment orneklerinin analizi i¢in standart bir
ardigik ekstraksiyon yontemi hazirladi. Eski adi BCR (the European Community Bureau
of Reference) yeni adi SM&T (the Standards, Measurements and Testing Programme)
olan bu yontem topraktaki agir metal fraksiyonlarini; degistirilebilir ve karbonatlara
bagli, indirgenebilir (Fe-ve Mn- oksitlere bagli) ve yiikseltgenebilir (organik maddelere
ve siilfiirlere bagli) metaller olarak {i¢ basamakta degerlendirir. Kalint1, kuvvetli asit
karisimlarinda (6rnegin, kral suyu, HNO; + HCIO4 + HF asitler gibi) c¢oziinebilir

mineral fazdaki metalleri igerir.

Ardisik ekstraksiyon yontemi uygulandiktan sonra agir metallerin tayininde alevli
atomik absorpsiyon spektroskopisi (FAAS), elektrotermal atomik absorpsiyon
spektroskopisi (ETAAS), indiiktif eslesmeli plazma atomik emisyon spektroskopisi
(ICP-AES) ve indiiktif eslesmeli plazma kiitle spektroskopisi (ICP-MS) gibi cesitli

yontemler kullanilmaktadir. [4].

Bu c¢alismamizda Kayseri Organize Sanayi Bolgesi’'nden alman 36 cadde tozu
ornegindeki agir metallerin (Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn,) ii¢ farkli tanecik
boyutu igin (75-53-38 mikron) BCR ardisik ekstraksiyon yontemi sonrasi, FAAS ile
tayinleri gerceklestirildi.



1. BOLUM
GENEL BILGILER

1.1. Eser Element Analizi Ve Zenginlestirme Yontemleri

Eser derisimi olarak kabul edilen derisim araligi, gelisen analiz tekniklerine bagh olarak
degisim gostermistir. 1940 yila kadar %10 — 107 cok seyrek olarak ta %10~ eser
olarak kabul edilirken 1950’de %10~ — 107, 1965’te ise %10° — 10 eser derisimi
olarak belirtilmistir. {lk isimlendirme ve sistematik yaklasim 1973’de Kaiser tarafindan
yapilmis ppm (pug/mL) ve ppb (ug/L) tanimlar1 verilmistir. Bugiinkii yaygin kullanim
sekline gore ise %107 — 107° derisim aralig1 eser, %10% nin altindaki derigimler ise

ultra eser olarak bilinmektedir [5-7].

Eser elementler, matriks olarak adlandirilan 6rnegin temel bilesenlerinin bulundugu
ortam icinde tayin edilirler. Ortam; metaller, madenler, mineraller, bilesikler, su, sulu
cozeltiler, organik ve biyolojik maddelerden olusabilir. Sayet eser analize ortamin etkisi
yoksa ve eser elementlerin ortam icindeki derisimi kullanilacak yonteme gore yeterince
yiikksek ise boyle ortamlar uygun analiz ortamlaridir. Bircok durumda matriks eser
elementin tayini lizerine olumsuz etki yapar. Boyle ortamlarda yeterli duyarlik, kesinlik
ve dogrulukla sonu¢ alinamaz. Hatta bazi hallerde tayin dahi miimkiin olmaz. Ciinkii
eser element derisimi, analiz yontemine gore belirli bir diizeyin tizerinde olmalidir. Aksi

takdirde alian sinyal, aletin zemin sinyalinin altinda kalir.

Ayni derisimde bulunan eser elementlerin farkli ortamlarda farkli biiyiikliikte analitik
sinyaller olusturdugu iyi bilinen baska bir eser analiz problemi olup “matriks etkisi”
adim alir. Eser analizde kullanilan aletli yontemlerin bagil yontemler oldugu
diistiniiliirse, standartlar ile numunenin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin birbirine
benzetilmesi istenir. Standart hazirlanmast eser element analizlerinin Onemli

problemlerinden birisidir.



Eser element analizi esnasinda ¢esitli problemlerle karsilasilabilir. Bu problemlerden
bazilar1 asagida belirtilmistir [8]

1- Eser element derisiminin tayinin yapilamayacak kadar kiiciik derisimde olmasi.
2-Cok kii¢iik miktardaki baslangic 6rneginde ana bilesen, yan bilesen ve eser
elementlerin analizi.

3- Biiyiik miktardaki bir 6rnekten tayini yapilacak eser elementlerin ayrilmasi.
4-Ortam girisimlerini(matriks etkisini) onlemek ve tayin kapasitesini artirmak icin

analiti ortamdan aymrmak ve kii¢iik bir hacimde toplamaktir [5].

1.2 Biyoyararhlhk ve Biyoerisilebilirlik

Biyoyararlilik terimi insan ya da hayvan viicudunda bir kimyasal ya da bir maddenin
absorbe edilebilme derecesini ifade eder. Ornegin kursunun sindirim sisteminde
biyoyararlilig1 onun fiziksel ya da kimyasal formuna baglidir. Suda ¢oziinebilir kursun
asetat gibi kursun tiirlerinin biyoyararliligi suda ¢6ziinmeyen kursun formlarindan daha
fazladir. Biyoerisilebilirlik terimi ise sindirim sistemindeki sivi i¢inde ¢oziinebilen
maddenin fraksiyonunu verir. Coziinmiis maddenin konsantrasyonunun toplam
konsantrasyona orani biyoerisilebilir fraksiyonu bize verir. Bir kimyasal absorbe
edilmeden once sindirim sistemindeki sivida ¢oziinmelidir. O nedenle biyoyararhlik

biyoerisilebilirlik ile iliskilidir [3].

Cevre Koruma Ajans1 (EPA)’ya gore topraktaki ve tozdaki kursunun % 60’1
biyoerisilebilirdir ve bunun % 50’si de viicutta absorbe edilebilir. Buna gore topraktaki
kursunun yaklasik % 30’u (0,6 x 0,5=0,3) viicut tarafindan absorbe edilebilen miktar

olan biyoyararlilik seviyesini gosterir.

Cevrede agmr metallerin dagilimi  ve biyoyararhiligi yalnizca toplam metal
konsantrasyonuna bagli degil ayn1 zamanda kat1 fazda bagli oldugu forma da baghdir.
Toprak ve bitkilerdeki toplam metal konsantrasyonlarinin tayini iizerine pek ¢ok metot
gelistirilmis ve uygulanmistir. Topraklardaki metal iyonlar1 organik yapi, demir,
aliminyum ve mangan oksihidroksitleri, silikat mineralleri, karbonatlar ve siilfitler gibi
farkli fazlarda bulunur. Metal iyonlar1 iyon degisimi, adsorbsiyon, ¢coktiirme ve birlikte

coktiirme gibi farkli mekanizmalarla kati faz iizerinde tutunur. Cevre kirliliginin sonucu



olarak meydana gelen degisiklikler metalik kirliliklerin davramisini 6nemli Olgiide
etkiler. Topraklarda en Onemli olgu ise bitki, hayvan ve insanlar i¢in metallerin
biyoyararlilik ya da zehirlilik etkilerini belirlemektir. Toprak yapisinda bulunan
biyoyararlilifi olan metaller belirli seviyeyi gecince saglik acismndan zehir etkisi
olusturmaktadir. O nedenle topraktaki metallerin biyoyararliliginin belirlenmesi olduk¢a

onemlidir. [3].

Toprak orneklerinde BCR ve Tessier gibi ekstraksiyon teknikleri kullanilarak katiya

bagl farkli fazlardaki metal konsantrasyonlar1 belirlenmektedir.

1.3. BCR Ardisik Ekstraksiyon Yontemi

Gectigimiz yillar boyunca topraktan agir metal ekstrakte etmek icin gelistirilen ve
degistirilen ekstraksiyon yontemleri iki grup altinda degerlendirilmektedir. Bunlar; tek

basamakli ekstraksiyon yontemleri ve ardisik ekstraksiyon yontemleridir [9].

Tek basamakli ekstraksiyon yontemlerinde bir ekstrakt maddesi bir 6rnege uygulanarak
gerceklestirilir. Boylece ekstrakte edilen c¢ozeltideki elementlerin tayin edilmesiyle
spesifik toprak fazina bagli olan metallerin miktarlar1 belirlenir. Toprak biliminde tek
basamakli ekstraksiyon yontemleri yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bu yontemler
daha ¢ok analizi yapilan elementin topraktan ekstrakte edilen miktari ile bitki tarafindan

alman miktar1 arasindaki iliski i¢in tasarlanmiglardir. [9].

Bu yaklasim, makro ve mikro bitki besin elementlerinin tarimsal agidan eksikligi ve
fazlaligimi belirlenmesinde, genel giibreleme ve bitki yetistirme calismalarinda, {iriin
verim ve Kkalitesi caligmalarinda ve topraklarda element durumu belirleme
caligsmalarinda kullanilmaktadir. Ancak bunlar ¢cok az bir derecede agir metaller gibi
kirletici element olarak kabul edilen element ¢alismalar: icin kullanilmaktadir. Ardisik
ekstraksiyon yontemlerinde bir¢ok farkli ¢oziicli ayni Ornek iizerine ardisik olarak
uygulanarak her basamakta ayri1 cozeltiler elde edilir. Agir metaller toprakta farkli
kimyasal form veya sekilde baglanmis olabilir. Bu anlamda toprakta agir metaller
genelde organik madde ve mineral ylizeylerde adsorbe edilirler. Kirletilmemis

topraklarda agir metaller cogunlukla silikat ve birincil minerallere bagh sekliyle



hareketsiz halde bulunur. Kirletilmis alanlarda ise agir metaller genellikle daha hareketli
ve diger toprak fazlarina bagl sekillerde bulunurlar. Dolayisiyla ardisik ekstraksiyonlar
toprakta farkli fraksiyonlarda baglanmis olarak tanimlanan agir metallerin segici
ekstraksiyonlar1 i¢in tasarlanmistir [9]. Bu tip ekstraksiyon semasinin gelistirilmesi ve
kullantmi  1980°’li yillarin baslarinda baslamistir ve bitkilerde mevcut metal
fraksiyonlarin1 ve cevresel bulunan eser metallerin hareketliligini degerlendirilmesi
amaclanmistir. Tessier ve arkadaslar1 tarafindan sedimentler i¢in ilk gelistirilen ardisik
ekstraksiyon metodu 5 basamaklidir [10].

1) en kolay elde edilebilen metalleri temsil eden, degisebilir fraksiyon,

11) karbonat fraksiyonu,

1ii) Fe, Mn ve Al oksit fraksiyonu,

iv) Organik madde fraksiyonu

V) Artakalan (residual) ekstrakte-olmayan fraksiyon

Farkli ardigik ekstraksiyon yontemleri ile belirlenen sonuglarin saglikli bir sekilde
karsilagtirilmast amaci ile Avrupa Birligi Referans Madde Komisyonu (BCR the
European Community Bureau of Reference) tarafindan standart bir ardigik ekstraksiyon
yontemi hazirland1 ve kullanilmaya baslandi. Yeni adi SM&T (the Standarts
Measurements and Testing Programme)olan BCR yonteminde agir metal fraksiyonlari
sirastyla; degistirilebilir ve karbonatlara bagli, indirgenebilir (FeOMn oksitlere bagli),
yiikseltgenebilir (organik madde ve siilfiirlere bagl) olarak {i¢ basamakta
degerlendirilmektedir. Dordiincii basamak olarak ekstrakte edilmeyen kalint1 kismin

kuvvetli asit karisimlarinda ¢6ziinebilir minerallere bagli metalleri icermektedir. [9].

1.3.1 BCR Ardisik Ekstraksiyon Yontemi Kullanarak Yapilmis Diger Calismalar

Tokalioglu ve ark. BCR Ardisik ekstraksiyon yontemi kullanarak kontamine olmus
topraklarda yetisen bitkilerin agir metal iceriklerini arastirmiglar ve FAAS ile tayinini
gerceklestirmislerdir. Toprakta agir metal hareketliligini sirastyla Mn>Cd>Cu>Pb>Zn>
Cr>Ni>Co>Fe seklinde bulmuslardir [11].

Tokalioglu ve ark. Kayseri Organize Sanayi Bolgesindeki cadde tozlarinda BCR
Ardisik ekstraksiyon yontemi kullanarak agir metal konsantrasyonlarint FAAS ile tayin



etmislerdir. Metallerin kirlilik kaynagmi belirleyebilmek icin elde ettikleri verilere
cesitli istatistiksel analizler uygulamiglardir. Cadde tozlarinda, agir metal hareketliligini

sirastyla Cd >Zn >Pb>Co >Mn >Ni >Cu >Cr seklinde bulmuslardir [12].

Tokalioglu ve ark. Kayseri Sultansazligi bolgesindeki gollerden aldiklar1 g6l
sedimentlere 4 basamakli ardisik ekstraksiyon yOntemi uygulayarak agir metal
iceriklerini arastirmiglar ve FAAS ile tayinini gerceklestirmislerdir. Cd derisimi

gozlenebilme sinir1 altinda kalmustir. [10]

Kartal ve ark. BCR Ardisik ekstraksiyon yontemi kullanarak FAAS ile cadde tozu
orneklerinde agir metal konsantrasyonlarini tayin etmisler ve cesitli istatistiksel

analizlerle verileri aciklamislardir. Cadde tozlarinda, agir metal hareketliligini sirasiyla

Cd > Zn > Pb >Cu>Mn>Co>Ni>Cr > Fe seklinde bulmuslardir. [13]

Zhang ve ark. Cin Hangzhou bélgesinin farkli yerlerinden topladiklar1 cadde tozu
orneklerinin agir metal igeriklerini belirlemek i¢cin BCR Ardisik ekstraksiyon yontemi
uyguladiktan sonra ICP-AES ile tayin etmislerdir. Cadde tozlarinda, 6zellikle Cd, Cu,
ve Zn metallerinin yiiksek konsantrasyonlarda bulundugunu ve bunun ciddi cevresel
etkiler yaratabilecegini aciklamislar, agir metal hareketliligini sirasiyla Zn, Pb, Cd > Cu

> Mn > Co > Ni > Cr, Fe seklinde vermislerdir. [14]

Davutoglu ve ark. Seyhan Nehri yiizey sedimentlerinin agir metal i¢erigi ve dagilimini 3

basamakli ardigik ekstraksiyon yontemiyle tayin etmislerdir. [15]

Mico ve ark. Cesitli analizler ile Avrupa Akdeniz Alaninda tarim topraklarinin agir

metal kaynaklarin1 FAAS ile tayin etmislerdir. [16]

Idris ve ark. Sudan limanlarindan Kizildeniz kiyis1 boyunca ki sedimentlerde bazi agir
metallerin seviyesini cok degiskenli istatistiksel analiz ve jeokimyasal yaklasimlar ile

degerlendirmislerdir. [17]

Tokalioglu ve ark. Kayseri Sultansazlig1 bolgesindeki gol sularinda Cr, Ni, Cu, Cd ve

Pb gibi eser metaller ve major iyonlarin dagilimini belirlemek icin, 6ncelikle Amberlite



XAD-16 re¢ine ile dolu kolon kullanarak zenginlestirme islemi yapmislar ve daha sonra
alev ve grafit firin atomik absorpsiyon spektrometresi kullanarak g6l sularinda bu
metalleri tayin etmislerdir. Elde ettikleri analitik datalar1 degerlendirebilmek i¢in cesitli

istatistiksel analizler uygulamislardir. [18]

Tokalioglu ve ark. Kayseri bolgesindeki bahgelerden, agir metal igeriklerini arastirmak
icin toprak ve sebze oOrnekleri toplamislardir. Toprakta ekstrakte edilebilir metal
icerikleri ile sebzelerdeki metaller arasindaki iliskiyi aciklamak icin BCR Ardisik
ekstraksiyon yontemi kullanmiglardir. Elde ettikleri sonuclardan toprakta Cu, Cd ve Pb
birikiminin ve sebzelerde ise Pb, Ni, Cr, Co ve Cd birikiminin oldugunu a¢iklamislardir.

[19]

Sun ve ark. Yaz ve kis aylarinda atmosferde asili kalan As ve (Cu, Pb, Zn, Ni, Co, Cr,
Cd ve Mn) gibi agir metallerin saglik iizerine etkilerini ve biyoalinabilirligini agiklamak

icin BCR Ardisik ekstraksiyon yontemi kullanmiglardir. [20]

Tessier ve ark. Ardisik kimyasal ekstraksiyonlar iceren, eser metallerin partikiillerini
tiirlemek i¢in; degisebilir, karbonatlara bagli, Fe-Mn oksidanlarina bagl, organik
maddeye bagli ve kalint1 olmak {izere bes basamaga ayrilmig metot gelistirmislerdir.

[21]

1.4. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Atomik absorpsiyon spektrometri, hem eser hem de yiiksek derisimlerdeki metalik
elementlerin tayini icin yaygin olarak kullanilan evrensel bir analitik metottur.

Bu metodun uygulandigi analitik cihazlara atomik absorpsiyon spektrometresi denir.
Atomik absorpsiyon spektrometresi 1sik kaynagi, absorpsiyon ortami (atomlastirici),

monokromator ve alicidan olusur [22-23].

Sekil 1.1'de atomik absorpsiyon spektrometresi sematik olarak gosterilmektedir.
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Sekill.1. AAS’nin blok semasi.

Diizenegin ilkesi diger spektroskopik absorpsiyon yontemlerine benzer. Kararli bir
kaynaktan gelen 1s1n dogrudan dogruya ornege gonderilir. Bir alici (dedektor) ornege
gelen 151min ne kadarini absorpladigini, 6rnekten ¢ikan 1sinin yogunlugunu 6lgerek alir

ve yaziciya aktarir [7].

1.5.Ismn Kaynaklar

Atomlar farkli dalga boylarinda 1s1k absorplarlar. Bu dar 1s1k absorpsiyonunu
maksimum duyarlilikla 6lgmek icin atomlarin absorplayabilecegi spesifik dalga
boylarinda emisyon yapan dar hath bir 151k kaynagi kullanilmasi gerekir. Dar hath
kaynaklar, sadece yiiksek duyarlilik saglamakla kalmaz ayni zamanda atomik
absorpsiyonu az spektral girisimli cok spesifik bir analitik teknik haline getirir. Atomik
absorpsiyon spektrometrelerinde en yaygm kullamilan 151k kaynaklar1 oyuk katot

lambas1 (OKL) ve elektrotsuz bosalim lambalaridir (EDL) [23].

1.5.1.0yuk Katot Lambalar

Atomik absorpsiyonda en yaygin kullanilan 151k kaynagidir. Oyuk katot lambas1 diisiik
basingta inert bir gazla doldurulmus bir katot ve anot iceren cam bir silindirdir (Sekil
1.2). Katot incelenen elementin ¢ok saf metalinden veya o elementi iceren bir alagimdan

yapilmistir. Anot ise nikel, tungsten gibi metallerden yapilmistir.
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Sekil 1.2. Oyuk Katot Lambasi

Oyuk katot lambasinin emisyon siireci Sekil 1.3’te resimlerle agiklanmaktadir. Anot ile
katot arasma bir elektriksel potansiyel (~300 V) uygulaninca, inert gaz atomlar1
iyonlagir. Pozitif yiiklii inert gaz iyonlar1 ve elektronlar elektrotlara gocerken, 5-15
mA’lik bir akim olusur. Potansiyel farki yeterli ise, yiiksek hizla katoda carpan
katyonlar, katot yiizeyindeki atomlardan bazilarin1 koparip gaz fazina gegirir. Bu siirec,
sigratma adini alir. Sigratilan metal atomlarinin ¢ogu uyarilmis haldedir ve bunlar temel
hallerine donerken karakteristik 1simn yayarlar. Sonugta, metal atomlar1 geri katot

yiizeyine difiizlenir veya tiipiin cam duvarlarinda birikir [7].

1.Iyonlasma 2.S1cratma 3.Uyarma 4.Emisyon
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Sekil 1.3. Oyuk katot lambasinin emisyon siireci, Ne” temel diizeydeki neon atomu, Ne*
pozitif yiiklii neon iyonu, M° temel diizeydeki metal atomu, M* uyarilmis diizeyde ki

metal iyonu.

Oyuk katot lambalar1 uzun silindirik bir yapida olduklarmndan, gaz haline ge¢mis olan

metal atomlar1 genellikle tekrar katot iizerinde toplanirlar. Bunun sonucu lamba uzun
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siire kullanilir. Lambada gereginden yiiksek potansiyel kullanilmamalidir. Yiiksek
potansiyel gaz halinde ¢cok metal atomu olusturur. Bunlardan pek ¢ogu uyarilmamis
halde olduklarindan, uyarilmis atomlarmm yaydigi isinlar1 absorbe ederler ve 1sin

demetinin siddetini diisiiriirler. Bundan baska doppler genislemesini de artirirlar [24].

1.5.2. Cok Elementli Lambalar

Atomik absorpsiyon analizlerinde her element icin ayr1 bir lamba kullanma geregi cok
elementli katotlarin yapilmasi diisiincesine yol acmustir. Katot alasimlardan, metaller
arasi bilesiklerden veya toz haline getirilmis metal karisimlarindan yapilabilir. Cok
elementli lambalarda karsilasilan sorunlar;

1. Biitiin elementler kullanisli bir bi¢imde birlestirilemezler.

2. Ug veya daha fazla element bir lambada birlestirildiginde, her bir elementin emisyon

siddetinin tek elementli lambaya gore zayiflamasidir [25-26].

1.5.3. Yiiksek Istmah Lambalar

Yiiksek 1stmali lambalarda standart oyuk katot yaninda bir c¢ift de yardimci elektrot
vardir. Yardimci elektrotlardan ikinci bir akim gecirilerek olusturulan atom bulutunda
ilk bosalimda uyarilmayan atomlar da uyarilir. Boylece 151k siddetinde artig goriiliir.
Yiiksek 1s1mal1 lambalar, yapilarmin karmasikligi, ikinci bir giic kaynagi gerektirmesi,
emisyonun kararli hale gelmesi icin uzun siire beklenmesi nedeniyle fazla tercih

edilmemektedir [27].

1.5.4. Buhar Bosalim Lambalarn

Buhar bosalim lambalar1 incelenen elementi igeren bir buhardan elektrik akimi

gecirilmesiyle emisyon yaparlar [1].

1.5.5. Elektrotsuz Bosalm Lambalan

Elektrotsuz bosalim lambalar1 atomik hat spektrumlarmin yararh kaynaklarindandir ve
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oyuk katot lambalarindan cok daha bilyiikk 151n siddeti olusturur. Tipik bir lamba
spektrumu ilgilenilen metalin (veya tuzun) kiiciik bir miktarin1 ve birkag¢ torr basincta
argon gibi inert bir gazi iceren kapali kuvars tiipten yapilir. Bu lambalar elektrot
icermez; onun yerine, siddetli bir radyo-frekans1 veya mikro dalga 1smnimnm sagladigi
alanla atomlar uyarilir. Once argon atomlar1 iyonlasir; bu iyonlar uygulanan alanin
yiiksek frekans bileseni tarafindan hizlandirilir; hizli iyonlar spektrumu istenen atomlara
carpip onlar1 uyarirlar. Elektrotsuz bosalim lambalarinda tayin edilecek element yiiksek
frekans sarimlarina sikica yerlestirilmis ve yalitilmis bir ceket icinde bulunan kuvarts
bir tiip icine doldurulmustur. Bu lambalarin 151k siddeti yiiksek, 1sinma siiresi kisa ve
kararlilig1 iyidir. As, Se ve Sb gibi ucucu olan ve kisa dalga boylarinda (<200 nm)

absorpsiyon ve emisyon yapabilen elementler i¢in gelistirilmislerdir [28]. (Sekil 1.4.)

Sekil 1.4. Elektrotsuz Bosalim Lambasi (EDL).

1.6.Atomlastiricilar

Absorpsiyon hiicresi olarak da adlandirilan atomlastiricinin gorevi, analizi yapilacak
elementin temel diizeydeki atom buharin1 olusturmaktir. Atomik absorpsiyon
spektroskopisi tekniginin basarisi, atomlastirmanin etkinligine bagli oldugundan,

diizenegin en Onemli bileseni atomlastiricidir. Kullanilan atomlastiricilar: iki baglik
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altinda incelemek miimkiindiir. Bunlar alevli atomlastiricilar ve alevsiz

atomlastiricilardir [8].

1.6.1. Alevli Atomlastiricilar

Alevli atomlastiricilarda Ornek c¢ozeltisi aleve havali bir sislestirici  yardimiyla
puskiirtiilir. Cozelti aleve piiskiirtiildiigiinde c¢o6ziicii buharlasir. Buharlasma hizi,
damlaciklarin boyutuna ve c¢oziicii tiiriine baghdir. Organik bilesikler yanarken,
inorganik maddeler buharlasir, birbirleriyle veya alev gazlari ile tepkimelere girerler.
Cozeltideki taneciklerin buharlagsmasindan sonra olusan gaz molekiiller, 1sisal ayrigsma
ile atomlarina ayrilirlar. Atomlagma alev icinde gerceklestirilir. Bu amacla kullanilan

sistemlere yakici denir.

Tiirbiilent Yakicilar: Tiirbiilent yakicilarda yanici ve yakici gazlar ayr1 ayr1 tasinarak
yakic1 basligmin hemen altinda karisirlar. Ornek ¢ozeltisi yakicinin merkezinden gecen

dik bir kapilerden piiskiirtiilerek dogrudan aleve sis seklinde verilir [29].

Laminer Yakicilar: Laminer yakicilarda ise yakict ve yanici gazlar karistirma
bolmesinde iyice karistirilir. Ornek ¢ozeltisi karistirma bolmesine havali sislestirici ile
plskiirtiiliir ve gaz karigimi ile bir aeresol olusur. Aeresol aleve girmeden 6nce belli bir

yol alir ve bu sirada daha biiyiik 6rnek damlalar1 disar1 atilir [26-28].

En cok kullanilan alev tiirleri ve bunlarin maksimum sicakliklar1 Tablo 1.1°de.
verilmistir. Bakir, kursun, ¢cinko ve kadmiyum gibi kolay atomlasan elementler icin
diisiik sicakliga sahip alevler, 6rnegin dogal gaz-hava alevi kullanmak yeterlidir. Toprak
alkali metaller gibi kararli oksitler olusturan elementler i¢in asetilen hava alevi ile
duyarli sonuglar alinabilir. Aliiminyum, berilyum, silisyum, vanadyum ve nadir toprak
elementleri ise ¢ok kararli oksit olustururlar. Bunlarin atomlasmasi i¢in ise ¢ok yiiksek
sicakliga sahip asetilen-diazotoksit veya asetilen-oksijen alevlerinin kullanilmasi
gerekir. Atomlastirict olarak alev kullanildiginda, ornek ¢ozeltisi aleve siirekli olarak
gonderilir ve bir analiz i¢in yaklasitk 0.3-1.0 mL c¢ozelti kullanilir. Alevli
atomlastiricilarda tayin boyunca ornek bir kilcal ile yakiciya tasinir. Alevde Once

kuruyan damlaciklar kat1 bilesiklerine doniisiir. Sonra sicaklik etkisiyle veya kismen
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kimyasal etkiyle atomlarmma ayrisir. Sonucgta alev igindeki analit Oncelikle temel

diizeyde atomlar haline gelir.

Tablo 1.1. AAS’de Kullanilan Baz1 Yakici1 Gaz-Yanict Gaz Karigimlarinin Sicaklik

Degerleri
Yama Gaz Yakic1 Gaz Sicaklik ("C)
Dogal Gaz Hava 1800
Propan Hava 1900
Hidrojen Hava 2000
Asetilen Hava 2300
Hidrojen Oksijen 2700
Asetilen N-O 2800
Asetilen Oksijen 3100

Alevli atomlastiricilar atomik absorpsiyon, floresans ve emisyon spektroskopide

kullanilir. Sekil 1.5’de gosterildigi gibi bir es-merkezli boru sislestirici kullanilan, tipik

ticari laminar akisli bekin diyagramidir. Yiikseltgen akisi ile olusan aerosol, yanici ile

karisir ve cok kiiciik damlaciklar disindaki sivi damlalarini bertaraf etmek i¢in, bir seri

yiizeye carptirilir. Carpmalar sonucu numunenin biiyilk ¢apli damlalari, karigma

odasimin dibinde toplanir ve oradan bir atik kabina gider. Aerosol, yilikseltgen ve yanici,

genellikle 5-10 cm uzunlugunda bir alev olusturan yarikli bir bek iginde yakilir.

Laminar akisli bekler, sakin bir alev ve uzun 1sin yolu olusturur. Bu o6zellikleri,

duyarlilig1 ve tekrarlanabilirligi iyilestirir. Bu tip beklerde karistirma odasi, akis hizlari

cok diisiiriiliirse, alevin ice ¢cekmesiyle tutusabilen patlayici bir karigim igerir.
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Sekil 1.5. Bir laminar akisli bek [8].
1.6.2. Alevsiz Atomlastiricilar

Alevsiz atomlastiricilara elektrotermal atomlastiricilar da  denir.  Elektrotermal
atomlastiricilar icinde en popiiler olam grafit firindir. Grafit yiiksek safliktadir. Ornek
5-10 pl olarak mikropipet yardimi ile enjekte edilir. Sonra akim gegirilir. Gecen akim
ayarlanarak istenilen sicaklia ulasilabilir. Sicaklik programi 4 basamakhidir. [23-25].

1. Kurutma: Coziicii ugurulur (100 — 110 °C)

2. Kiil etme: Ortam bilesenleri pargalanir, kiil edilir. (200 — 700 °C)

3. Atomlagsma: Atomlasma 1s1 etkisiyle veya grafitle indirgemeyle olur.(1800-2500 °C)
4. Temizleme: Firmn ikinci kullanim icin temizlenir. Sicaklik atomlasma sicakligindan
100 — 200 °C daha fazladur.

Elektrotermal atomlastiricilarin yapimi daha zor ve pahalidir. Daha biiyiik ve gelismis
giic kaynagi gerekli oldugundan fiziksel olarak daha fazla yer kaplarlar. Buna karsilik

aleve gore bircok iistiinliik sunarlar. Bunlar;
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1. Elektrotermal atomlastiricilarda kiigiik 6rnek hacimleri kullanilir.

2. Alevde sislestirmesi zor olan viskoz sivilarla kolaylikla calisilabilir.

3. Elektrotermal atomlastiricilarda daha diisiik gozlenebilme sinir1 degerleri elde edilir.
4. Atomik buharin kimyasal ve 1s1sal ¢evresi daha iyi denetlenebilir.

5. Elektrotermal atomlastiricilarda buharlagsma ve atomlagma verimleri aleve gore
genellikle daha iistiindiir.

6. Duyarlik daha fazladir.

7. Kat1 6rneklerin dogrudan analizi miimkiindiir [30].
1.6.3. Ozel atomlastirma Teknikleri

Halen, atomik absorpsiyon tekniklerinde en yaygin numune verilme teknikleri, alevler

ve elektrotermal atomlastiricilardir. Fakat bagka atomlastirma yontemleri de vardir.
1.6.3.a.Hidriir Yontemi

Basta arsenik olmak iizere, periyodik tablonun IVA, VA ve VIA gruplarinda bulunan
Se, Sb, Bi, Ge, Te, Sn ve Pb gibi elementlerin asidik ortamda sodyumborhidriir
(NaBHy) ile olusturduklar1 ugucu hidriirlerden yararlanilarak, bu elementlerin atomik
absorpsiyon spektroskopisi yontemi ile analizleri yapilabilir. Hidriir olusturma
tekniginin iki temel avantaji vardir; birincisi, analit 6rnek matriksinden uzaklastirilir ki,
bu bir¢ok girisimi onler. ikincisi, gozlenebilme siir1 grafit firinla elde edilenden daha

diisiiktiir.

NaBHg HIDRUR BuHaR

e

Ij =:—_' — ::.—- [
KUARTZ TUPRP

Sekil 1.6. Hidriir olusturma yonteminde kullanilan diizenek [8].
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1.6.3.b.Soguk Buhar Yontemi

Civanin buhar basmci diisik ve diflizyon hizi yiiksektir. Gozlenebilme smirmi
diisirmek ve molekiiler absorpsiyon, sacilma gibi en onemli engellemelerin Oniine
gecmek icin soguk buhar yontemi uygulanmaktadir. Burada ¢ozeltide bulunan Hg”*
asitli ortamda SnCl, veya NaBHj cozeltisi ile elementel civaya doniisiir ve olusan
elementel civa atomlar1 hava, argon gibi tasiyici gazla absorpsiyon hiicresine gonderilir.
Atomlarin absorpsiyon ortaminda daha uzun siire kalmasini temin icin grafit firin veya
alev yerine 10-15 cm uzunlugunda 6zel kuvarz hiicreler kullanilmaktadir. Bu yontemle

1 pg/L miktarindaki civayr kolayca tayin edebilmek miimkiindiir. Ayrica matriks

engellemelerinin de 6niine ge¢ilmis olur [8].

1.7. Monokromator

Monokromatoriin gorevi, ¢alisilan elementin analiz hattini 151n kaynagimin yaydigi diger
emisyon hatlarindan ayirmaktir. Genel olarak 1sinin girdigi bir yarik, toplayict mercek,
aynalar ve bir c¢ikis yarigindan olusur. AAS’de monokromator olarak prizmalar veya

grating kullanilir [8]. Fakat en cok prizmali monokromatorler kullanilir.

1.7.1 Prizmah Monokromatorler
Prizmalar ultraviyole, goriiniir ve infrared bolgedeki 1sinlar1 aymrma amaciyla

kullanilabilirler. Prizma yapiminda kullanilan malzemeler, dalga boyu araligma gore

farklilik gosterir.
I bakey ;
aymalar
Ay =
! . o _ % dizieni
o .
//'I y I l = -...‘q___‘:_;; i \\5 /
- (iry T - Prizma Pr—
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Sekil 1.7.a) Optik agli monokromator, b) Bunsen prizmali monokromator
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Birincisi, tek bir blok malzemeden yapilmis 60 dereceli prizmadir. Kristal kuvars (fakat
eritilmis olanm degil) imalat malzemesi olarak kullanilirsa, prizma iki 30 dereceli
prizmanin Sekil 1.7.a’da gosterildigi gibi yapistirilmas: ile olusturulur, birincisi sag-elli
kuvars olarak imal edilirken digerleri sol-elli olarak hazirlanir. Bu yolla, optik olarak
aktif olan kuvars yayimnlanan 1smin net bir polarizasyonuna sebep olmaz. Bu tiir
prizmalara Cornu prizmalar1 adi verilir. Sekil 11.7.b’de, 60 derecelik ve genellikle

kuvarstan yapilmis prizma iceren bir Bunsen monokromatoriinii gostermektedir [6].

1.8. Dedektor

Isin enerjisini elektrik enerjisine c¢evirebilen aletlere dedektor denir. Atomik
absorpsiyon spektroskopisinde dedektor olarak baslica fotogogalticilar kullanilir.
Fotocogalticilar 1s1ya duyarli bir katot, ard1 ardina daha pozitif bir potansiyel gosteren
bir seri dinot ve arasinda bir anottan ibaret bir vakum fotoseldir [1].

Atomik  absorpsiyon spektroskopisinde, 1s1k  sinyalinin  elektrik  sinyaline
doniigtiiriilmesinde fotogogalticilar kullanilir. Fotocogalticinin kullanacagi spektral
aralik, katot iizerindeki 1s18a duyarh tabakaya ve tiipiin pencere malzemesine baghdir.
Fotocogalticilarda, cogunlukla UV ve goriiniir bolgenin kisa dalga boylarinda Cs-Sb,
goriiniir bolge i¢in ise selenyum katot kullanilir. Foto alicilar yardimu ile elde edilen
elektrik sinyalleri dijital analog ya da bir yazicidan absorbans olarak kaydedilir.

Gerekirse, bilgisayar baglantisi ile dogrudan derisim olarak da okunabilir [31].

1.9. AAS’nin Analitik Performans ile Ilgili Terimler

1.9.1. Duyarhk

Okunan absorbans degerlerinin standart c¢ozeltilerin derisimlerine karsi grafige
gecirilmesiyle elde edilen kalibrasyon egrisinin egimi duyarlik olarak tanimlanir.
Atomik absorpsiyonda duyarlik 0©zel olarak analiz elementinin net %]1’lik
absorpsiyonuna veya 0,0044’liik birim absorbans degerine karsilik gelen derisim olarak

tanimlanmustir [32-35].
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1.9.2. Dogruluk

Olciilen bir degerin gercek bir degere ne kadar yakin oldugunu belirtir ve uygulamada
cok sayida analizin tekrarlanmasiyla bulunan ortalama degerin gercek degere yakinligi

olarak tanimlanir [8].

1.9.3. Kesinlik

Kesinlik, sonucun tekrarlanabilirliginin bir olciisiidiir. Yapilan analizlerde sonuglar
birbirine ne kadar yakinsa ol¢iimleri kesinligi o kadar yiiksektir. Kesinligin en yaygin

kullanilan 6l¢iisii standart sapmadir [36].

1.9.4. Gozlenebilme Sinir1 (GS)

Bir analitik yontemin performans:t genellikle go6zlenebilme smir1 ile oOlgiiliir.
Gozlenebilme sinir1 teorik olarak analitin tayin edilebilen en kiiciik derisimi olarak
tanimlanir ve bir seri kor ¢ozelti hazirlanarak bulunur. X + 3skor formiilii ile bulunan
derisimdir. skor kor cozeltinin standart sapmasidir, X absorbans biriminde olup,

kalibrasyon dogrusundan karsilik gelen derisim bulunur. Bu gézlenebilme siniridir. [37]

1.9.5. Tayin S

Gozlenebilme sinirinda tekrarlanabilirlik cok diisiik oldugundan, gercek tayinler igin
sinir GS degerinin bazen 5 bazen de 10 kat1 olarak alinir ki, bu degere tayin sinir1 denir.
Bu sinir i¢in 6nemli 6l¢iit, kabul edilebilir bir RSD degeridir. Saghkl tayinler i¢cin en az

tayin smir1 kadar bir derisim gereklidir [37]
1.9.6. Kalibrasyon Dogrusu ve Analitik Arahk
Derisim-sinyal iliskisi diisiik derisimlerde dogrusallik gdsterirken yiiksek derisim

degerlerinde duyarhilik azalirken calisma dogrusunda biikiilme baslar. Sonucta

kalibrasyon egrisinin kiiciik bir bolimii dogrusaldir. Standart ekleme, multi element
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analizinde eser, mindr, major elementlerin ayn1 anda tayini gibi faktorler, dogrusal
bolgenin belirlenmesinde zorunluluk gerektirmektedir. Ayrica bu bolge en duyar
bolgeyi kapsadigr icin de Onemlidir. Kalibrasyon egrilerinin dogrusal bdlgesinin
bulunmasinda artan derisime karsilik bagil standart sapmanin grafige alinmasiyla elde

edilen egrinin incelenmesiyle tespit edilir [38].
1.10. AAS Ile Elementlerin Kantitatif Tayini

AAS ile genellikle metalik 6zellik gosteren elementlerin tayini yapilir. Biitiin element
atomlar1 kendilerine 6zgii dalga boyundaki 1511 absorplayip uyarildiklar1 zaman
elektronlarin bulundugu daha yiiksek enerji seviyelerine baglh olarak farkli siddetlerde
ve dalga boylarinda absorpsiyon hatlar1 olusur. Spektroskopik analizlerde caligilacak
dalga boyu sec¢ilirken en siddetli absorpsiyonun oldugu dalga boyu belirlenir. Boylece
secilen dalga boyunda kiiciik derigimlerde bile absorbans degerleri okunabilir. AAS’de
okunan absorbans degerleri ¢izgi spektrumuna girer. Cizgi kalinligi 0,05 A kadardir.
AAS’de elementlerin kantitatif tayini ic¢in kalibrasyon grafigi ve standart ekleme

yontemleri kullanilir [24].

1.10.1. Kalibrasyon Grafigi Yontemi

AAS’de kantitatif analiz Lambert — Beer yasasina dayanilarak yapilir. Biitiin sartlar
saglandiktan sonra derigimleri bilinen standart ¢ozeltilerin Olciilen absorbans degerleri
derisimlerine karsi grafige gecirilerek uygun bir kalibrasyon egrisi elde edilir. Daha
sonra 0rnegin absorbansi okunarak grafikte o degere karsilik gelen derigim degeri analiz

edilen elementin derisimidir. [24].

1.10.2. Standart Ekleme Yontemi

Ornegin bulundugu matriksten kaynaklanan fiziksel ve kimyasal girisimler sonuclara
etki eder. Ornekteki matriks tam olarak bilinmiyorsa matriksin etkisini standart
cozeltilerle tamamen gidermek miimkiin olmaz. Yani Ornekteki absorbans derisim
iliskisi standart c¢ozeltilerinkinden farklidir. Bu gibi durumlarda standart ekleme

yontemi kullanilir. Bunun i¢in numune en az iige ayrilir. Birinci kisim belli bir hacme
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kadar coziicii ile seyreltilir. Ikinci ve iiciincii kisimlara artan miktarlarda standart
cozeltiden ekleme yapilir ve ¢oziicii ile birincinin hacmine getirilir. Her ¢ozeltinin
absorbansi Olciiliir ve eklenen element derisimlerine karsi absorbanslar grafige gecirilir.
Kalibrasyon dogrusunun yatay ekseni kestigi noktanin negatif isaretlisi ¢ozeltideki

bilinmeyenin derigimini verir [24].
1.11. AAS’de Hat Genislikleri

Atomik absorpsiyon ve emisyon pikleri, molekiiler emisyon ve absorpsiyon
bandlarindan ¢ok dar ve cizgi seklindedir. Bu yilizden hat denir. Atomik hatlarin dogal
genisligi 10-4 A’dir. Bu genisleme Heisenberg belirsizlik ilkesi nedeniyle, elektronun
yerinin belirlenmesindeki hatadan ileri gelir. Ancak hatlar temelde iki etki nedeniyle,10-

4 A’den daha genistir (0.02 - 0.05 A) [24].

Doppler Etkisi: Atomlarin ¢ok hizli hareketleriyle ortaya cikar. Monokromatore
(alictya) dogru ilerleyen atomlar diisiik dalga boylarinda, uzaklasanlar ise yiiksek dalga
boylarinda 1s1n yaymalar1 nedeniyle ortaya cikar. Sesteki olaym benzeridir. Bu kiiciik
dalga boyu kaymalar1 hatt1 genisletir. Doppler genislemesi, absorpsiyonda da vardir.
Gelen 151na dogru hareket eden atomlar, uzaklasanlara gore daha uzun dalga boyunda

151n absorplarlar [39].

Basing Etkisi: Sicakligin etkisi ile basing artar ve basing ¢arpigmayi arttirir. Carpisma
ile temel ve uyarilmig diizey enerjilerinin hafifce degismesi, hatlarin genislemesine yol

acar (Lorentz genislemesi) [24].
1.12. AAS’de Sicaklik Etkisi

Temel enerji diizeyindeki atomlarin sayist1 (NO) ile uyardmis enerji diizeyindeki

atomlarn sayist (Nj) arasindaki dagilim Boltzman dagilimu ile verilir. Bu,

N - AE

TR T o
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seklinde ifade edilir. Burada k, Boltzman sabiti (1.38 x 10-16 erg/derece), T mutlak
sicaklik (K), AE iki diizey arasindaki enerji farki, Pj ve PO ise istatistiksel agirliklar olup
her bir kuantum diizeyindeki esit enerjiye sahip hallerin sayisidir. Uyarilmis hallerin
sayis1 ne kadar biiylikse, emisyon siddetleri ¢ok biiyiik olur. Boltzman esitligine gore,
sicaklik arttikca, Nj’nin degeri de biiyiir. Sicaklik arttikga uyarilmis atom sayisi artar ve

dolayisiyla emisyon siddeti artar. Bu yiizden sicaklik kontrolii onemlidir.

Absorpsiyon ve floresans tekniklerinde, sicaklik daha az ©Onemlidir. Ciinkii bu

tekniklerde uyarilmis atomlarin degil, temel diizeydeki atomlarin sayis1 onemlidir [39].

1.13. AAS’de Girisimler

Bir analitin sinyalinde sistematik bir sapmaya, dolayisiyla sonuglarin hatali ¢cikmasina
neden olan etkilere girisim denir. Girisimler negatif veya pozitif hataya yol acabilir.
Girisimler kaynaklarina gore kimyasal, fiziksel, iyonlasma, zemin ve spektral girisimler
olarak simiflandirilir. Fiziksel ve kimyasal girisimler temel haldeki atom sayisini

etkilerken, zemin ve spektral girisimler dogrudan sinyale etki eder. [39].

1.13.1. Kimyasal Girisimler

Kimyasal girisim, elementin nicel olarak atomlagmasini onleyen herhangi bir bilesik
olusumu olarak tanimlanir. Bir numunede tayini yapilan elementin disinda kalanlara
matriks denir. Matriks icinde bulunan bazi elementler veya gruplar tayini yapilacak
elementin atomlagma sicakliginda atom veya gruplar halinde bulunurlar. Bunlardan
birinin atomlar1 veya gruplar1 tayini yapilacak elementin atomlariyla reaksiyona girerler
ve yeni bir madde meydana getirirler. Bu yeni meydana gelen madde c¢alisma
ortamindaki sicakliktan daha yiiksek sicakliklarda atomlarma ayrildigindan, tayini
yapilan madde daha diisiik derisimde bulunur. Meydana gelen yeni madde metal-metal
bilesigi oldugu gibi metal-ametal bilesigi de olabilir. Kimyasal girisimlerin ortaya
cikmasinin baslica iki nedeni vardir; ya zor eriyen veya buharlasan tuz olusur ve olusan
molekiiller tam olarak ayrismaz, ya da serbest atomlar ortamda bulunan diger atom veya

radikallerle tepkimeye girerek absorpsiyon i¢in uygunluklarini kaybederler.
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Bircok kimyasal girisim alev sicakliginin yiikseltilmesi veya kimyasal cevrenin
degistirilmesi ile uzaklastiritlir. Eger bu yontemler pratik degilse ve istenmiyorsa
asagidaki yontemler uygulanabilir.

1. Girisim yapan iyon standart ¢Ozeltiye eklenir. Yani Ornek matriksi ve standart
¢oOzeltiler birbirine benzetilir.

2. Girisim yapan anyon Ornek c¢ozeltisine asir1 eklenen baska bir katyonla baglanir.

3. Tayin edilecek element ayirma metotlar1 uygulanarak numune ortamindan ayrilir.

4. Standart ekleme yontemi uygulanir.

Alevsiz atomlastiricilarda inert ve indirgen bir ortam bulundugundan alevin 6zellikleri
sebebiyle ortaya ¢ikan bazi kimyasal girisimler goriilmez [30].
Ya da ortama serbest birakici reaktifler veya koruyucu reaktifler ilave edilerek bir nevi

maskeleme islemi yapilabilir.

1.13.2. Fiziksel Girisimler

Fiziksel girisimler ¢ozeltilerin viskozite, ylizey gerilimi ve 0zgiil agirlik gibi fiziksel
ozelliklerinin ornek ve standart ¢ozeltide farkli olmasindan ortaya cikar. Ciinkii bu
ozellikler sislesme verimini etkiler. Ornegin bir ¢ozeltinin viskozitesi fazla miktarda tuz
eklenmesi ile artarsa daha az ornek emilir ve damlaciklar biiyiir, aleve ulagan 6rnek
miktar1 azalir. Fiziksel girisimler, ornek ve standart cozeltilerin fiziksel Ozellikleri
birbirine benzetilerek giderilebilir. Bu ya 6rnegin seyreltilmesi ya da standart ¢6zeltiyi
aynt matrikste hazirlayarak saglanir. Standart ekleme yontemi bu girisimleri yok
etmenin en iyi yollarindan biridir. Bu tiir fiziksel girisimlerin nedeni sislestirme
islemine bagl oldugu icin bunlar grafit firinda ortaya ¢ikmaz. Ancak pipetle enjeksiyon

isleminin tekrarlanabilirligini bir 6lciiye kadar etkileyebilirler [24].

1.13.3. iyonlasma Girisimi

Atomlastiricilarda elementler sicaklia bagl olarak iyonlasabilir. Iyonlasma sonucu
temel seviyedeki atom sayis1 azalacagindan ve de iyonlarin spektral hatlar1 atomlarin
spektral hatlar1 ile ayn1 dalga boylarinda olmadigindan iyonlasma, Olciilmesi gereken

absorbansdan daha kiiciik degerlerin elde edilmesine neden olur. Iyonlasma genellikle
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atomlastirict sicakhiginin cok yiiksek oldugu durumlarda gergeklesir. Ozellikle IA ve
ITA gruplarmin elementleri olduk¢a kiiciik iyonlasma enerjilerine sahiptirler ve
atomlastirict  sicakliginda iyonlasirlar. Atomlastirict  sicakligmin  diisiiriilmesi ile
iyonlasma bir Olciide engellenebilir. Alevli atomlastiricilarda, propan-hava alevi
kullanilarak iyonlagsmanin analize etkisi azaltilabilir. Atomlastirict sicakliginin
diisiiriilmesi, birgok elementin tam olarak atomlagmasini da engelleyebilecegi i¢in kesin
bir ¢6ziim degildir. iyonlasma engellemesinin azaltilabilmesi igin kullamlan diger bir
yontem ise, standart ve Ornek cozeltilerine, iyonlagsma enerjisi kiiciik bir bagka
elementin eklenmesidir. Ortama 500-5000 mg/mL derisiminde, kolay iyonlasan lityum,
sodyum veya potasyum eklenmesiyle, analizi yapilan metale ait, dengesi, eklenen bu
alkali metallerin iyonlagsmasi sonucu olusan elektron fazlaligi nedeni ile sola kaydirilir

ve analizi yapilan metalin iyonlasmasi 6nemli 6l¢iide engellenir.

1.13.4. Spektral Girisimler

Spektral girisim tayin elementinin hattinin baska bir elementin hatt1 ile cakismasidir. Iki
sebepten dolay1 spektral girisim goriilebilir. Bunlardan birincisi ¢ok elementli oyuk
katot lambalar1 kullanildiginda uygun yarik genisliginde calisilmamigsa birden fazla
elementin emisyonunun ayni anda dedektore ulagsmasindan kaynaklanir. Bu durumda
beklenenden fazla sinyal gozlenir. Ikinci sebep ise analiz elementi absorpsiyonunun

ornekteki bagka bir elementin hatti ile cakismasidir [32].

1.13.5. Zemin Girisimi

Atomik absorpsiyon analizlerinde baslica hata kaynaklarindan biride, Ol¢iim yapilan
dalga boyunda, atomlagma ortaminda bulunan molekiil ve radikallerin absorpsiyon
yapmasi ve kiiciik parcaciklarin 15181 sagmasidir. Zemin girisimi olarak adlandirilan bu
girisimler sonucu absorpsiyonda pozitif bir sapma olur. Zemin girisimleri 6zel
tekniklerle 6nlenir [38,39] .

1.14. Zemin Diizeltme Teknikleri

Zemin girisimlerinin giderilmesi amaciyla kullanilan yontemlerin hepsinde de iki 6l¢ciim
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yapilir; birincisi analit dalga boyunda gerceklestirilerek analit ve zemin absorbanslari
toplam 6lciiliir. ikinci 6l¢iimde analit dalga boyunun yakininda, yalnizca zemin 6l¢iimii
yapilir. Iki 6l¢iim arasindaki fark, zemin girisimi diizeltilmis analit absorbans1 olur. Bu

amagcla asagidaki yontemler kullanilir.

1.14.1. Cift Hat Yontemi

Birinci 6l¢tim oyuk katot lambasindan (OKL) gelen analit hattinda yapilir. Ikinci 6l¢iim,
analit hattina olabildigince yakin, fakat analitin absorpsiyon yapmadigi ikinci bir hat
(referans hatti1) ile yapilir. Referans hatti lambanin dolgu gazi veya icerdigi safsizligin
bir hatt1 olabilir. Pratik¢e, analit dalga boyundan, 0,2-0,5 nm farkli dalga boyu
ayarlanarak da ikinci Ol¢iim yapilir. Son yillarda referans hatti yerine analit hattinin
dibinde referans zemin absorbansi Ol¢iimiine dayali “dalga boyu modiilasyonu teknigi”

de gelistirilmistir.

1.14.2. Siirekli Isin Kaynag1 Yontemi

Bu teknikte iki lamba kullanilir. Birinci lamba OKL olup, analit dalga boyunda analite
ve zemine ait toplam absorbans &l¢iimiinde kullanilir. Ikinci lamba, siirekli 1s1n kaynag1
olan déteryum lambasidir. Bununla yalnizca zemin absorbansi olgiiliir. Olciimler
otomatik olarak ardi ardina yapilir ve elektronik olarak fark almarak, analite ait
diizeltilmis absorbans elde edilir. Bu teknikte aynali bigici sirasiyla bir D, (doteryum),
bir de D,+OKL 15111 devreye sokmaktadir.

1.14.3. Zeeman Yontemi

Manyetik alan etkisindeki analite ait hatlar 3 bilesene ayrilir. Birinci bilesen n- hatti,
manyetik alansiz analit hattiyla ayn1 dalga boyundadir. Ikinci bilesenler (c+ ve o-
bilesenleri), bunun iki yaninda simetrik (7’den ~ 0,01 nm farkli) olarak yer alir. & ve ¢
bilesenlerinin polarizasyon diizlemleri farkli olup, birbirine diktirler. OKL’ nin Oniine
copur yerine (1g1k bigici) bir doner polarizer yerlestirilirse, belirli frekanslarda
atomlastiricitya ardir ardina polarizasyon diizlemleri dik olan isinlar gonderilir. Bu

durumda gelen 1smlar sirasiyla, bir n-bileseni, bir c-bileseni ile etkileserek absorbans
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verir. m-bileseni ile etkilesimle analit ve zemin absorbanslar1 toplami, o- bileseni ile
etkilesim sonucu yalnizca zemin absorbansi Olciiliir ve iki Olgtim farki, diizeltilmis

absorbanstir.

1.14.4. Smith-Hieftje Yontemi

OKL lambas1 normal akimda ¢alisirsa, ilgilenilen dalga boyunda tek bir pik verir. Eger
akim yiikseltilirse (asir1) pik yarilir ve ikiye ayrilir. Normal akimda analit absorbansi ve
zemin absorbansi toplam olarak oOlciiliir. Yiiksek akimda yalnizca zemin absorbansi
olciiliir. Aradaki fark diizeltilmis, analit absorbansidir. Ilk iki yontem yaygin olarak
kullanilmakta olup, son yontem yeni ticari aletlerde kullanilmaya baslandi. Cift hat

yontemi, sinirl kullanima sahiptir [39].



2.BOLUM
2. DENEYSEL CALISMALAR

2.1. Cadde Tozu Orneklerinin Toplanmasi

Kayseri Organize Sanayi Bolgesi (OSB), Tiirkiye’'nin en Onemli endiistriyel
bdlgelerinden biridir. Kayseri’nin giineyinde yaklasik 24 km?’lik alana kurulmus hizla
gelismekte olan bir bolgedir. Bolge de 818 biiyiik is kurulugslar1 vardir. Bunlar; ambalaj
ve plastik (26), boya ve kimya (13), cam iiriinler (9), elektrik ve elektronik (26), ev
gerecleri (44), gida (32), insaat yap1 malzemeler (31), kagit (5), maden (8), makine (55),
matbaa ve reklam (18), metal iiriinler (157), mobilya (218), orman iiriinleri (37),

otomotiv yan sanayi (10), plastik (23), tekstil (81) ve diger (18).

36 adet cadde tozu Ornegi, Kayseri Organize Sanayi Bolgesi’nin ana caddeleri
izerinden, yollarin karsilikli kenarlarmin yaklagik 100-150 metrelik mesafelerle
siipiiriilmesiyle topland1. Ornekler HNO; ile temizlenmis kilitli posetlerde muhafaza
edildi. Orneklerin toplandig1 yerler Sekil 2.1 ve orneklerin toplandigi caddelerde

bulunan sanayi kuruluslar1 Tablo 2.1’de verilmistir.

2.2. Cadde Tozu Orneklerinin Kurutulmasi

Cadde tozu ornekleri siizge¢ kagitlar1 arasinda 2-3 giin acik havada bekletilerek
kurutuldu. A¢ik havada kurutma islemiyle, cadde tozu 6rneginin bilesiminde olabilecek

kimyasal degisimler engellenmis oldu.
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Sekil 2.1. Orneklerin toplandig1 OSB’si haritas1



Tablo 2.1. Orneklerin toplandig1 caddelerde bulunan sanayi kuruluslari

29

Ornek Sanayi kuruluslar
Numaralarni
1 mobilya, tekstil, metal
2 mobilya
3 tekstil, akii, metal, plastik, gida
4 tekstil, seramik, kagit, metal, deterjan
5 tekstil,metal, makine, mobilya, petrol istasyonu
6 tekstil, otomotiv, konfeksiyon, matbaa, gida, metal
7 tekstil, mobilya, metal
8 tekstil, mobilya, metal
9 tekstil, mobilya, metal, kagit, plastik, makine
10 hali, mobilya, metal, makine, plastik, celik
11 mobilya, metal, pil, cam, hurda kagit, kat1 yakit, celik, gida
12 ingaat, ¢elik, gida, boya, kagit, ahsap, ambalaj, tekstil, bakir kablo,
metal
13 mobilya, ahsap, boya
14 plastik, dokiim, mobilya, gida, metal, celik
15 tekstil, mobilya, mermer, celik
16 mobilya, tekstil, metal, plastik,
17 tekstil, mobilya, gida, metal, plastik, ¢elik, mermer,
18 plastik, insaat, ahsap, mobilya, tekstil, gida, metal, ¢elik
19 ambalaj, metal, tekstil, makine, plastik, celik
20 mobilya, tekstil, ilag, insaat, plastik, kagit, metal, celik
21 metal, ambalaj, tekstil, gida, mobilya, ¢elik, ambalaj, plastik
22 metal, mobilya, kablo, plastik, ambalaj, kagit
23 makine, celik, mobilya, metal, tekstil,
24 metal, makine, celik, mobilya, cam, gida, boya,
25 matbaa, ¢elik, plastik, gida, ahsap, tekstil,
makine, petrol istasyonu, patlayic1 madde, tekstil, eksoz iiretim,
26 mobilya, ahsap, metal
stropor, deterjan, mobilya, plastik, celik, plastik, demir, makine,
27 karbondioksit saflagtima tesisi, tekstil
28 metal, celik, gida, mobilya, makine, matbaa, otomotiv, tekstil,
29 metal, mobilya, gida, plastik
30 makine, ¢elik, kimyasal
31 mobilya, tekstil, insaat, plastik,
32 celik, mobilya, ambalaj, celik, ingaat, metal, plastik,
33 kimyasal(hes kimya), radyator, metal, mobilya, kagit
34 celik, tekstil, metal, mobilya
35 plastik, mobilya, celik, ingaat, ambalaj,
36 mobilya, makine, tekstil, ambalaj
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2.3. Cadde Tozu Orneklerinin Analize Hazirlanmasi

Kurutulan cadde tozu ornekleri dncelikle havanda ince toz haline gelinceye kadar
ogiitiildii. Dortleme yontemi ile alinan toprak oOrnekleri 75 mikron (200 mesh), 53
mikron (270 mesh) ve 38 (400 mesh) mikron’luk eleklerden elendi ve énceden HNO;
ile temizlenmis kilitli posetlere kondu. Boylece cadde tozu ornekleri analize hazir hale

getirilmis oldu.

2.4. Kullamlan Laboratuvar Malzemelerinin Hazirlanmasi

Kullanilan biitiin cam ve plastik malzemeler kullanilmadan once deterjan ve cesme suyu
ile yikandi. Kurutma sonrasi en az 24 saat siireyle derisik nitrik asitle bekletilerek
malzeme iizerinde kalmis muhtemel kimyasal kirliligin ¢oziilmesi saglandi. Derisik
asitten ¢ikan malzemeler saf su ile iyice yikanarak asitten arindirildi ve etiivde
kurutuldu. Bu islem malzemenin her kullanimdan once tekrar edilmek suretiyle,
kullanilan laboratuar malzemelerinden gelebilecek kimyasal kirliligi 6nlemek amaci ile

yapild1.

Yiiriitiilen c¢alismalar siiresince kullanilan kimyasal maddelerin analitik saflikta
olmasma dikkat edildi. Kimyasal maddelerden ve kullanilan laboratuvar
malzemelerinden gelebilecek metal kirliliginin belirlenebilmesi i¢cin her islem

basamaginda ii¢ paralel olarak kor ¢alisma yapildi.

2.5. Kullanilan Aletler
2.5.1. Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Bu calismada Cd**, Co*, Cr’*, Cu®*, Fe**, Mn®*, Ni**, Pb>* ve Zn** iyonlarmin
tayininde Perkin Elmer marka AAnalyst 800 model Alevli Atomik Absorpsiyon
spektrometresi kullanildi. Hava/asetilen alevi ile ¢alisildi. Tayinler kalibrasyon dogrusu

yontemi ile yapildi. Calisma parametreleri Tablo 2.2’de verilmistir.



Tablo 2.2. Alevli AAS icin aletsel degiskenler

Alev Gazlan
Element | Dalga Boyu | Yarik Genisligi Lamba Akim
(nm) (nm) (Amper) HaVi_i1 Asetilﬁn
(L dk") | (L dk™)
Co 240,7 0,2 30 17 5
Cu 3248 0,7 15 17 5
Cr 357,9 0,7 10 17 3
Fe 2483 0,7 15 17 5
Mn 279,5 0,2 20 17 5
Ni 232,0 0,2 30 17 5
Zn 2139 0,7 10 17 5
Pb 283,3 0,7 15 17 5
Cd 228,8 0,7 8 17 5

2.5.2. Santrifiij

Rotafix 32 Zentrifugen marka santrifiij, santrifiij islemlerinde kullanild1.

2.5.3. pH metre

Cozeltilerin pH ol¢iimleri icin Consort C533 marka dijital pH metre kullanildi.
2.5.4. Calkalayici

Calkalama islemi i¢in, Clifton marka calkalayici kullanildi.

2.6. Kullanilan Reaktifler ve Hazirlanmislar

1 M HNO; cozeltisi: Yogunlugu 1,40 kg L ! olan %65 (w/w)’lik HNOs’ten 6,9 mL
alip saf su ile 100 mL’ye tamamlandi.
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2 M HNOj; cozeltisi: Yogunlugu 1,40 kg L olan %65 (w/w)’lik HNOs’ten 13,8 mL
alip saf su ile 100 mL’ye tamamlandi.

0,11 M CH3COOH Cézeltisi : Yogunlugu 1,05 kg L' olan % 100 (w/w)’lik
CH3COOH’ten 3,14 mL alinip saf su ile 500 mL’ye tamamlandi.

0,5 M H;NOH.HCI Cozeltisi (pH 1,5) : 17, 375 g H,NOH.HCI tartihp saf suda
coziilerek 500 mL’ye tamamlandi. pH ayar1 i¢i 2 M HNOj ¢ozeltisi kullanildi.

8,8 M H,O; Cozeltisi : Yogunlugu 1,1 kg L' olan % 30 (w/w)’lik H,O,’ten 226,8 mL
almip saf su ile 250 mL’ye tamamlandi.

1 M CH3COONHy4 Cozeltisi (pH 2) : 38,5 g H,NOH.HCI tartilip saf suda ¢oziilerek
500 mL’ye tamamlandi. pH ayar1 ici 2 M HNOj ¢ozeltisi kullanild.

Kral Suyu : HCl asit ve HNOj3’in 3:1 oraninda gore karistirilmasiyla olusur.

2.7. Uygulanan Yontem

2.7.1 Cadde Tozu Analizleri Icin Uygulanan Ardisik Ekstraksiyon Yontemi
(SM&T)

Ardisik ekstraksiyon yontemi toprak ve sedimentlerde eser elementlerin bulundugu
fizikokimyasal formlarin1 ve hareketliliklerini incelemek amaciyla yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Farkli ekstraksiyon yontemlerinin birbiri ile karsilastirilabilir
olmamasi nedeniyle, Avrupa Birligi Referans Komisyonu tarafindan yontemler arasinda
bir uyum saglamak amaciyla toprak ve sediment orneklerinin analizi i¢in standart bir
yontem hazirlandi. Eski adi BCR yeni adi SM&T (The Standards, Measurements and
Testing Programme) olan bu yontem toprak ve cadde tozundaki agir metal
fraksiyonlarim1 swrasiyla; degistirilebilir ve asitte ¢oziiniir (karbonatlara bagh),
indirgenebilir (Fe-ve Mn- oksitlere bagli) ve yiikseltgenebilir (organik maddelere ve
stilfiirlere bagli)) metaller olarak yalniz {ic basamakta degerlendirir. Kalinti, yalniz
kuvvetli asit karigimlarinda (6rnegin kral suyu, HNOs; + HCIO4+ HF asitler gibi)

¢Oziinebilir mineral fazdaki metalleri igerir.
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Ardisik ekstraksiyon yonteminin genel akisi su sekildedir.

I. BASAMAK

Analize hazir hale getirilen cadde tozu Orneklerinden ii¢ paralel olmak iizere 1.00 g
tartild1 ve iizerine 40 ml 0,11M CH3COOH eklendi. Karisim 16 saat siireyle 2242 °C’e
ayarlanmis calkalayicida calkalandi. Ornekler 3500 rpm’de 15 dakika siireyle santrifiij
edildi. Cozelti kismi dekante edilerek bir beherde toplandi ve kuruluga yakin
buharlastirilarak 1M HNOs; ile 5 mL’ye tamamlandi. Tiipteki kalint1 iizerine 20mL
distile su eklenerek 15 dakika 3500 rpm’de santrifiij edildi. Ornek kaybina sebep
olmaksizin sivi atildi. Bu islemle asitte ¢oziiniir ve karbonatlara bagli metaller ekstrakte

edildi.

II. BASAMAK:

Birinci basamaktan kalan kalint1 iizerine 40 mL 0,5M H,NOH.HCI (pH 1,5) eklendi 16
saat siireyle 2242 °C’e ayarlanmig c¢alkalayicida calkalandi. 3500 rpm’de 15 dakika
siireyle santrifiij edildi. Cozelti kism1 bir behere dekante edildi, ve kuruluga yakin
buharlastirilarak 1M HNO; ile 5 mL ‘ye tamamlandi. Kalint1 iizerine 20 mL destile su
eklenerek 3500 rpm’de 15 dakika santrifiij edildi. Ornek kaybina sebep olmaksizin
tistteki siv1 atildi. Bu islemle indirgenebilir formdaki metaller (Mn ve Fe- oksitlere

bagl) ekstrakte edildi.

III. BASAMAK:

Ikinci basamaktan kalan kalint1 iizerine 10 ml 8,8 M H,O, eklenerek 1 saat siireyle oda
sicakliginda elle calkalandi. Isitici iizerindeki su banyosunda H,O,, kuruluga yakin
buharlastirildi. Yeniden 10 ml 8,8 M H,O, eklenerek c¢ozelti hacmi kuruluga yakin
buharlastirildi. Tiip i¢cine 50 ml 1M CH3COONH,4 (pH 2) eklenerek 16 saat siireyle
2242°C’ye ayarlanmis calkalayicida galkalandi. 3500 rpm’de 15 dakika siireyle santrifiij
edildi. Dekante edilen ¢ozelti buharlastirilarak 1M HNOs ile 6 ml’ye tamamlandi.
Kalint1 20 ml destile su eklenerek 15 dakika 3500 rpm’de santrifiij edildi. Usteki s1v1
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madde kaybina sebep olmaksizin atildi. Bu islemle yiikseltgenebilir formdaki metaller

(stlfiirlere ve organik maddelere bagli) ekstrakte edildi.

IV. BASAMAK

Kalint1 iizerine 6nce 10 ml kral suyu eklenerek bir beher icerisinde kuruluga yakin
buharlagtirma yapild1 ve tekrar 10 ml kral suyu eklenerek ayni islem tekrar edildi.
Kalint1 1M HNO; ile mavi bant siizge¢ kagidindan siiziildii. Siiziintii buharlastirilarak 5
ml 1M HNOj; ortamina alindi. Bu basamakta 6nceki iic basamakta ekstrakte edilemeyen

metaller ekstrakte edildi.

Kullanilan iglemin akis semas1 Sekil 2.2’de ve her bir ekstraksiyon basamagindan elde

edilen metal derisimleri Tablo 2.3’de goriilmektedir.

Cadde Tozu

'

Degistirilebilir

ve asitte ¢coziiniir (Karbonatlara bagll) m—— CH3;COOH,0.11 M

l

Indirgenebilir [ HONH, HCL 0,5 M

N S L e

(Fe- ve Mn- oksitlere bagli) (pH 1,5)
H,0,, 8,8 M
Yiikseltgenebilir +1 M CH;COONH,,
(Organik madde ve siilfiirlere bagll)  m—, (pH 2)
Kalint1 l
(Mineral matrikse bagli) —_—
HNOs+ 3HCI
Kral suyu

Sekil 2.2. Ardisik ekstraksiyon yontemi akis semast
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Tablo 2.3 Elementlerin BCR ardisik ekstraksiyon basamaklarindan elde edilen ortalama
derisimleri, standart sapma, maksimum ve minimum degerleri (ug/g), N=36.

Element Ortalama Standart sapma Maksimum  Minimum Sumr degerler

[40]
Cul 3,11 1,49 6,76 1,06
Cu?2 3,87 1,90 8,72 0,98
Cu3 41,6 16,7 80,6 16,7
Cu4 50,8 17,8 95,4 23,8
Cu t* 99,3 29,6 158 50,7 5-80
Pb 1 12,2 7,2 39,7 2,93
Pb 2 16,6 6,7 39,1 7,11
Pb 3 56,8 12,5 80,3 26,0
Pb 4 114 32 177 54,3
Pb t* 200 44 260 102 2-20
Ni 1 4,45 1,73 8,85 1,98
Ni 2 4,67 1,75 7,79 0,81
Ni 3 7,46 2,47 13,3 2,48
Ni 4 23,5 8,4 51,0 11,8
Ni t* 40,1 11,9 79,8 21,0 5-500
Col 1,51 1,09 4,87 b
Co?2 1,43 1,26 6,37 b
Co3 3,25 1,76 7,92 0,59
Co4 10,7 3,2 18,3 5,28
Co t* 16,9 5,7 31,4 6,71 1-50
Cd1 0,51 0,21 3,02 2,28
Cd2 0,74 0,31 3,51 2,12
Cd3 1,04 0,55 4,53 2,19
Cd4 1,35 0,67 4,89 2,10
cdt 3,64 1,27 15,1 9,64 0,03-0,3
Cr 1 _b _b _b _b
Cr 2 _b _b _b _b
Cr3 7,15 2,33 16,3 3,90
Cr4 9,85 3,60 19,3 4,95
Crt* 17,0 4,6 31,3 9,41 10-200
Mn 1 39,1 13,7 65,4 9,50
Mn 2 55,0 18,0 103 12,9
Mn 3 59,4 25,9 128 17,4
Mn 4 269 94 501 111
Mn t* 422 125 750 231 200-2000
Fe 1 79,7 50,3 328 13,1
Fe 2 230 88 531 104
Fe 3 320 102 628 172
Fe 4 19754 6013 31700 6820
Fe t* 20385 6046 32178 7366 0,5-10 %
Zn 1 73,6 34,6 165 34,7
Zn?2 101 24 158 51,6
7Zn 3 115 46 212 59,4
Zn 4 487 144 744 210
Zn t* 777 186 1125 406 20-300

a: Toplam derisim: ekstraksiyon basamaklarindaki derisimlerin toplami b:gézlenebilme
siirmin altinda
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2.7.2. Cadde Tozu Orneklerinin Analizinde Kullamlan Ardisikk Ekstraksiyon

Yontemi icin % Geri Kazanma Calismasi

Ardisik ekstraksiyon yonteminin dogrulugunu belirlemek i¢cin % geri kazanma caligmasi
yapildi. Bu amagla 75 mikron (200 mesh) tanecik boyutlu, 6 farkli cadde tozu
orneklerinden 1,00 g olmak iizere 3 paralel alind1 ve cadde tozu 6rnekleri iizerine 2 kez
10 ml olmak iizere kral suyu ilave edildi. Kuruluga yakin buharlastirma sonrasi
coziinmeyen atik, IM HNOs; kullanarak mavi bant siizge¢ kagidindan siiziildii. Stiziintii
yeniden kuruluga yakin buharlastirildi. Kral suyunda ¢oziinen metaller IM HNOj ile 5
ml’ye alind1. % geri kazanma degerlerinin hesaplanmasinda, her bir 6rnek i¢in ardisik
ekstraksiyon basamaklarinin toplami, ayni 6érnegin dogrudan kral suyu isleminden elde

edilen derisimine oranlanarak bulundu.
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Tablo 2.4 Orneklere uygulanan kral suyu ¢oziiniirlestirmesi ile ardisik ekstraksiyon isleminden elde edilen toplam derisimlerin karsilastiriimasi

Ornek # 5 Ornek # 9 Ornek # 14
Element >1234° Kral Suyu R 21234 Kral Suyu R >1234 Kral Suyu R

(ng/e) (ng/e) (%) (ng/e) (ng/e) (%) (ng/e) (ng/e) (%)
Cd 11,2+1,5 12,1£0,2 93 11,9+ 04 12,6+0,5 95 9,7£0,2 9,84+1,05 99
Co 11,2 +0,6 11,1£0,2 101 9,44 + 1,1 9,41+0,56 100 16,7+0,51 17,1+ 0.4 98
Cr 245+24 26,1+ 2,1 94 16,0 £2,8 152+1,0 101 22,7+0,8 21,6 £1,0 105
Cu 88,8 +4,1 87,1+ 2.3 102 89,5+1,1 87,2 3,7 103 91,9 £3,1 90,0 £4,8 102
Fe 19040+630 18760702 102 203824502 19967+754 101 9252+178 9140 + 441 101
Mn 361 £ 14 372 £ 15 97 640 £ 16 652 + 17 98 489 £ 16 475 £21 103
Ni 33,0+1,2 342 +04 96 29,5+24 28,9 +2.1 102 41,5+£2,0 43,1 £3,5 96
Pb 115+£2 112 +£3 102 141 £ 11 136 £ 5 103 188 £13 1855 102
Zn 865 £ 50 877 £ 46 99 1126 £ 72 1189 + 87 95 554 £ 40 512 £40 108

Ornek # 21 Ornek # 25 Ornek # 33
Element 21234 Kral Suyu R 21234 Kral Suyu R >1234 Kral Suyu R

(ng/e) (ng/e) (%) (ng/e) (ng/e) (%) (ng/e) (ng/e) (%)
Cd 149+ 04 154+1,6 96 12,7+£0,3 13,2 +1,1 97 12,8 £0,3 13,9 1,3 92
Co 11,5 +0,6 11,2 £0,6 102 19,9 £+ 1,1 18,5+1,2 107 20,5+1,3 19,4 + 1,8 106
Cr 13,0+04 12,4 £ 0,6 105 18,4 £1,3 18,0 1,1 102 13,8 £1,0 12,9 £0,9 107
Cu 89,1 £5,8 82,6 £5,0 108 64,5+44 63,2 +4,7 102 90,5+73 89,4 + 8,1 101
Fe 19845+734 194024880 102 193741288 18226+756 106 22674+580 218644910 104
Mn 231 +9 221 £ 15 104 459 +£28 460 + 38 100 283+ 14 271 £ 16 104
Ni 26,4 +1,6 243 +22 108 444 +£2.4 454 +£3,3 98 45,8 £3,0 47,0+ 1,2 97
Pb 244 + 14 232+ 6 106 232 17 217 £ 12 107 240 + 20 229 + 14 105
Zn 632 £33 662 + 38 95 746 £ 51 699 + 60 107 982 + 65 928 +70 106

a: Mean = SD (n=3).
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2.7.3. Standart Referans Madde (SRM) Analizi

Cadde tozu orneklerinin analizinde kullanilan yontemin dogrulugunu kontrol etmek icin
standart referans madde kullanilarak ylizde geri kazanma verimlerine bakildi. SRM
analizi icin 3 paralel 1,00 g (BCR-701) alindi. Ardisik ekstraksiyon metodu
uygulandiktan sonra 1M HNOs; ortamina alinan 6rneklerdeki metal derigimleri FAAS

ile belirlendi. Elde edilen sonuglar Tablo 2.5’de goriilmektedir.

Tablo 2.5 Sertifikali referans maddenin analiz sonuglar1 (BCR-701)

Element Basamak “Bulunan *Sertifikali R (%)
deger (ug/g) deger (ug/g)
Cd Fl1 6,95 £ 0,14 7,3+£0,4 95
F2 3,88 £0.30 3,77 £0,28 103
F3 0,31 £ 0,04 0,27 £ 0,06 115
Cr Fl1 2,23 £0,03 2,26 £0,16 99
F2 48,5+ 1,6 45,7+2,0 106
F3 145+5 143 +7 101
Cu Fl1 46,9+ 1,3 493+ 1,7 95
F2 125+2 124 +3 101
F3 56,1 £1,1 55+4 102
Ni Fl1 15,3+0,6 15,4+0,9 99
F2 26,0+ 1,1 26,6 £1,3 98
F3 16,8 £0,4 15,3+0,9 110
Pb Fl1 3,55+0,13 3,18 £0,21 112
F2 128 +3 126 +3 102
F3 92+1,7 9,3+£2.0 99
Zn Fl1 196 £ 6 205+ 6 96
F2 121 +£5 114+ 5 106
F3 51,7+ 28 46 + 4 112

“ Ortalama + SD (n=3). "% 95 Giiven seviyesinde.

Sonuglardan goriildiigii gibi, % R degerleri olduk¢a uyumlu idi.
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2.7.4. Ardisik Ekstraksiyon islemi ve Cadde Tozu Orneklerini C6zme Islemi icin

Elementlerin Go6zlenebilme Simir1 Degerleri

Cadde tozu Orneklerinin analizinde kullanilan yOntemde her bir ekstraksiyon
basamagmda kullanilan yontem i¢in elementlerin gozlenebilme smir1 degerlerini
belirlemek amaciyla 10 paralel kor analizi yapildi. Hesaplamalarda 3s/b esitligi dikkate
alindi. Bu esitlikte s: kor degerlerinin standart sapmasi, b ise kullanilan kalibrasyon

dogrusunun egimidir. Sonuclar Tablo 2.6’de gosterilmistir.

Tablo 2.6. Cadde Tozu orneklerinin Ardigik Ekstraksiyon Basamaklarinda Elementlerin
Gozlenebilme Sinir1 Degerleri (mg/L)

Cadde Tozu Orneklerini Cézme Yontemi

Element HOAc  HONH,HClI NH;OOCCH;3;  Kral Suyu

Ni 0,038 0,011 0,014 0,030
Mn 0,004 0,005 0,005 0,009
Co 0,011 0,010 0,009 0,026
Fe 0,021 0,024 0,016 0,041
Cr 0,013 0,010 0,016 0,049
Zn 0,005 0,007 0,005 0,012
Cu 0,006 0,007 0,008 0,018
Pb 0,045 0,078 0,040 0,072

Cd 0,005 0,007 0,005 0,008




3.BOLUM
3. SONUCLAR VE TARTISMA

3.1. Cadde Tozu Orneklerinin Analiz Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Birinci basamakta 0,11 M CH3COOH, ikinci basamakta 0,5 M NH,OH.HCI (pH=1,5),
tictincii basamakta 8,8 M H,O,+ 1 M CH3;COONH,4 (pH=2) ve dordiincii basamakta kral
suyu kullanilarak yapilan BCR ardisik ekstraksiyon isleminden elde edilen element

icerikleri, 3 farkli tanecik boyutu icin derisimler (%) Sekil 3.1, 3.2, 3.3’de

goriilmektedir.
100%

— 80% BR
IS5

— 60% - BF3
£ =

= 40% mF2
= 20% | Fl
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Cd Cu Pb Cr Ni Zn Co Mn Fe
Sekil 3.1. Cadde tozlar1 ekstraktlarindaki metallerin 75 p icin % derisimleri

BR
BF3
mF2

B Fi

Cd Cu N1 Pb Cr Co Zn Mn Fe
Sekil 3.2. Cadde tozlar1 ekstraktlarindaki metallerin 53 p icin % derisimleri
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Sekil 3.3. Cadde tozlar1 ekstraktlarindaki metallerin 38 p icin % derisimleri

Elementlerin ilk 3 basamaktaki derisimlerin toplami iizerine kurulan % hareketlilik
stras1 agagidaki gibidir:

Cd (71.3) > Cu (48.9) > Pb (42.8) = Cr (42.1) > Ni (41.4) >Zn (40.9) >Co (36.6) = Mn
(36.3) > Fe (3.1) < 75um i¢in.

Cd (71.5) > Cu (49.5) > Ni (42.8) = Pb (42.4) > Cr (41.7) > Co (37.6) = Zn (37.3) > Mn
(36.7) > Fe (2.9) <53 pum i¢in.

Cd (71.1) > Cu (49.4) > Pb (43.2) > Ni (42.8) > Cr (40.3) > Zn (38.0) = Co (38.0) > Mn
(36.9) > Fe (2.8) <38 um i¢in.

Genel olarak, Cd ve Cu iiciincii ve dordiincii basamaklarda yaklasik esit oranlarda bir %
dagilim gostermistir, % 30, % 37,ve %40 %51. Muhtemelen Cd ve Cu cadde tozlarinda
organik maddelere bagl ya da siilfiirleri seklinde bulunmaktadir. Zn, % 59, Pb % 59,
Ni, % 61, Mn, % 62, Co, % 63, Cr, % 65 ve Fe % 97 olmak iizere en cok dordiincii
basamakta, yani kral suyu ile ekstrakte edilebilmislerdir. Bu elementlerin ikinci en
yiiksek ekstrakte edilebildigi derisim, Zn, % 15, Pb % 28, Ni % 18, Co %19 ve Cr % 35
ile ticlincii basamakta, Mn % 15 ve % 13 ile ikinci ve {igiincii ekstraksiyon basamaginda

ekstrakte edilmistir.
3.2. Cadde Tozu Orneklerinin Metal Kirliliginin Degerlendirilmesi
Ortalama toplam Cd, Cu, Pb ve Zn derisimleri ii¢ tanecik boyutu, sirasiyla 3, 80, 20 ve

300 pg/g tipik toprak derisimlerinin iist limitlerininden daha fazla bulunmustur [40]. Bu
derisimler, Cd Igin yaklasik 40 kat, Pb i¢in 10 kat, Cu i¢in 1,25 kat ve Zn i¢in 2,7 kat ile
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limit degerlerin ¢ok iistiindedir. Bu bdlgenin trafik ve sanayi gibi antropojenik metal

kirliligi kaynaklarindan etkilendigi yorumu yapilabilir.

Cu: Cadde tozu orneklerindeki Cu derisimi icin ortalama degerler CH;COOH’de 3
ug/g, NH,OH.HCI'de 3,8 ug/g, CH3COONH,’ de 38,5 ug/g, kral suyunda 50,8 ug/g
olarak tayin edilmistir. Bu degerler cadde tozu drnekleri icin sinir Cu derisimleri (5-80
ug/g) ile karsilastirildiginda, ortalama toplam Cu derisimi (96,1) ug/g olup, cadde tozu
orneklerinde Cu elementi icin bir kirlenme s6z konusudur. Bunun sebebi olarak

orneklerin alindig1 bolgedeki sanayi kuruluslarinin emisyonu gosterilebilir.

Pb: Pb derisimi ortalama degeri CH;COOH’de 9,5 ng/g, NH,OH.HCI’de 13,5 ug/g,
CH3COONH,’de 80,6 ug/g, kral suyunda 112 pg/g olarak o6lgiildii. Bu degerler Tablo
4.1’de verilen cadde tozu Orneklerindeki sinir Pb derigimleri (2-20ug/g) ile
karsilagtirildiginda ortalama toplam Pb derisiminin (215,6 pg/g), iist smir degerinin
yaklasik on kat1 oldugu goriilmektedir. Cadde tozu Orneklerinde Pb derisiminin bu
kadar yiiksek cikmasi orneklerin alindig1 yerdeki, agir sanayinin baca gazlar1 ve trafik
ile aciklanabilir. Bunun sebebi olarak da siiper ve normal benzin icine konulan ve

vuruntu Onleyici olarak kullanilan kursun tetraetil {Pb(C,Hs)4} gosterilebilir.

Ni: Ni derisimlerinin ortalama degeri CH;COOH’de 3,8 ug/g, NH,OH.HCI’de 4 ng/g,
CH3COONH,’de 6,8 pg/g, kral suyunda 22,8 ug/g olarak tayin edilmistir. Bu degerler
Tablo 4.1°de verilen cadde tozu Ornekleri i¢in smir Ni derisimleri (5-500 ug/g) ile
karsilagtirildiginda, ortalama toplam Ni derisimi (37,4 pg/g) smir degerleri arasinda

tayin edilmistir.

Co: Co derisimlerinin ortalama degeri CH;COOH’de 2,3 pg/g, NH,OH,HCl’'de 1,4
ug/g, CH;COONHy’de 3,2 pg/g, kral suyunda 10,7 pg/g olarak tayin edilmistir. Bu
degerler Co i¢in verilen sinir derisimleri (1-50 pg/g) ile karsilastirildiginda ortalama Co

derigimi (17,6 pg/g) sinir degerleri arasinda tayin edilmistir.

Cd: Bu calismada Cd derisimi ortalama degeri CH3COOH’de 0,48 pg/g,
NH,OH,HCI'de 0,66 pg/g, CH;COONH,’de 1,2 pg/g, kral suyunda 1,1 pg/g olarak

bulunmustur.Bu degerler; Tablo 4.1°de verilen cadde tozu orneklerindeki smir Cd
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derisimleri (0,03-0,3 pg/g) ile karsilastirildiginda, ortalama toplam Cd derisimi (3,44
ug/g), Cd’un cadde tozu iist smir degeri olan 0,3 ug/g dan c¢ok yiiksek ciktigi
anlagilmaktadir. Bunun sebebi olarak da ara¢ trafiginin fazla olmasi nedeniyle Pb
derisimine bagli olarak Cd derisiminin de fazla olmasi ve ayrica bolgenin sanayi

kuruluglar1 gosterilebilir.

Cr: Cr derisimi ortalama degeri CH3;COOH’de 0 pg/g, NH,OH.HCl'de 0 pg/g,
CH3COONH,’de 6,1 pg/g, kral suyunda 11,4 pug/g olarak bulunmustur. Bu degerler;
Tablo 4.1’de verilen cadde tozu ornekleri i¢in sinir Cr derisimleri (10-200 ug/g) ile
karsilagtirildiginda, ortalama toplam Cr derisimleri (17,5 pg/g) sinir degerleri arasinda

tayin edilmistir.

Mn: Mn derisimi ortalama degeri CH;COOH’de 36,06 ug/g, NH,OH.HCIl’de 50,1
ug/g, CH3COONH,’ de 43,8 ug/g, kral suyunda 211,3 pg/g olarak bulunmustur. Bu
degerler sinir Mn derisimleri (200-2000 pg/g) ile karsilastirildiginda, ortalama toplam

Mn derisimleri (341,3 pug/g) sinir degerleri arasinda tayin edilmistir.

Fe: Fe derisimleri ortalama degeri CH;COOH’de 79,7 ng/g, NH,OH.HCI’de 230,4
ug/g, CH;COONH, de 235,7 ug/g, kral suyunda 19754 ug/g olarak bulunmustur. Bu
degerler; Tablo 4.1°de verilen cadde tozu orneklerindeki sinir Fe derisimleri (0.5-10 %)
ile karsilastirildiginda, ortalama toplam Fe derisimleri (20300 ug/g) cadde tozunda
bulunan alt sinir degeri 5000 pg/g degerinin yaklasik 4 kat1 fazla ¢cikmastir.

Zn: 7Zn derisimleri ortalama degeri CH;COOH’de 87 ug/g, NH,OH.HCl'de 112,2ug/g,
CH3;COONHy’de 119.2 pg/g, kral suyunda 460 pg/g olarak tayin edilmistir. Bu
degerler; Tablo 4.1’de verilen cadde tozu 6rneklerindeki sinir Zn derisimleri (20-300
ug/g) ile karsilastirildiginda, ortalama toplam Zn derisimleri (778,4 ug/g) tist smir
degerinin yaklagik 2.5 kati oldugu goriilmektedir. Cadde tozu Orneklerinde Zn
derisiminin bu kadar yiiksek ¢ikmasi Orneklerin alindigi yerdeki agir sanayinin baca

gazlari, yine bu bolgeye 16 km uzakliktaki Cinkur fabrikas1 gosterilebilir.
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3.3. Cadde Tozu Orneklerindeki Metallerin Derisimlerinin Tanecik Boyutuna

Gore Degisimi

Tanecik boyutunun metal derigimine etkisinin olup olmadigmin anlasilmas: i¢in, ayni
ornegin 38, 53 ve 75 mikron’luk kisimlarmna ardisik ekstraksiyon yontemi uygulandi.
Co, Cu, Cr, Ni, Mn, Zn, Pb, Cd, Fe icin sonuclar sirasiyla Sekil 3.4, 3.5, 3.6, 3.7, 3.8,
3.9, 3.10, 3.11, 3.12°de verilmektedir. Farkli tanecik boyutu ile yapilan analizlerde
tanecik boyutunun oOrneklerin agir metal igeriklerine onemli bir etkisinin olmadigi
goriilmektedir. Bu yiizden de cadde tozu Orneklerinde geri kazamim c¢alismalari, 75

mikron (200 mesh) tanecik boyutuna uygulandi.

B 75um
B 53 um

0 38 um

Sekil 3.4. Co derisiminin tanecik boyutuna gore degisimi
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Sekil 3.5. Cu derisiminin tanecik boyutuna gore degisimi
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Sekil 3.6. Cr derisiminin tanecik boyutuna gore degisimi
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Sekil 3.7. Ni derisiminin tanecik boyutuna gore degisimi
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Sekil 3.8. Mn derisiminin tanecik boyutuna gore degisimi
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Sekil 3.9. Zn derisiminin tanecik boyutuna gore degisimi
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Sekil 3.10. Pb derisiminin tanecik boyutuna gore degisimi
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Sekil 3.11. Cd derisiminin tanecik boyutuna gore degisimi
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Sekil 3.12. Fe derisiminin tanecik boyutuna gore degisimi
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Sekil 3.15. Her bir 6rnekteki toplam Mn derigimi

Mn i¢in en diisiik derisim 238 mg/kg ile 16 no’lu 6rnekte ve en yiiksek derigim 750

mg/kg ile 10 no’lu drnekte elde edilmistir.
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Sekil 3.16. Her bir 6rnekteki toplam Co derisimi

Co i¢in en diisiik derisim 6,71 mg/kg ile 1 no’lu 6rnekte ve en yiiksek derisim 31,4

mg/kg ile 8 no’lu 6rnekte elde edilmistir.
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Sekil 3.17. Her bir 6rnekteki toplam Zn derigimi

Zn i¢in en diisiik derisim 407 mg/kg ile 12 no’lu ornekte ve en yiiksek derisim 1126

mg/kg ile 9 no’lu 6rnekte elde edilmistir.
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Sekil 3.18. Her bir 6rnekteki toplam Pb derisimi

Pb icin en diisiik derisim 103 mg/kg ile 6 no’lu 6rnekte ve en yiiksek derisim 260 mg/kg

ile 22 no’lu ornekte elde edilmistir.
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Sekil 3.21. Her bir 6rnekteki toplam Cu derisimi

Cu i¢in en diisiik derisim 50,7 mg/kg ile 23 no’lu 6rnekte ve en yiiksek derisim 158
mg/kg ile 3 no’lu 6rnekte elde edilmistir.

Her bir 6rnek icin metal derisim grafigi dikkate alindiginda, Cd icin 6rnekler arasinda
fark edilir derisim degisimi gozlenmezken, diger elementler (Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni,
Pb, Zn) icin bazi 6rneklerde metal derisimleri farkliliklar gostermistir. Bunun sebebi,
ornegin alindig1 caddelerdeki sanayi kuruluslarinin cadde tozlar1 {izerindeki kirlenme

etkisi olarak yorumlanabilir.

3.5. Korelasyon Analizi

Kayseri OSB’den toplanan cadde tozlarinda metal derisimleri icin Pearson korelasyon
matrisi Tablo 3.1°de verilmistir. Elementler arasi korelasyonlar onlarin kaynagi
hakkinda o©nemli bilgiler saglar. Metaller arasinda bulunan yiiksek korelasyon
katsayilar1 kirlilik kaynaklar1 ayn1 olabilecegini gosterir. %99 giiven diizeyinde anlamli
pozitif korelasyon, sadece Cd-Fe (0,461) arasinda gozlenmistir. Oysa ayni giiven
diizeyinde anlamli negatif korelasyon Pb-Mn (-0,453) ve Cd-Cr (-0,425) arasinda
bulunmustur. Cr, Cd haric, tiim diger metallerle korele olmamistir. Ni-Co (0.348), Zn-
Cu (0.367) ve Cd-Pb (0.348) ciftlerinin %95 giiven diizeyinde anlamli ve pozitif
korelasyonu vardir. Diger metal ciftleri arasindaki -0,018’den 0,285’e kadar degisen

korelasyonlar anlaml1 degildir.



Tablo 3.1 Kayseri OSB’deki cadde tozlarinin metal derisimleri i¢in Pearson korelasyon matrisi (n=36)

Co

Cu

Mn

Ni Zn Pb Fe Cr Cd
Co 1.000
Cu 0.092 1.000
Mn 0.056 0.252 1.000
Ni 0.348* 0.279 0.285 1.000
Zn -0.146 0.367* 0.160 -0.141 1.000
Pb 0.223 -0.055 -0.453%* 0.066 -0.055 1.000
Fe 0.207 0.149 -0.059 0.052 -0.018 0.167 1.000
Cr -0.266 -0.046 0.010 0.275 -0.076 -0.095 -0.306 1.000
Cd 0.048 0.109 -0.131 -0.012 0.095 0.348* 0.461%*  -0.425**  1.000

* 9% 95 giiven diizeyinde anlamli korelasyonlar
** 9% 99 giiven diizeyinde anlamli korelasyonlar
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