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ARDI IK EKSTRAKS YON YÖNTEM  KULLANARAK
BAZI A IR METALLER N TAY NLER
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Dan man: Prof. Dr. enol KARTAL

ÖZET

Ard k ekstraksiyon yöntemi (BCR) kullanarak cadde tozu örneklerindeki a r metal

deri imleri (Cu, Fe, Co, Ni, Cd, Cr, Pb, Zn ve Mn) alevli AAS ile tayin edildi.

Yöntemde Kayseri’nin çe itli caddelerinden al nan 1.00 g’l k k m üzerine ard k

olarak s ras yla 0.11 M CH3COOH, 0.5 M H2NOH.HCl,  8.8  M  H2O2 +  1  M

CH3COONH4 ve  kral  suyu  (3  HCl  +  1  HNO3) ilave edildi. Ekstraksiyon i leminden

sonra ekstraktlar buharla rarak 1 M HNO3 ortam na al nd . A r metallerin analizleri

FAAS ile yap ld .

Anahtar kelimeler: Modifiye Ard k Ekstraksiyon Yöntemi (BCR), A r metal, Alevli

Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi
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THE DETERMINATION OF SOME HEAVY METAL

CONTENTS OF THE STREET DUST SAMPLES BY BCR

USING FLAME AAS

Esma KILIÇ

Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences

M. Sc. Thesis, January 2014

Supervisor: Prof. Dr. enol KARTAL

ABSTRACT

The concentrations of heavy metals (Cu, Fe, Ni, Cd, Cr, Pb, and Mn) in street dusts

samples using sequential extraction procedure (BCR) were determinaed by flame AAS.

Takin 1.0 g of subsample from all the samples including street dusts, the sequential

extractions were performed with 0.11 mol L-1 acetic acid (CH3COOH), 0.5 mol L-1

hydroxylamine hydrochloride, 8.8. mol L-1 H2O2 +  1  mol  L-1 CH3COONH4 and aqua

reqia, respectively in triplicate analyses. After performing the extraction at each step,

the obtained extracts were evaporated almost to dryness and then taken into 1 mol L-1

HNO3 medium, and the measurements were made with flame AAS.

Keywords: Modified BCR, Heavy metal, FAAS.
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BÖLÜM 1

ATOM K ABSORPS YON SPEKTROSKOP

 Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi

Genel Kullan m; Sanal her hangi bir örnek tipinde 70’e yak n metalin belirlenmesinde

kullan labilir. Örnek haz rlama olmadan veya minimum örnek haz rlama ile % a rl k

kadar yüksek de erden milyonda bir seviyesine kadar dü ük deri imde çal labilir.

Mikro litre veya mikro gram kürleler gerektirir. yi kuruluma sahiptir ve kabul edilmi

tekniktir.

Genel Uygulamalar; Biyolojik, medikal ve klinik örnekler (kan, ürin, ve di er vücut

lar , kokular, saç, di , t rnaklar), çevresel örnekler (sular, kat lar, çökelekler,), çelik

ve metal endüstrisi, ilaç endüstrisi, besin endüstrisi, hava örnekleri, endüstriyel sa a

uygunluk, kirlenme çal malar  için uygulanmaktad r.

Örnekler; Ço unlukla herhangi bir kat  s  ve gaz örnekler analiz edilebilir. Ço u örnek

analiz öncesi homojen çözeltiler haline çevrilir.

Miktar; nl  AAS’de miktar mikrolitre hacimleri veya mikrogram kütlelerini olarak

kullan r, alevli AAS’de mikro litre hacimleri kullan labilir ama mikrolitre hacimleri ile

yap lan geneldir.

Haz rlama; Sulu örnekler örnek haz rlama olmadan direkt olarak tayin edilebilir. Kan

gibi kompleks çözeltiler ultra saf suyla seyreltilebilir.  Bu analizdeki giri imleri

azaltabilir yada minimize edebilir. E er tayin edilmesi gereken seviye tekni in

kabiliyetinin alt nda ise çözücü ekstraksiyonu veya di er deri tirme teknikleri
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lmal r. Literatürde var olan bu metotlar çe itli presedürler içerir. Kat  örnekler

çözülmeye veya sindirilmeye ihtiyaç duyarlar. Bu durumda ultra saf kimyasallar mevcut

olmal r. Çözme birkaç dakikadan 24 saat üzerindeki zaman aral klar nda

gerçekle ebilir. Bu genelde k lasik ya  tekniklerle veya son zamanlarda oldu u gibi

mikrodalga parçalamas  ile sa lan r.

Analiz Zaman ; Analizi tam olarak yapma zaman  örnek haz rlama ile ilintilidir. Örne in

haz rlanmas  0 saniyeden 24 saat aral nda olabilir. Uygulamal  tayin zaman

(kalibrasyon ad ndan sonra) alevli AAS için yakla k 10 sn. ve f nl  AAS için

yakla k 2 sn. aral ndad r.

rlamalar; Metalin kimyasal formu hakk nda bilgi sa lamamas , örnek

haz rlamas n s  ve zaman tüketici olmas , metaller ve metaloidlerle s rl  olmas ,

parçalay  bir teknik olmas .

Do ruluk; Matriksin kompleksli ine ba r. Tayin s n üzerinde 5-10 kat analit

seviyelerinde homojen bir çözelti için % ± 1 den daha iyi do ruluk verecektir. Do ruluk

tayin s nda yada civar nda tipik olarak % ± 1-3 seviyesine dü er. Direkt kat  tayini

tipik olarak % ± 5-10 do ruluk verecektir.

Linieer Aral k; Tek metal modunda lineer aral k tipik olarak tayin s n üzerinde

üçte iki kat r. Bu bilgisayar yaz  kullan larak geli tirilebilir ama genel olarak

tavsiye edilmez. Basit seyreltme çok kolayd r. Çoklu metal modunda do rusal aral k

tayin edilmesi gereken metale ba  olacakt r ve tayin s n üzerindeki de erlerde

ikinci dereceden dü ük olabilir.

Tamamlay  veya Ba lant  Teknikler; Atomik floresans spektrometrisi, atomik

emisyon spektrometrisi, partiküler indüktif e le meli plazma atomik emisyon
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spektrometrisi, X-  floresans spektrometrisi, indüktif e le meli plazma kütle

spektroskopisi, nötron aktivasyon analizi.

Atomik Absorpsiyon ve Alev Emisyon Spektroskopisi

Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS) ve alev emisyon spektroskopisi (AES) alev

fotometrisi olarak isimlendirilir, uyar lma ve emisyon spektroskopik proseslerine

dayanan iki analitik ölçüm metodu oldu una inan r. Sadece kantitatif analiz metodu

olarak bunlar yetmi  civar nda element ölçümünde kullan lmaktad r (metal veya

ametal). Bu aletlerin ço u modeli bu iki yöntemin fonksiyonel olarak prensipleri farkl

olsa da bu iki tekni in rehberli inde ölçümlere izin vermektedir. Bunlar geni  bir

uygulama alan  bulmaktad r öyle ki µg L-1 (ppb) seviyesinde deri imlere birkaç element

için ula mak mümkündür.

Atomik absorpsiyon spektrometrisi (AAS) geni  olarak kullan r ve iyi do ruluk ve

kabul edilebilir tekrarlanabilirlik ile içinde biyolojik, klinik, çevresel, besin ve jeolojik

örneklerin bulundu u geni  aral ktaki örneklerinde elementlerin veya metallerin eser

seviyerini (µg mL-1) ve ultra eser  (sub-µg mL-1) seviyelerinin tayin edebilecek teknik

olarak kabul edilir. Bu teknik baz  s rlamalara sahip olsa da tart mal ekilde

elementel analizde bask n olan bir tekniktir. Baz  elementler kendi e siz özellikleri

yüzünden özel metotlarda AAS’de tayin edilebilir,  mesela; c va ço unlukla so uk

buhar AAS kullan larak ve selenyum ve arsenik gibi kovalent hidrürler hidrür

olu turmal  AAS ile tayin edilir.

Modern Aletlerdeki Uygulamalar

Bu iki metottan biri veya di eri ile bir elementin ölçümünde atomlar serbest atom

formunda olmal r. Burada gerçekle tirilen çal ma artlar  at ndaki örne in
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de meden kald  da dâhil elementlerin ba  oldu u tüm kimyasal kombinasyonlar

bir araya getirme düzeninde en son 2000 oC’ye lm r. Bu a ama orijinal örnekteki

muhtemel ba  halde bulunan elementlerdeki farkl  kimyasal yap lar  ay rt etmeden

elementin toplam deri iminin pirolizine yol açar (bu durum türleme analizinde bir

problemdir).

ki termal alet birlikte bulunur; biri yanabilen gaz kar mlar  ile beslenen alevden

olu ur, di eri; küçük boru eklinde elektrik f n bir çe ididir. lkine bak ld nda

elementlerin ço unlu u için kullan r, bir örne in sulu çözeltisi nebülize edilir ve sonra

sabit h zda alev içine giri i sa lan r. kincisinde örnek iki ucu aç k, oyuk grafit küçük bir

çubukta muhafaza edilir, buharla ma burada gerçekle ir. Bu daha pahal  olan kurulum

refraktör elementlere kar n (V, Mo, Zr) büyük seçicili e sahiptir. Her iki metotta

kaynak/detektör optik yolu serbest haldeki atom gazlar n ince bir bulutunu içeren

bölge do rultusunda geçer.

AAS’de deri im, FES’deki gibi n yo unlu unun ölçümü ile analiz edilen her bir

elementin spesifik dalga boyunda ortaya konur.

   AAS’de deri im, uyar lmam  haldeki atomlar n uygun uyarma kayna  ile

nland nda zemin seviyesindeki atomlar taraf ndan absorplanan n ölçümünden

kar r.

   FES’de tersine deri im, uyar lm  hale geçi  yapm  atomlar n fraksiyonuna ba

olarak yay lan nlar n yo unlu undan ölçülür

Alev emisyon spektroskopisi baz  elementlerin 2000 oC ila 3000 oC seviyesinde

cakl a maruz kald klar nda fotoemisyon yapmalar na dayan r. Teknik sadece miktar

ölçümleri için kullan lmaktad r ve atomik emisyondan farkl r. Bu daha genel terimle
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kantitatif ve kalitatif spektral analizin di er metotlar  kapsar, bunlarda çok daha

yüksek s cakl klar  elde etmede termoplazma kaynaklar  kullan r ve optik

düzenlemeleri daha yüksek performans sergiler.

 Alev Emisyonuna Kar k Atomik Absorpsiyon

Verilerin incelemesi göstermektedir ki enerji fark E (uyar lm  ve uyar lmam  haller

aras ndaki enerji fark ) büyük ve s cakl k dü ük oldu u zaman uyar lmam  seviyedeki

atomlar n ço u korunur. Bu yüzden alev emisyonunun yerine atomik absorpsiyonun

kullan ld  ölçümler temel al nd nda daha tercih edilebilir gözükmektedir ve bu

yüzden absorpsiyon spektrumu emisyondan daha basittir. Buna ra men giri im yap

olabilecek element bulunduran matriks, kimyasal etkile imler, uyar lan hallerin

karars zl  ve yüksek s cakl kta olu an di er fenomenler absorbans ölçümlerinin

sunulmas ndaki zorluklard r.

uan foto ço alt  tüp içeren ço u modern detektörler ile güvenilir ölçümler 10-7’den

daha büyük Ne/N0 (uyar lm  hal popülâsyonu/uyar lmam  hal popülasyou) oran  elde

edilebilir. Deneyimler alev emisyonunun sadece be  ya da alt  elementler için tercih

edilebilir bir olgu oldu u göz önüne sermektedir. Toprak alkaliler, renkli alevler veren

elementler olarak emisyonla kolayca ölçülür.

Ne/N0 oran n de eri uyar lm  atomlar foton yayarken bunlar n nihayi hallerine geri

dönerken, Ne atomlar n tümünü içermemektedir. Bunlar geriye döndüklerinde bir

ba ka manayla a  enerjilerini kaybedebilirler.

Tablo 2.1. Farkl  s cakl klarda birkaç element için Ne/N0 oranlar .

Element  (nm) E (eV) g 2000 K 3000 K 4000 K
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Di er yandan ço unlukla s cakl k art  gerçekle ir, daha kompleks emisyon

spekturumlar  olu ur, temel olarak iyonla an atomlardan kaynaklanan hatlar n üst üste

binmesi gerçekle ir. Kompleks spektral hatlarla çal mak çok yüksek kaliteli optiklere

sahip olmay  gerektirir.

ekil 2.1. Alevde bir aerosolün mümkün olan evriminin özetlenmesi. Atomik

absorpsiyon ve emisyon diyagram n karart lm  alanlar nda

resmedilmi tir.

Temel Prensipleri; Atomik absorpsiyon spektrometrisi (AAS) 1950 ortalar nda Walsh,

Alkemade ve Melatz taraf ndan ba ms z olarak ke fedilmi tir. Burada önceden

Na 589 2.1 2 1.0×10-5 6.0×10-4 4.5×10-3

Ca 423 2.93 3 1.2×10-7 3.6×10-5 6.1×10-4

Cu 325 3.82 2 4.8×10-10 7.3×10-7 3.1×10-5

Zn 214 5.79 3 7.3×10-15 5.7×10-10 1.5×10-7



21

olu turulmu  elektron seviyesi bak ndan zemin seviyesindeki atomlar n üzerine

spesifik dalga boyunda k gönderilerek elektronlar uyar r. Atom bu  absoblar ve

yüksek enerjili seviyelere geçi  yapar. Bu geçi in yo unlu u zemin seviyesindeki

atomlar n orijinal deri imleri ile ba lant r. Bu ba lant u ekilde verilebilir;

T = P/P0

Burada T transmitans, P örnek zonu do rultusunda geçi  yapan k kayna n gücüdür

ve  P0 n örnek zonu içinden geçmeden önceki n kayna n gücüdür. Örnek

zonunun yol uzunlu u b atomlar taraf ndan absorplanan n miktar n

maksimizasyonunda ba l uzunluktur. Absorplanan n miktar  atomik absorpsiyon

katsay k ba r. Bu de er atomik hücredeki her cm3 atomun say ndan ç kart r, n

absorpsiyon prosesi için Einstein olas r ve iki seviye aras ndaki geçi in enerjisidir.

Uygulamada bunlar n hepsi sabittir, bunlar tek bir sabitle verilebilir ve absorptivite

olarak isimlendirilir, a. k’ transmitans n eksporansiyelinden gelir;

T = P/P0 = e-kb

Uygulamada absorbans, A, AAS’de kullan r ve transmitans n logaritmik de erinden u

ekilde ç kar r;

A = -log T = -log P/P0 = log Po/P = log 1/T = kb log e = 0.43 kb

Beer-Lambert yasas ndan atom hücresindeki, c, elementin deri imi A de erine u

ekilde ba lan r;

A = abc veya A obc (3.4)

Burada, a, L g-1 cm-1 cinsinden absorptivite, o, L mol-1 cm-1 (veya L/mol·cm) cinsinden

molar absorptivite ve b atomic hücrenin geni li idir. AAS (elementin deri imine ba

olarak) P0’ n P’ya k yo unlu undaki dü ün ölçümünü verir. Ak m ve modern
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enstürimentasyon absorbans  otomatik olarak birimsiz say lara, tipik olarak 0,01’den

2,0’a kadar, A absorbans de erini logaritmik de erlere çevirir. Uygulamada aletsel

gürültüler yoluyla a  zay f kesinlik (tekrarlanabilirlik) olsada bu aral n ortas nda

(0,1 den 0,3 A kadar) çok iyi çal maktad r. Zemin seviyesinden ilk uyar lma safhas na

geçi  çok yo undur (rezonans geçi i) ve çok geni  olarak kullan r çünkü bu durum çok

seçicidir.

 Atomik Absorpsiyonla Ölçüm

Alevde elementlerin absorbans  optik yol üzerinde bulunan N0 zemin seviyelerindeki

atomlar n say na ba r. Ölçümler standart çözeltiler ile bilinmeyen çözeltinin

kar la lmas yla yap r.

Burada A absorbans , C elementin deri imi ve k verilen dalga boyunda her bir element

için spesifik sabittir.

Metot Lambert–Beer ba nt ndan ç kar r ama molar absorpsiyon katsay  bu

durumda hesaplanamaz. Alet örne in varl nda ve yoklu unda transmitans iddeti

oran yla absorbanstan elde edilir. Do rusall k sadece dü ük deri imler için (tipik olarak

3 mg L-1’in alt nda) veya matriks etkisinin ihmal edilebilecek kadar oldu u çözeltiler

için gözlenir. Metallerin absorpsiyonu moleküler absorpsiyon spektroskopisinde

kullan lanlarla kar la ld nda kalibrasyon e risini ve klasik protokolleri

içermektedir. E er matriks kompleks ise standart ekleme metodu kullan larak

kalibrasyon e risinin geli tirilmesinde kullan r ( ekil 2.2).
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ekil 2.2. AAS’de kalibrasyon grafiklerinin örnekleri. Solda sub-ppb deri imlerinde düz

kalibrasyon e risi sodyum ölçümü için Zeeman düzeltmeli alet ile donat lm

enstrümanla elde edilmi tir. Sa da yak  tip enstrümanla mg L-1 aral nda

deri imlerde çinko için ölçüm grafi i ikinci derecedendir. kinci grafik

deri im artt  zaman görülür absorbans uzun ekilde do rusal sürmez AAS

için kantitatif analiz yaz mlar  kalibrasyon e rilerinin birkaç tipini sa lar.

 AAS için Temel Enstrümantasyon

 Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi

Alevli atomik absorpsiyon spektrometresinin ematik diyagram ekil 2.3’da

görülmektedir. Zorunlu alt  ana bille enden olu ur; n kayna  ( k), alev atom

hücresi, örnek giri  sistemi, monokromatör, dedektör sistemi ve okuyucu. Son

zamanlardaki ticari enstürimanda bu alt  parçan n hepsi kompak, tezgâh tipi birim ve

ço unlukla kontrol için bilgisayarla ba lant lanm  halde örnek haz rlama istasyonu,

veri indirgeyici ve yaz  ç  ile birle tirlmi  halde bulunur .

En basit formunda, AAS tek k kaynakl  spektrofotometreye benzer. Optik emas

ekil 3.3’te gösterilen, temel bir modeldir. AAS dört temel bile en içerir; kaynak (1) den

gelen k  içinde elementlerin bulundu u yak  (2) içinden geçer, burda elementler
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atomik hale getirilirler ve sonra n monokromatörün (3) giri  silitine odaklan r, burada

çok yak n iç dalga boylar  seçilir. Optik yol detektörün (4) giri  silitinde sonlan r.

er alevde örnek yoksa detektör dispersif sistemin giri  silitiyle seçilen spektral aral k

içinde kaynak taraf ndan yay lan Io k iddetinin tümünü kabul eder.

ekil 2.3. Bir tek n yollu atomik absorpsiyon aparat n aletsel bile enleri. Model IL

157 (Termo Jarrell Ash) 1980’lerde kurulmu tur. 1. Kaynak (spektral

lamba); 2. Atomik aerosolün sa land  alev ba ; 3. Monokromatör

yar klar  ve 4. Detektör (foto ço alt  tüp). Kaynak dispersif sistemin

giri ine yerle tirilmi  silitle temizlenir. Ç  siliti detektör cam yla biti iktir.

Spekturumun belirli olan yak n bant geni likleri (  0,2 ila 1 nm), ya ç

silitinin geni li i ile yada giri  silitinin geni li i ile ay rt edilir.
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ekil 2.4. Sürekli k kayna  (1 ve 2) ve bir lamban n spektral hatlar  (3 ve 4) ile

AAS’de transmitans yo unluklar n kar la lmas . Kare bölgesi PMT ile

görülen dalga boyu aral  tan mlar. PMT sinyali karedeki beyaz k mlar

aras ndad r. Bu yolda “kaynak çözülürlü ü” Walsh ile aktar lan eklide

atomik absorpsiyonun ölçülerinden biri olarak görülebilir.

De imli olarak elementlerin varl nda detektör yo unluk I azalmas  verir ( ekil

2.4). E er kaynak sürekli n yay yorsa, Io/I oran  ço unlukla 1’e yakla acakt r. Çünkü

absorpsiyon hatlar  çok iyidir (1x10-3 nm). Kaynak sinyallerle doludur, çok yak n

absorpsiyon bantlar , ma ait olan geni li e kar n sadece bir dakika kadar

görülebilir. Buna ra men e er kaynak ölçülecek elementin absorplama yapabilece i

dalga boyunda emisyon yapacak ekilde seçilirse Io/I oran  1’den çok küçük hale gelir.

kinci durum daha tercih edilirdir çünkü karanl k zemine kar n yo unlu undaki

küçük de imlerin ölçümünde bu durum daha verimlidir ve uanda kullan lan foto

ço alt  tüpler a ekilde duyarl r.
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BÖLÜM 2

DENEYSEL ÇALI MALAR

4.1. Cadde Tozu Örneklerinin Al nmas

Cadde tozu örnekleri Kayseri’nin ana caddeleri üzerinden (Cumhuriyet Meydan ,

Terminal, Huzurevi, eker Fabrikas , Kadir Has ehir Stadyumu, Hunat Camisi, Erciyes

Üniversitesi ve Organize Sanayi Bölgesi ) yollar n kar kl  kenarlar n en az 4-5

metrelik bölümünün süpürülmesiyle 30 adet örnek elde edildi. Al nan numuneler HNO3

ile temizlenmi  ve kurutulmu  olan kilitli  po etlerde muhafaza edildi.

4.2. Cadde Tozu Örneklerinin Elenmesi

Al nan örnekler aç k hava ile temas ettirilmeden 200 mesh elekler kullan larak elendi.

4.3 Cadde Tozu Örneklerinin Analize Haz rlanmas

Dörtleme yöntemiyle al nan cadde tozu örnekleri her bir örnek için üç paralel olmak

üzere 1.00 g tart larak falcon tüplere konuldu.

4.4 Kullan lan Laboratuar Malzemelerinin Haz rlanmas

Kullan lan bütün cam ve plastik malzemeler kullan lmadan önce deterjanla y kand .

Daha sonra en az 24 saat süreyle deri ik nitrik asitte bekletilerek malzeme üzerinde

kalm  muhtemel kimyasal kirlili in çözülmesi sa land . Deri ik asitten ç kan

malzemeler saf su ile iyice y kanarak asitten ar nd ld  ve etüvde kurutuldu. Bu i lem

malzemenin her kullan mdan önce tekrar edilmek suretiyle, kullan lan laboratuar

malzemelerinden gelebilecek kimyasal kirlili i önlemek amac yla yap ld .

Yürütülen çal malar süresince kullan lan kimyasal maddelerin analitik safl kta

olmas na dikkat edildi. Kimyasal maddelerden ve kullan lan laboratuar
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malzemelerinden gelebilecek metal kirlili inin belirlenebilmesi için her i lem

basama nda üç paralel olarak kör çal ma yap ld .

4.5 Kullan lan Aletler ve Kimyasal Malzemeler

Yap lan analizlerde Perkin Elmer 3110 model alevli atomik absorpsiyon spektrometresi,

Clifton marka sallay , Hettich Rotofix 32, Germany model santrifüj ve Jenko 672

model pH- metre kullan ld . Analizlerde destile saf su, analitik safl kta CH3COOH,

H2NOH.HCI, H2O2, CH3COONH4, HCI VE HNO3 kullan ld .

4.6. Cadde Tozu Analizleri çin Uygulanan Ard k Ekstraksiyon Yöntemi

Ard k ekstraksiyon toprak, sediment ve çamur örneklerinden metallleri kimyasal

olarak  ekstrakte eden bir analitik i lemdir. Ard k “seçimli” ekstraksiyonun amac

farkl  çevre artlar  alt nda seçilen örneklerdeki metallerin, çözeltiye al nmas r.

Genellikle kullan lan bir ard k ekstraksiyon i lemi kimyasal yap lar na ba  olarak

farkl  eser metalleri ay rmak için tasarlanm r.

Cu, Zn, Fe, Cd, Cr, Pb, Mn, Ni  gibi baz  a r metaller eser düzeyde dahi toksik etkilere

sahiptir. Bu nedenle bu metallerin fizikokimyasal formlar n, toprak örneklerindeki

deri imlerinin tayini büyük önem ta maktad r. Ard k ekstraksiyon yöntemi toprak ve

sedimentlerde eser elementlerin  davran lar  incelemek amac yla yayg n bir ekilde

kullan lmaktad r.

Her ne kadar topraktaki eser elementlerin toplam deri imi kirlenme düzeyinin bir

göstergesi olsa da, elementin biyolojik olarak bulunabilirli i ve hareketlili i hakk nda

aç klay  bilgi vermez. Ard k ekstraksiyon teknikleri fizikokimyasal formlar

incelemek ve böylece elementlerin bulunabilirli ini etkileyen prosesleri daha iyi

anlamak için yo un bir ekilde kullan lmaktad r.
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Bir bitkinin metali alabilmesi için öncelikle metalin bitkinin alabilece i çözünür bir

formda bulunmas  gerekir. Aksi takdirde deri imi ne kadar büyük olursa olsun bitki

aç ndan, bitkinin metali absorpsiyonu aç ndan, bir anlam  yoktur. O nedenle böyle

analizlerde, toplam metal deri iminden ziyade farkl  fizikokimyasal türlerin

deri imlerinin tayini daha önemlidir.

Baz  metaller canl lar için belli deri imler dahilinde besleyici element grubunda iken,

bunlar n a  ise toksik etkiye sahiptir. Baz  metaller ise tüm canl lar için küçük yada

büyük deri imlerde her zaman toksik etkiye sahiptir. Bu nedenle bir matriks içinde

metalin hangi artlar alt nda çözünür formlarda olaca  önemlidir.

Farkl  ekstraksiyon yöntemleri ile elde edilen sonuçlar n birbiri ile kar la labilir

olmas  için Avrupa Birli i Referans Maddeler Komisyonu yöntemler aras nda bir uyum

sa lamak amac yla, toprak ve sediment örneklerinin analizi için standart bir ard k

ekstraksiyon yöntemi haz rlam r.

Eski ad  BCR yeni ad  SM&T (The Standards Measurements and Testing Programme)

olan bu yöntem, topraktaki a r metal fraksiyonlar  s ras yla; de tirilebilir ve

karbonatlara ba , indirgenebilir (Fe- ve Mn-oksitlere ba ) ve yükseltgenebilir

(organik maddelere ve sülfürlere ba ) metaller olarak yaln z 3 basamakta

de erlendirir. Kal nt  yaln z kuvvetli asit kar mlar nda (ör. Kral suyu, HNO3 + HClO4

+ HF asitler gibi) çözünebilir mineral fazdaki metalleri içerir.

Modifiye  BCR Ard k Ekstraksiyon Yöntemi (1 g kat  örnek için);
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Ard k ekstraksiyon yönteminin genel ak u ekildedir:

 1.Basamakta; 40 mL 0,11 M CH3COOH al narak    1 g örnek üzerine eklenir. Kar m

16 saat süreyle 22±2 0C’ye ayarlanm  sallay da çalkalan r. Örnekler 3500 rpm’ de 20

dakika santrifüj edilir. Çözelti k sm  dekante edilerek al r ve buharla larak 1 M

HNO3 ile 10 mL’ ye tamamlan r. Kal nt  20 mL destile su eklenerek 15 dakika 3500

rpm’de santrifüj edildikten sonra, örnek kayb na sebep olmaks n s  at r. Bu i lemle

suda çözünür, asitte çözünür ve karbonatlara ba  metaller ekstrakte edilir.

2. Basamakta; 40 mL 0.5 M H2NOH.HCI (pH 1,5) al narak 1. basamaktan kalan kal nt

üzerine eklenir. 16 saat süreyle 22±20C’ye ayarlanm  sallay da çalkalan r. 3500 rpm’

de 20 dakika süreyle santrifüj edilir. Çözelti k sm  dekante edilerek al r ve

buharla larak 1 M HNO3 ile 10 mL’ ye tamamlan r. Kal nt  20 mL destile su

eklenerek 15 dakika 3500 rpm’ de santrifüj edilir ve üstteki s  at r. Bu i lemle

indirgenebilir formdaki Mn ve Fe-oksitlere ba  metaller ekstrakte edilir.

3. Basamakta; Kal nt  üzerine  önce  10  mL  8.8  M  H2O2 eklenerek oda s cakl nda 1

saat süre ile elle çalkalan r. 85±2oC’de 1 saat kurulu a yak n buharla r. Tekrar 10

mL 8.8 M H2O2 eklenerek 85±2oC’de çözelti hacmi 1 mL kalana kadar buharla r ve

üzerine 50 mL 1 M CH3COONH4 eklenerek 16 saat süreyle 22±2oC’ye ayarlanm

sallay da çalkalan r. 3500 rpm h z ile 20 dakika süreyle santrifüj edilir ve üstteki s

at r. Bu i lemle yükseltgenebilir formdaki metaller (sülfürlere ve organik maddelere

ba ) ekstrakte edilir.
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4. Basamakta; Kal nt  üzerine önce 15 mL kral suyu eklenerek kurulu a yak n

buharla rma yap r ve tekrar 10 mL kral suyu eklenerek ayn  i lem tekrarlan r. Kal nt

1 M HNO3 ile mavi bant süzgeç ka ndan süzülür. Süzüntü buharla larak 10 mL 1

M HNO3 ortam na al r. Bu basamakta önceki üç basamakta ekstrakte  edilemeyen

metaller ekstrakte edilir.

Bu çok basamakl  i lem, ilgili tüm metallerin örnekten tamamen ekstrakte edilmesini

sa lar. Tüm farkl  basamaklardan elde edilen sonuçlar hesaplan r ve farkl artlar alt nda

do ru deri imleri tayin etmek için kullan r. Ayarlama için kullan lan asidin ;

pH’s ,

            Ekstraksiyon s cakl

Ekstraksiyon süresi

gibi faktörler, örnekten ekstrakte edilen metalin deri imini kontrol eden kritik

faktörlerdir.

(F1) Asetik asit: Tüm de tirilebilir, asit ve suda çözülebilir metalleri ekstrakte etmek

için.

(F2) Hidroksilamin hidroklorür: Tüm indirgenebilen metalleri ektsrakte etmek için.

(F3) Hidrojen Peroksit: Tüm yükseltgenebilir metalleri ekstrakte etmek için.

(F4) Kral Suyu: Tüm geride kalan, silikat yap na ba  olmayan metalleri ekstrakte

etmek için.

Ard k ekstraksiyon yöntemi uyguland ktan sonra a r metallerin tayininde alevli

atomik absorpsiyon spektroskopisi (FAAS), elektrotermal atomik absorpsiyon

spektroskopisi (ETAAS), indüktif e lemeli plazma atomik emisyon spektroskopisi (ICP-
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AES) ve indüktif e lemeli plazma kütle spektroskopisi (ICP-MS) gibi yöntemler

kullan lmaktad r. Bu yöntemlere ilaveten X- nlar  difraksiyon spektroskopisi (XRD)

gibi yöntemler de kullan lmaktad r. Bulunan sonuçlar:

HUZUREV
ÖNÜ

1.Basamak 2.Basamak 3.Basamak 4.Basamak
Cu 0,26±0,0087 0,92±0,03 3,42±0,144 11,28±0,335
Zn 8,8±0,052 9,98±0,144 13,55±0,174 30,97±0,11
Fe 22,38±0,617 216,5±0,463 186,1±0,613 4440±0,438
Pb 0 1,5±0,045 0,56±0,052 3,46±0,166
Ni 2,99±0,262 2,56±0,02 2,57±0,18 19,31±0,443
Cd 0 0,056±0,0066 0,1±0,0025 0
Co 0 0 0 2,64±0,00212
Mn 19,23±0,187 59,86±0,316 22,87±0,251 63,17±0,634
Cr 0 0 0,74±0,064 7,75±0,154
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