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OZET

Bu ¢alismada, Tirkiye’de en bol bulunan bazi bor minerallerinde (kolemanit, tinkal ve
iileksit) ve bor atiklarinda eser elementlerin tayini yapilmistir. Bor minerallerinin ¢6ziilmesi
icin uygun ¢oziicii belirlenmistir. Numune ¢ozeltilerinde Pb ve Cd elektrotermal atomik
absorpsiyon spektrometresi kullanilarak; Cu, Fe, Ni, Co ve Zn de alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi kullanilarak tayin edilmistir. Standart referans maddeler (NIST Montana soil
2711 ve NIST Estuarine 1614a) analiz edilerek ve katkili numune analizi yapilarak dogruluk
kontrol edilmistir. Kadmiyum ve kursun tayinlerinde ortam diizenleyici olarak tek basina
paladyum (Pd) ve nikel (Ni) + Pd karisimi denenmistir. Ortam diizenleyiciler varliginda veya
yoklugunda, numunelerde Cd ve Pb tayinleri igin sicaklik programlari optimize edilmistir.
Cd ve Pb i¢in Pd+Ni ortam diizenleyicinin daha uygun oldugu belirlenmistir. Kadmiyumun
kiil etme sicakligi Pd varliginda 250 °C’dan 500 °C’a artmis, Pd+Ni karigimi varliginda 600
°C bulunmustur. Kursunun kiil etme sicakligi da Pd+Ni karigimi varliginda 600 °C’dan 1100
°C’a yiikselmistir. Optimize edilen kosullarda Cd ve Pb tayinleri gergeklestirilmistir ve
gozlenebilme sinir1 (LOD) ve tayin sinirt (LOQ) tayin edilmistir.
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ABSTRACT

In this study, determination of trace elements was perfomed in the most abundant boron
minerals exist in Turkey (colemanite, tinkal and ulexite) and boron waste. The suitable
solvent was determined for the dissolution of boron minerals. Pb and Cd were determined
by using electrothermal atomic absorption spectrometer and Cu, Fe, Ni, Co and Zn were
determined by using flame atomic absorption spectrometer. Accuracy was checked by
analyzing the standard reference materials (NIST Montana soil 2711 and NIST Estuarine
1614a) and spiked sample analysis. In the determination of cadmium and lead, palladium
(Pd) alone and nickel (Ni) + Pd mixture were tested as the matrix modifier. Temperature
programs for Cd and Pb determinations in samples have been optimized in the presence or
absence of matrix modifier. Pd + Ni was found to be more suitable for Pb, while Pd matrix
modifier was more suitable for Cd. The ashing temperature of Cd increased from 250 °C to
500 °C in the presence of Pd and 600 °C in the presence of Pd + Ni mixture. The ashing
temperature of lead increased from 600 °C to 1100 °C in the presence of Pd + Ni mixture.
Cd and Pb determinations were performed under optimized conditions. The limits of
detection (LOD) and the limits of quantification (LOQ) were determined.
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Key Words Trace elements, Matrix modifier, Atomic absorption spectrometer,
Boron, Boron waste
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1. GIRIS

Stiper iletken gibi ileri teknoloji sanayi iiriinleri, ilag sanayi tiriinleri, giibreler, gidalar
niikleer santrallarda kullanilan malzemeler ve diger birgok {iriin icerdikleri eser
elementlerden az veya ¢ok miktarda, olumlu veya olumsuz olarak etkilenirler. Eser
elementlerin son iirlinlerdeki ve canli organizmalardaki miktarlar1 ¢evre kosullarina ve bu
malzemelerin iliretiminde kullanilan ham maddenin safligina gore degismektedir. Her
malzemenin kullanildig1 alana bagli olarak kabul edilebilecek bir eser element miktari vardir.
Ormnegin bir giibrede eser elementlerin daha yiiksek derisimlerine izin verilebilirken, bir ilag
veya gida alaninda bu degerler ¢ok daha kiigiiktiir. Baz1 durumlarda bir malzemenin veya
canli organizmanin islevini yerine getirilebilmesi i¢in bilinyesinde eser elementlerin belirli
miktarlarda olmasi da gerekir. Bu nedenle, son iirliniin elde edildigi ham maddeler, iiriinlerin
dogrudan veya dolayli olarak temas halinde bulundugu ortamlardaki eser elementler siirekli
tayin edilmeli ve kontrol altinda tutulmalidir (Silva ve ark., 2020, Leng ve ark., 2019,
Vanderschueren ve ark., 2019, Smrzka ve ark. 2019).

Son yillarda yeni analiz tekniklerinin gelistirilmis olmasina karsin, ¢esitli 6rneklerdeki eser
elementlerin dogru ve kesin olarak tayini agagidaki nedenlerden dolay: hala oldukga zordur:

(1) Ornegin fiziksel halinin tayin yéntemine uygun olmamast,
(2) Ortamda bulunan diger element veya bilesiklerin bozucu etkilerinin olmasi ve
(3) Tayin elementi derisiminin tayin yonteminin tayin sinirinin altinda olmast.

Bu zorluklarin asilarak daha dogru ve kesin sonuglar elde etmek i¢in yeni cihazlarin
gelistirilmesi yaninda tayin 6ncesi numune iizerinde ¢6zme, zenginlestirme ve ayirma gibi
cesitli 6n islemler uygulanmaktadir (Welz ve Sperling, 1999, Dos Santos ve ark., 2005).
Ulkemizdeki calismalarin ¢ogu tayin oncesi numune iizerinde yapilan calismalardir

(Yalginkaya, 2010).

Bor mineralleri Diinya’da en ¢ok Tiirkiye’de bulunmakta ve sagliktan gilibreye, camdan
niikleer santrallara kadar ¢ok cesitli alanlarda ham madde olarak kullanilmaktadir. Ham
madde olarak kullanilan bu minerallerin saflifi son iriiniin kalitesine dogrudan etki
etmektedir. Ulkemizde bol miktarda bulunmas: ve stratejik bir mineral olmas1 nedeniyle bor

minerallerin minerolojik yapilar1 ¢ok fazla c¢alisilmis ve ana bilesenlerin oranlari



belirlenmistir (Kogak ve Kog, 2012). Buna karsin bu minerallerdeki eser elementlerle ilgili

yeteri kadar ¢alisma yapilmamustir.

Bu tez kapsaminda, Tiirkiye’de bol bulunan ve ham madde olarak ¢ok kullanilan kolemanit,
tinkal ve tileksit minerallerinde ve ayrica bor atiklarinda Cu, Fe, Ni, Co, Zn, Cd, Pb
elementlerin atomik absorpsiyon spektroskopisi ile tayinlerinin yapilmasi ve minerallerin
sonraki asamada kullanilmasinda bu elementlerin etkilerinin neler olabileceginin ortaya
konulmasi amaglanmistir. Tayinlerde hem alevli hem de grafit firinli atomik absorpsiyon
spektroskopisi kullanilmistir. Gerektigi durumlarda ortam diizenleyiciler kullanilmistir.
Deneysel degiskenlerin en uygun degerleri belirlendikten sonra bu kosullarda tayinler
gerceklestirilmistir. Tayinlerin dogrulugu ve kesinligi de bilinen analitik teknikler

uygulanarak arastirilmistir.



2. KURAMSAL BILGILER

2.1. Eser Elementler

Bir 6rnegi olusturan bilesenlerin bagil miktarlar1 ¢ok farkli olabilir. Bazi bilesenler bagil
olarak daha bol miktarda bulunurken bazilar1 da ¢ok kii¢iik miktarlarda olabilir. Bir 6rnegin
icerdigi bilesenler, derisimlerine gore genel olarak farkli adlar altinda siniflandirilmaktadir.
Genel kabul olarak 6rnekte bulunan ve derisimi kiitlece %5 ten biiyiik olan bilesenler “ana
bilesen” olarak adlandirilirken, derisimi % 0,01 - %5 arasinda olan bilesenler “yan bilesen”
olarak adlandirilir. Ister 6rnegin yapisindan kaynaklansin isterse safsizlik olarak gelsin
derisimi %0,01’den kiigiik olan bilesenlere de eser bilesen adi verilmektedir. Gilintimiizde
duyarli aletli analiz teknikleri gelistirildikce c¢ok daha diisik derisimler tayin
edilebilmektedir. Son yillarda derisimi kiitlece %10®dan kiiciik olan bilesenler ultra eser
bilesenler olarak adlandirilmaktadir. Eser bilesen bir bilesik olabildigi gibi bir element de

olabilir.

Eser elementlerin tayininde giiniimiizde genellikle spektroskopik (atomik absorpsiyon
spektrometresi, atomik emisyon spektrometresi, notron aktivasyon analizi, X 1sinlari
floresans spektrometresi, atomik floresans spektrometresi ve kiitle spektrometresi vb.) ve
elektroanalitik yontemler (diferansiyel puls polarografisi, anodik veya katodik siyirma
voltametrisi vb.) gibi yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemlerle analitin cinsine de bagl
olarak litrede veya kilogramda miligram (ppm veya kiitlece %10%) ve mikrogram (ppb veya
kiitlece %107) diizeyindeki elementler yiiksek dogruluk ve giivenilirlikte tayin
edilebilmektedir. Aletli analiz yontemlerinde genellikle tayin sinirinin altindaki derigimlerde
olgiimlerin tekrarlanabilirligi iyi degil yani kesinlik kotiidiir. Olgiimlerin dogrulugu da iyi
degildir. Clinkii tayin siir1 yakinlarinda yapilan dl¢timlerde de belirsizlik oldukca fazladir
(bag1l standart sapma yiiksek). Ayrica, derisim tayin smirmin iizerinde olsa bile numune
ortaminin fiziksel ve kimyasal ¢evresinden dolay1 ortaya ¢ikan girisimler nedeniyle de eser
element tayinlerinde dogruluk kétiidiir. Dogru, giivenilir ve kesinligi yiiksek bir tayin i¢in
hem girisim etkilerinin giderilmis olmasi hem de derigimin tayin sinirinin {izerinde olmasi

gerekir.



Aletli analiz teknikleriyle tayin yapilirken girisimleri azaltmak amaciyla kalibrasyon i¢in
kullanilan standart ¢ozeltiler ile orneklerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin miimkiin
oldugu kadar birbirine benzetilmesi gerekmektedir. Bir 6rnekte bulunan eser elementler,
viicuda alindiginda ¢esitli biyolojik tepkimelere girerek insan sagligina zararli etkiler
gosterebildikleri gibi, bir malzeme ic¢inde bulunmalar1 da o malzemenin o6zeliklerini

degistirebilir.

Eser elementin malzemede bulunmasi bazi durumlarda malzemeye istenen bir 6zellik
katarken bazi durumlarda zararli etki gosterir. Bu etkiler eser elementin malzemedeki
derisimine gore de degisebilir. Ornegin diisiik oranlarda yararli etki gdsteren bir element
belirli derisimin tizerinde olumsuz etki yapabilir. Bu nedenle eser elementler saglik igin
genel olarak giinlimiizde birinci derecede kirleticiler arasinda siniflandirilirlar. Ancak, tiim
eser elementleri zararli olarak siniflandirmak da dogru degildir. Bazi eser elementler insan,
hayvan ve bitki yasaminda 6nemli gorevleri de yerine getirmektedir. WHO eser elementleri
3 smufta toplamistir (WHO 1973). Bunlar (1) Gerekli elementler (Cu, Zn, Se, Co, I, Mn, Mo
gibi) (2) olas1 gerekli elementler ve (3) potansiyel olarak toksik elementler. Birinci gruptaki
elementler bile gereginden az alindiginda islevini yeterince yerine getirememekte, fazla
alindiginda ise zehirlenmelere neden olmaktadir (WHO 1973). Saglik i¢in tamamen zararli
kabul edilen elementler Al, As, Ba, Cd, Hg, Pb, Sb, Sr, Th, TI, Hg ve Cr(VI) gibi
elementlerdir (Bogdan, 2000). Biitiin bu elementler gesitli yollarla ¢evreye yayilmakta ve
dolayli yonden canlilar iizerinde olumsuz etkiler gosterebilmektedir (Bogdan, 2000,
Bhattacharya ve ark., 2016). Bu elementlerin ¢evredeki, gidalardaki ve minerallerdeki

derisimlerinin bilinmesi ve bunlarin siirekli kontrol edilmesi 6nemlidir.

2.2. Bor ve Bor Mineralleri

2.2.1. Bor

Bor iiriinlerinin  kullanimmin M.O 2000’li yillarda Babil toplumunda basladig
diistintilmektedir. Babillerin, bazi bor tuzlarini altin islemede kullandiklart tahmin
edilmektedir. Eski Misir’da mumyalama isleri i¢in natron olarak adlandirilan ve borat
mineralleri igeren bir maddenin uygulandig: bilinmektedir (Kaup ve ark. 2003). Bor camlar

Cin ve Roma Imparatorluklarinda kullanilmustir.
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Borun Tiirkiye tarihgesi, 1850°1i yillarda baslamistir. Istanbul’da mermerci olarak ¢alisan
Polonyali Henri Groppler’in, bir arkadasina (Desmazures) al¢1 tasindan yapilmis oldugu
tahmin edilen birka¢ heykel hediye etmesiyle baslamistir. Heykellerin analiz edilmesiyle
bunlarin yiiksek miktarda bor igerdigini anlasilmistir. Heykellerin yapiminda kullanilan
malzemenin, Balikesir Bolgesi’nden geldigi ve bdylece Balikesir Susurluk/Sultancayir

bolgesinde yiiksek miktarda bor madeni bulundugunu belirlenmistir.

1856 yilinda, “Compaigne Industrielle Desmazures” Sirketi kurulmustur. Bu sirket, Tirk
topraklarindan ¢ikardigi borat madenini Fransa’ya gotiirmils ve bir fabrikada islemistir
(Yinli, 2016). Daha sonra bagka yabanci firmalar da kurularak Tiirkiye’deki bor madenini

islemislerdir.

Tiirkiye Cumhuriyeti’nin kurulusu ile madenciligin ekonomi i¢in 6nemi anlagilmis ve
yabanci sirketlere taninan imtiyazlarin kaldirilmasi giindeme gelmistir (Tiirk, 1981). 1935
yilinda, 2805 sayili Kanun ile Etibank kurulmustur. Etibank’in goérevi “iilkemizin yer alti
kaynaklarin1 isletmek ve degerlendirmek {izere, sanayimizin ihtiyact olan madenleri,
endiistriyel hammaddeleri, enerjiyi liretmek ve her nevi banka muamelelerini yapmak”
olarak tanimlanmustir (Eti Maden, 2019). 1956 yilinda Kiitahya Emet ilgesinde zengin borat
yataklart MTA tarafindan bulunmus ve 1958 yilinda Etibank tarafindan isletilmeye
baglamistir. Ayrica, 1959 - 1960 yillarinda, Eskisehir’in Kirka Bolgesi’nde de zengin bor

maden yataklar1 bulunmustur.

Elementel bor, 1808 yilinda Sir Humphry Davy, Joseph Louis Gay-Lussac ve Louis Jacques
Thénard tarafindan saflig1 %50 civarinda olan bir madde olarak elde edilmis fakat kendine
0zgii bir element oldugu o zamanlar anlagilamamuistir. Borun 6zgiin bir element oldugu 1824
yilinda Berzelius tarafindan belirlenmistir. Bor, ilk yillarda borik asidin magnezyum metali

ile indirgenmesiyle %98’¢ varan saflikta elde edilmistir (Yiinlii, 2016).

Bor, periyodik sistemin besinci elementi olup, 2. periyot IITA (13. Grup) grubunda bulunur.
Bazi ozellikleri agisindan metallere, baz1 6zellikleri agisindan da ametallere benzedigi i¢in
yar1 metal olarak siniflandirilir. Bu nedenle borun kimyasal 6zellikleri beklenildigi gibi IITA

grubunun diger elementlerine ¢cok fazla benzemez.



Bor, eser element olarak genelde topraklarda ve deniz suyunda gramda birka¢ mikrogram
(ng/g) diizeyinde bulunmaktadir. Nehir ve gollerde bulunan bor miktari bundan ¢ok daha
azdir (Yinli, 2016). Bor ve bor bilesiklerinin toplum i¢in ¢ok yararli uygulama alanlari
bulunmaktadir. Borun kimyasal reaktifligi olduk¢a fazla olup bir¢ok inorganik ve organik
malzemelerin gelistirmesinde Onemli rol oynayan bilesiklere sahiptir. Borun yaygin
bilesikleri genel basliklar halinde sunlardir: (1) Bor okso bilesikleri, (2) Borhidriirler, (3)
Bor halojeniirler, (4) Bor-azot bilesikleri, (5) Bor-kiikiirt bilesikleri, (6) Bor-selenyum
bilesikleri, (7) Bor-fosfor bilesikleri, (8) Bor-arsenik bilesikleri ve (9) Organobor bilesikleri
(Ynld, 2016). Bor okso bilesikleri B-O bagini igeren borun en yaygin iiriin grubudur. Tiim
bor mineralleri, boratlar, bor trioksit, borik asit, borat esterler bu gruptadir. Hem B-O ve hem
de B-C bagi igeren boronik ve borinik asitler de bu gruba dahil edilebilir. Bor-okso bilesikleri
sanayi iiretimi ve kullanimi en yaygin olan bor iirlinleridir. Borhidriirler molekiillerinde bor-
hidrojen (B-H) bagi iceren bilesikler olup hidrokarbonlar gibi dogada bulunmazlar. En basit
ornegi olan boran (BHz) veya diborandir (B2He). Bu iiriinler organik sentez tepkimelerinde
katalizor veya indirgen olarak ve ayrica yakit pillerinde kullanilmaktadir. Bor halojeniirler
(BX3 (X = F, Cl, Br)) olduk¢a reaktif triinlerdir. Organik sentez ve polimerlesme
tepkimelerinde katalizor olarak ve yari iletkenler katki maddesi olarak kullanilmaktadirlar.
Organobor bilesikleri molekiiliinde bor-karbon (B-C) bagi olan kimyasal maddelerdir.

Karbon atomunun bir organik liganda bagli olmasi gerekmektedir (Yiinlii, 2016).

Bor karbiir (B4C), bor nitriir (BN), elementel bor (B) ve metal boriirleri (MxBy) gibi bazi bor
bilesikleri ile refraktér (“dayanikli”) malzemelerin iiretiminde kullanilmaktadir. Bu
maddeler, sert, 1s1ya ve asinmaya direncli, yiiksek erime noktasi olan iirlinlerdir. Ayrica, B-
O, B-Nveya B-C baglar iceren ve molekiiler kiitlesi oldukga biiyiik olan polimerik bilesikler
de tiretilmektedir. B-H bagi igeren boranlar ve karbonlarin bulundugu polimerik maddeler

de gelistirilmistir (Yinli, 2016).

Bor, oksijen gibi elementlere kars1 yiiksek ilgi gosterdiginden dolayr dogada bulunan bor
bilesiklerinin ¢ogu B-O igeren bor okso bilesikleridir. Elementel bor veya yukarida so6zii

edilen diger bilesikler dogada bulunmazlar (Yiinli, 2016).

Dogada onlarca farkli bor minerali bulunmasina ragmen (Garret 1998) bunlardan ¢ok azi
sanayi i¢in onemli kabul edilmektedir. Bu mineraller arasinda tinkal (boraks), tinkalkonit,

tileksit, kolemanit, kernit, probertit ve szayBelit minerallerinin sanayi ve ticari agidan degeri



vardir. Sanayi bakimindan 6nemli bazi bor mineralleri ve formiilleri Cizelge 2.1°de
verilmektedir. Onemli bor maden bdlgeleri, diinyada yalmz birkag iilkeye yogunlagmistir.
Bu iilkeler i¢in bor elementinin stratejik bir énemi vardir. Cizelge 2.2°de diinya bor
rezervlerinin iilkelere gore dagilimi gosterilmistir. Literatiirde bor rezervleri ile ilgili kismen
farkl bilgiler bulunmakla birlikte genel egilim aynidir. Bu ¢izelge, Eti Maden’den alinan
bilgiler derlenerek hazirlanmistir. Onem tasiyan bor maden yataklari, Tiirkiye’de, Rusya’da,
ABD’de Giiney Amerika’da ve Orta Asya’da bulunmaktadir. Cizelge 2.2°den goriildiigii gibi,
Tiirkiye, diinyada en biiylik bor maden yataklarina sahip olan iilkedir. Tiirkiye’yi, %7 ve %8
civarinda olan oran ile ABD ve Rusya takip etmektedirler. Su andaki tiikketim dikkate alinirsa,
Tiirkiye’de 500 yil yetecek bor rezervi bulunmaktadir (Yiinld, 2016). Tiirkiye’de bulunan
bor rezervlerinin ¢ok derinlerde bulunmamasi nedeniyle maden isletmeciligi bagil olarak
kolaydir. Ayrica, Tiirkiye’deki bor minerallerinin bor trioksit icerigi de diger iilkelerdekine

gore yliksektir. Bu durumlar 6nemli iistiinliiklerdir.

Cizelge 2.1. Bazi bor mineralleri ve formiilleri

Mineral ad1 Formiili

Tinkal (Boraks) Na2B407.10H20
Tinkalkonit Na2B407.5H20
Kernit Na2B407.4H,0
Uleksit NaCaBs509.8H20
Probertit NaCaBs0g9.5H,0
Kolemanit Ca2Bs011.5H20
Priseit (Pandermit) CasB10019.7H20

Inyoit
Meyerhofferit

SzayBelit

Borasit

Ca2Bs011.13H,0
Ca2Bs011.7H20

Mg2B20s5.H20

MggB7013C|




Cizelge 2.2. Diinya bor rezervleri dagilimi (Eti Maden, Bor Sektor raporu, 2018)

Ulkeler Toplam rezerv (Bin ton B203) Oran (%)
Tiirkiye 946832 73,4
Rusya 100000 7,8
A.B.D 80000 6,2
Sili 41000 3,2
Cin 36000 2,8
Peru 22000 1,7
Sirbistan 21000 1,6
Bolivya 19000 1,5
Kazakistan 15000 1,2
Arjantin 9000 0,7
TOPLAM 1289 832 100

Mineral cinsine gore Tiirkiye’deki bor rezerv miktarlari ve minerallerin toplam rezerv
icindeki oranlar1 da Cizelge 2.3’te verilmistir. Diinyadaki bor iiretimi de rezervlerle orantili
olmakla birlikte ayni oranlarda degildir. Bor tiretiminin {ilkelere gore dagilimi Sekil 2.1°de

goriilmektedir.

Cizelge 2.3. Mineral cinsine gore Tiirkiye bor rezerv miktarlari (Briit Cevher) (Eti Maden,
Bor Sektor raporu, 2011)

Cevher Toplam Mineral tipinin toplam rezerv i¢indeki
(Milyon ton) orani (%)

Kolemanit 2257 74

Tinkal 739 24

Uleksit 47 2

TOPLAM 3043 100

Tiirkiye’deki 6nemli bor maden yataklar1 Kirka, Emet, Kestelek ve Bigadi¢ civarlarinda
bulunmaktadir. Tiirkiye’de iiretilen baslica bor madenleri tinkal, kolemanit ve tileksittir. Bor
yataklarindan biri olan Kirka, Eskisehir’in 70 km giineyinde bulunan Seyitgazi ilgesine
baglidir. Kirka’da baslica kolemanit ve boraks bulunmaktadir. Bu bélgede, en az 500 milyon
ton (bor trioksit igerigi kiitlece %25 olan) boraks madeni mevcuttur. Jeolojik yapiya gore

boraks yataklari, iileksit tarafindan ve {ileksit ise kolemanit tarafindan kusatilmaktadir



(Garret 1998; Helvaci ve ark. 1993). Bolgede ayrica kii¢iik miktarda hidrobor asit, inderit,
inyoit, kurnakovit, meyerhofferit, tinkalkonit ve tunnelit bulunmaktadir. As,Os igerigi, 90
mg/kg olarak bildirilmektedir (Garret 1998). Kirka’da ftiretim agik ocak madenciligi
yapilarak ticari anlamda 1972 yilinda baslamistir.

Asya
12,3%

Turkiye
Guney Amerika 45,3%

17,9%

Kuzey Amerika
24,5%

Sekil 2.1. Diinya bor iiretiminin bolgelere gére dagilimi (Briit bazda, %) (Eti Maden, Bor
Sektor raporu, 2011)

Diinyanin en zengin kolemanit ve tileksit kaynaklar1 Balikesir’in giiney dogusunda bulunan
Bigadi¢ ilgesinde bulunmaktadir (Yiinlii, 2016). Tahmin edilen rezervler, 935 milyon ton
olarak gosterilmektedir (Garret 1998). Tiirkiye’de bulunan diger bor kaynaklarina kiyasla,
Bigadi¢ kaynaklar1 daha az stronsiyum, magnezyum, arsenik veya siilfat igermektedir.

Kiitahya Emet’te bulunan bor maden yatagi, baslica kolemanit, daha az miktarda da iileksit,
meyerhofferit veya hidroborik asit icermektedir. Ayrica, bu bolgede daha az bulunan borat
mineralleri de belirlenmistir. Emet bor yataklar1 1956 yilinda, belirlenmis ve 1958 yilinda
Etibank tarafindan iiretim baglatilmistir. Emet’te tahmin edilen kolemanit rezervleri 424
milyon ton civarindadir. 1954°te kesfedilen Bursa’nin Mustafa Kemal pasa il¢esine bagh
Kestelek bor yataklarinda, baslica kolemanit ve az miktarda tileksit, probertit ve hidrobor
asit bulunmaktadir. Kolemanit rezervlerinin, 4 milyon ton civarinda oldugu tahmin

edilmektedir (Yinld, 2016).



10

Sultangayir, Tiirkiye nin degerlendirilmis olan en eski bor maden yatagidir. Ilk ¢alismalar,
1865 yilinda Fransizlar tarafindan Aziziye Ocaginda baglatilmig, 1950’li yillara kadar
Fransiz ve Ingiliz sirketlerinin kontrolii altinda kalmistir. Maden yataginda bulunan bor
mineralleri pandermit (Caz(BsO7(OH)s).H20) ve hovlittir (Ca2(B304(OH)2)(SiB205(0H)3)).
Bor maden rezervinin tilkkenmis olmasi nedeniyle ekonomik dnemini kaybetmis olan bu saha

giiniimiizde Eti Maden denetimi altinda bulunmaktadir.

Tiirkiye bor madenlerinin tiretim ve pazarlamasinda diinya ¢apinda lider bir rol oynamakta
ve bilhassa son yillarda saflastirilmis bor ve bor igeren kimyasal maddelerin tiretiminde de
ilerleme gostermektedir. Tiirkiye dnemli bir kolemanit, tinkal ve {ileksit tireticisi olmanin
yant sira, boraks, susuz boraks, borik asit veya bor trioksit gibi islem gérmiis bor iiriinleri
iireten de bir iilkedir. Tiirkiye’de bor maden kazanimi ve islenmesi uzun yillar yabanci
sirketlerin denetiminde kalmis, fakat 1970’11 yillarda bu durum degismistir. Gilinlimiizde bor
madenleri ile ilgili tim iglem, iiretim veya pazarlama faaliyetleri, Eti Maden sirketi
tarafindan siirdiiriilmektedir. Eti Maden sirketinin baslangict 1935 yilindadir. Etibank 1935
yilinda, Atatiirk’iin direktifi ile Tirkiye’nin yer alti kaynaklarini degerlendirmek iizere
kurulmustur. 1998 yilinda 6nce Eti Holding A.S. ve sonra Eti Maden adin1 almistir.

Giliniimiizde Eti Madene bagl olarak calisan bes isletme vardir. Bunlar,

«  Kirka Bor Isletmesi

+  Bigadic Bor Isletmesi
+  Emet Bor Isletmesi

+  Kestelek Bor Isletmesi

«  Bandirma Bor ve Asit Fabrikalar1 Isletmesi

dir. Bu isletmelerde bor madenleri islenmekte, iiretilmekte ve bor minerallerinden bor
kimyasal maddelerini iiretim ¢alismalar yiiriitiilmektedir.

Tiirkiye'de ve Diinyada bor iiriin ve teknolojilerinin gelistirilmesi amaciyla 4/6/2003 tarihli
ve 4865 sayili Kanun ile Ulusal Bor Arastirma Enstitiisii (BOREN) kurulmustur. Boren’in

diger amaclar1 sunlardir:

- Borun yaygin bir sekilde kullanilmasini saglamak,
- Yeni bor iiriinlerinin iiretimini ve gelistirilmesini saglamak,

- Degisik alanlarda kullanicilarin aragtirmalari i¢in gerekli bilimsel ortami saglamak,
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- Bor ve iiriinlerini kullanan ve/veya bu alanda arastirma yapan kamu ve 6zel hukuk tiizel
kisileri ile isbirligi yaparak bilimsel arastirmalar1 yapmak, koordine etmek.

- Bu arastirmalara katki saglamak

2004 yilinda faaliyete baslayan BOREN, Ar-Ge Merkezi biinyesinde yer alan laboratuvar ve

pilot tesislerde Ankara’da faaliyetlerini siirdiirmektedir.

BOREN, ilgili kamu ve 6zel sektor Ar-Ge ve sanayi kuruluslari ile igbirligi ve koordinasyon
saglayarak bor alaninda proje ve programlar yiiriitmekte ve desteklemektedir. Boren ayrica
bor ile ilgili bilimsel yayinlar yapmakta ve etkinlikler diizenlemekte ve ileri teknoloji bor

iirlinlerinin ticarilesmesine yonelik faaliyetler yiirtitmektedir.

2.2.2. Bor mineralleri

Yeryiiziinlin yaygin elementlerinden biri olan bor, 230°den fazla mineralin yapisinda yer
almaktadir (Kilig, 2010). Bilinen bor mineralleri; kristal suyu i¢eren boratlar, bilesik boratlar
(hidroksit veya diger tuzlar ile), borik asit, susuz boratlar, borofloritler, borosilikat
mineralleri basliklar1 altinda smiflandirilabilirler (DPT, 2001). Bor minerallerinden
kalsiyum, sodyum, magnezyum elementleri ile hidrat bilesikleri halinde bulunanlar
ekonomik anlamda en Onemli minerallerdir. Bu nedenle bor mineralleri icerdikleri bu
elementlere gore sodyum boratlar, sodyum kalsiyum boratlar, kalsiyum boratlar, kalsiyum
borosilikatlar ve magnezyum boratlar olarak siniflandirilirlar. Bor minerallerinden ticari
degere sahip olanlari, tinkal, kolemanit, iileksit, probertit, borasit, pandermit, szaybelit,
hidroborasit ve kernittir (Kesk, 2003). Bu minerallerden Tiirkiye’de bulunanlar baglica tinkal,
kolemanit ve {iileksittir. Burada kisaca bu tez kapsaminda analiz edilen bu mineraller

tanitilacaktir.

Diinya bor rezervinin %73’iinii elinde bulunduran Tiirkiye’de tinkal madeni baslica
Eskisehir Kirka yataginda bulunmaktadir. Tinkal, Eti Maden tarafindan yiiksek teknoloji ile
donatilmis tesislerde zenginlestirilerek daha degerli triinlere donistirialmektedir. Eti
Maden’in yaptig1 Ar-Ge ¢alismalar1 sonucunda gelistirilen kimyasal adi1 boraks pentahidrat
olan Etibor-48 cam sanayinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Tinkal kokenli Etibor-48,
camin fiziksel darbelere kars1 daha dayanikli olmasini saglamaktadir. Etibor-48, cam sanayi

disinda tarim alaninda tek basina veya kompoze giibrelerde bor kaynagi olarak da
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kullanilmaktadir. Saf tinkal (Na:BsO7.10H20) renksiz ve saydam olmasina ragmen,
bilesimindeki ¢esitli safsizliklar nedeniyle dogada pembe, sarimsi, gri renklerde bulunabilir.
Sertligi 2-2,5 Mohs, yogunlugu 1,7 g/cm? tiir. Acik ocaktan ¢ikarilan kolemanit cevherinin
B2O3 igerigi %12 — %29 arasinda bulunmaktadir. Tinkal ¢abuk bozunarak ve suyunu
kaybederek tinkalkonite dontisebilir (Eti Maden, 2019). Boraks olarak da bilinen tinkal
monoklinik sistemde kristallenir. Tinkal suda kolay ¢oziiniir. Bu 6zelligi ile diger bor diger
minerallerden en ayirt edici Ozelligidir. Boraks mineralinin goriintisii Sekil 2.2°de

verilmektedir.

Sekil 2.2. Boraks minarelinin goriintiisii

Kimyasal bilesimi NaCaBs09.8H20 olan iileksit monoklinik sistemde kristallenir. Beyaza
calan hafif seffaf goriiniisiinden dolay: iileksit, pamuk giilii olarak da adlandirilir. Uleksit
minerali Tiirkiye’de yaygin olarak Emet, Kirka ve Bigadig bor yataklarinda bulunur. Uleksit
minerali de birgok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir. Uleksit minerali de Eti Maden
tarafindan katma degeri yiiksek iiriinlere doniistirilmektedir. Eti maden tesislerinde ilk 6nce
derisik hale getirilen iileksit, kirma ve 6gilitme islemlerinden gegirilerek paketlenerek satisa
hazir hale getiriliyor. Uleksit minerali 1s1 ve ses yalittminda, cam, seramik ve giibre
endiistrisinde borik asit ve boraks iiretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir. Eti Maden
tarafindan saf halde ¢ikarilan tleksit; masif, karnabahar, lifsel, koni, rozet, pamuk yumag:
ve c¢ubuk gériiniimiiyle dogada yer almaktadir. Uleksit mineralinin sertligi 2,5 Mohs,
yogunlugu 1,95-2 g/cm?3 tiir. Kiitahya/Emet’teki bor yataklarinda bulunan iileksit, kolemanit
ve hidroborasit ile birlikte bulunur. Kirka’da ise boraks, kolemanit ve inyonit ile birlikte yer
alir. Uleksit mineraline diinyada Arjantin’de rastlanmaktadir (Eti Maden, 2019). Sekil 2.3te

iileksit minerali goriilmektedir.
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Sekil 2.3. Uleksit minarelinin goriintiisii

Kolemanit minerali monoklinik yapida kristallenir. Kimyasal bilesimi 2Ca0.3B203.5H20
seklindedir. Beyaz-gri ve yesilimsi gri gibi tipik renkleri vardir. Kolemanit, Tiirkiye’de Emet,
Bigadi¢ ve Kestelek yataklarinda bulunur. Eti Maden tarafindan ¢ikarilarak yiiksek teknoloji
ile donatilmis kansantrator tesisinde zenginlestirilerek piyasaya sunulmaktadir. Kolemanit
minerali de birgok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir. En yaygin kullanim alan1 cam ve
seramik sektoriidiir. Kolemanit bu malzemelerin kullanim 0mriinii uzatarak malzemenin
dayanikliligin1 artirmaktadir. Kolemanit, metaliirji, cam elyafi, giibre, deterjan ve kozmetik
sanayinde de de kullanilmaktadir. Mineral bakimindan olduk¢a zengin bir bor ¢esidi olan
kolemanitin sertligi 4 - 4,5 Mohs, 6zgiil kiitlesi 2,42 g/lcmitiir. Agik ocaktan gikarilan
kolemanit cevherinin B2Os3 igerigi %27 — %32 arasindadir. Bor mineralleri i¢inde en yaygin
bulunanidir. Killer iginde cevher bosluklarinda iri, parlak, saydam kristaller halinde bulunur.
Saf kolemanit suda yavas, hidroklorik asitte hizli ¢éziiniir. Kolemanit, Tiirkiye’de disinda
dinyada A.B.D’ de bulunur (Eti Maden, 2019). Kolemanit minerali Sekil 2.4’te

gorilmektedir.

Sekil 2.4. Kolemanit minarelinin goriintiisti
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2.2.3. Bor atig1

Eti Maden Kirka Boraks Tesisleri’nde tinkal konsantresi, boraks pentahidrat, susuz boraks,
boraks dekahidrat {iretimi yapilmaktadir. Uretim sirasinda boraks konsantre ve boraks
pentahidrat tesisinden yaklasik %8-25 B2Os igeren atik olusmaktadir. Ozdemir ve ark. yilda
120000 ton kil pestili seklinde kat1 atik olustugunu ifade etmislerdir (Ozdemir ve ark., 2003).
Aym ¢alismada, konsantre tesisinden %19,44 B0z igeren yilda 125000 ton boraks
slampinin atik goletine verildigi belirtilmektedir. Benzer atiklar Eti Madenin diger
tesislerinde de s6z konusudur. Stratejik dneme sahip olan bor mineralinin, yiiksek oranda
B20Os3 igeren atiklarin degerlendirilmesi gerektigi agiktir. Bor endiistrisi kat1 atiklarinin
cimento, yap1 malzemesi, seramik, sir ve giibre liretiminde katki maddesi olarak kullanilmasi
miimkiin goriinmektedir. Kirka Isletmeleri 5. gl atiginin kimyasal analizi Cizelge 2.4’de

verilmistir.

Cizelge 2.4. Bor atiginin kimyasal analizi (Celik ve ark., 2018)

Bor atiginin kimyasal analizi (%)

B.O; CaO SiO; MgO SrO AlOs Fe0O3 NaO KO SO AZa

229 118 906 1263 059 047 010 448 020 0,11 40,59

A. Za.: Ates zaiyati

2.2.4. Bor ve bor bilesiklerinin kullanim alanlar

2840 sayili kanun ile Tiirkiye’de bor ve bor iirlinlerinin {iretilmesi, isletilmesi ve
pazarlanmas1 faaliyetlerini gerceklestirme gorevi Eti Maden’e verilmistir. Eti Maden
tesislerinde agirlikli olarak boraks pentahidrat, boraks dekahidrat, borik asit, Etidot-67, bor
oksit, ¢inko borat, kalsine tinkal, susuz boraks, 6giitiilmiis kolemanit ve 6giitiilmiis tileksit
tiretilerek yurt i¢i ve yurt dis1 pazarlara sunulmaktadir. Eti Maden’in 2017 yilinda toplam
rafine bor iiretim kapasitesi yaklasik 2,7 milyon tondur. Tiirkiye’de bor firtinlerinin
kullanildig1 alanlarin oranlar1 soyledir: %36 cam, %31 seramik, %9 temizlik- deterjan, %7
tarim, %4 tutkal ve %14 diger alanlar. Eti Maden, yurt i¢i bor taleplerinin tamamini

karsilamaktadir. Tirkiye ekonomisinin uluslararasi alanda iistiin bir konuma erismesine
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yardime1 olan Eti Maden, 2016 yilinda Tirkiye’nin en biiyiik 1000 ihracatgt firma
siralamasinda 15. sirada yer almistir. En ¢ok iilkeye ihracat yapan firma siralamasinda ise

90 firma arasinda 14. sirada yer almaktadir (Eti Maden, 2019).

Sanayinin bir¢ok dalinda kullanmasi sebebiyle her gecen giin bor elementinin 6nemi
artmaktadir. Diinyada 2017 yilinda, B2O3 bazinda 2,7 milyon ton civarinda tiretim kapasitesi
oldugu bilinmektedir. Diinya bor iirlinleri tiiketimi ise 2000 yilinda 3,1 milyon ton iken, bu
deger 2014 yilinda 4,3 milyon ton, 2015 yilinda 3,8 milyon ton, 2016 yilinda 3,77 milyon
ton, 2017 yilinda 3,87 milyon ton olarak gerceklesmistir. Diinyada bor iiriinlerinin kullanim
alanlari: %47 cam sanayi, %16 tarim-giibre, %15 seramik sanayi, %2 temizlik ve deterjan
alam ve %20 diger alanlardir. Uretimi en bol olan boratlar, borik asit ve bor trioksit dncelikle
cam katki malzemesi olarak kullanilmaktadirlar. Bor, seramik malzemeleri, deterjan, sabun,
ilag, yalittm malzemesi, tekstil, borosilikat cam ve frit cam, cam elyafi iiretiminde, tarim ve
organik sentez uygulamalarinda ve diger bir¢ok alanda kullanilmaktadirlar. Diger kullanim
alanlari genelde “katma degeri yiiksek” bor firiinleri olarak adlandirilan {riinlerin

uygulamalaridir (Sekil 2.5).

Diger Alanlar
25%

Cam Elyafi

Ferro-bor 45%

(Emaye, Sirvb.) Borosilikat
10% Camlar
9%

Sekil 2.5. Borun kullanim alanlari
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Borun 6nde gelen kullanim alanlan

Cam ve Seramik Sanayi

Bor minerallerinin en yaygin kullanildigi alan cam sanayidir. Bor, ergimis haldeki cam ara
iriiniine katildiginda onun akigkanligini, yiizey sertligini ve dayanikliligini artirir. Bor;
borosilikat cam, tekstil tipi ve yalitim tipi cam elyaflarinda, siv1 kristal gostergelerinde, 6zel
firln kaplarinda, laboratuvar malzemelerinde, arabalarin far ve sinyal camlarinda, cam
yiliniinde ve LCD (Siv1 kristal ekran) ekranlarda kullanilmaktadir. Ayrica, borlu bazi1 6zel
camlar uzay sanayinde, elektronik sanayinde ve niikleer reaktorlerde kullanilmaktadir. Bor,
seramik sanayinde ¢ogunlukla sir ve fritlerde kullanilmaktadir. Seramik sirlarinda kullanilan
bor oksit oran1 kiitlece %8-24 arasinda degisir. Sirlarda bor oksidin temel iglevi, baslica cam
ve malzeme arasinda 1sisal agidan uyum saglamak ve sirrin 1s1l genlesme katsayisini
diizenlemektir. Sirlara, bor ilavesinin diger bir sebebi, ergimenin ilk agamalarinda cam
olusumunu saglamaktir. Boratlar, ayni zamanda sirlarin refrakter etkisini artirarak
goriiniimiinii de iyilestirmektedir. Sira bor eklenmesi mekanik giicli ve ¢izilme direncini
artirir. Bor ayrica, seramigin kimyasal maddelere ve suya karsi direncini artirir. Emayelerin
akigkanligini ve doygunlasma sicakligin1 azaltan bor oksit, kiitlece %20'ye kadar
kullanilabilmektedir. Ozellikle emayeye katilan ham maddelerin %17-32'si bor oksit olup,
sulu boraks tercih edilmektedir. Seramigi ¢izilmeye karsi dayanikli kilan bor, %3-24

oranlarinda kolemanit halinde sirlara katilir (Boren, 2019).

Temizlik malzemesi alani

Sabun ve deterjanlara mikrop Oldiiriicii (jermisit) ve su yumusatici etkisi nedeniyle
kiitlece %10 tinkal ve beyazlatici etkisini arttirabilmek i¢in toz deterjanlara %10-20 oraninda
sodyum perborat katilmaktadir. Sodyum perborat (NaBO2H202.3H20) aktif bir oksijen
kaynag1 oldugundan etkili bir agarticidir.

Alev geciktiriciler
Boratlar, cesitli malzemelerde (ahsap, seliilozik yaliim, PVC ve tekstil) alev geciktirici

amaciyla kullanilmaya baslanmistir. Bor, yanan malzemenin iizerine oksijenle temasini

kesecek sekilde kaplayarak yanmay1 geciktirici etki yaratir. Cinko borat, plastik
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malzemelerde; borik asit, boraks pentahidrat ve boraks dekahidrat gibi ¢6ziinebilir boratlar
ise tahta, kontrplak, agac¢ fiber, kagit ve pamuk gibi dogal fiberler gibi seliilozik
malzemelerde kullanilmaktadir. Seliilozik yalitimda, boraks pentahidrat ve borik asit
kullanilmaktadir. Bu fdiriinler, enerji verimliligini artirmak, mantar ve diger
mikroorganizmalarin gelisimini O6nlemek ve alev almaya karst malzemenin direncini

yiikseltmek amactyla kullanilmaktadir.

PVC’de yanmay1 6nleyici olarak kullanilan bor bilesiklerinin basinda ¢inko borat, baryum
metaborat, bor fosfatlar ve amonyum fluoborat gelir. PVC yanarken HCI agiga ¢ikmaktadir.
PVC'ye alev geciktirici olarak ¢inko borat katildig1 zaman, bu gaz ugucu olmayan ¢inko ve
bor bilesikleri ile tepkimeye girerek zararli gazlarin agiga ¢ikmasini engellemektedir. Boraks
ve borik asit, tekstil alaninda faydali alev geciktiriciler olmakla birlikte, suda ¢oziinebilme
ozellikleri nedeniyle iiriinden yikanarak atilma sorunu ile karsilasilabilmektedir. Ahsabin
mantar ve boceklerden uzun siireli korunabilmesinde, disodyum oktaborat tetrahidrat
basarili bir sekilde kullanilabilmektedir. Bu malzeme, 6zel bir 6nlem alinmadan, spreyle,

boyama veya basing yoluyla keresteye ¢cok kolay uygulanabilmektedir.

Tarim alan

Bitki gelisiminde 6nemli bir yeri olan bor elementinin mutlak gerekliligi yaklagik 82 yil 6nce
belirlenmesine ragmen bitki biinyesindeki islevleri halen tam olarak anlagilamamustir. Bor,
hiicredeki seker gegisini, hiicre boliinmesi ve gelisimi, fotosentez metabolizmasini diizenler.
Gereken miktarlarda bor olmadan da bitkiler biiyliyebilir ve yaprak agabilir ancak meyve
veya tohum {iretiminde kayiplar s6z konusu olacaktir. Sebzelerin beslenmesi ve fizyolojisi
lizerine yapilan aragtirmalar gostermistir ki; bor, sebzelerin biiylimesini ve kalitesini ¢ok
biliytik o6l¢iide 1iyilestirmektedir. Bor varliginda, biliylimeyi etkileyen hormonlarin

olusumunda, kok gelisiminde, ¢igek ve tomurcuk olusumunda artis gozlenmektedir.

Bor elementi meyve agaclar1 i¢in ¢icek agma, meyve verme ve meyve kalitesi yoniinden
vazgecilmez bir mikro besleyicidir. Yeterli miktarda bor igeren bir meyve agacinda, ¢icek
acma ve meyve kapasitesinde artis, meyvenin i¢inde ve kabugunda gozlenen yaralanma ve
clirimelerde diisiis, seker ve besleyicilerin yapraklardan meyveye iletiminde hizlanma,
gelisememis dallarin sayisinda azalma ve buna bagli olarak daldan diisen meyve sayisinda

azalma gozlenmektedir.
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Bitkilerin gelisimlerini tamamlayabilmeleri i¢in ihtiya¢ duyduklari bor miktari oldukc¢a azdir.
Bu sebeple uygulamada oldukg¢a hassas davranilmali, toprak analizi yapilmadan bitkiye bor
takviye edilmemelidir. Bitki tiirleri arasinda oldugu gibi, ayni tiiriin gesitleri arasinda da bor
kapsam ve toleranslarinda dnemli farkliliklar bulunabilmektedir. Ornegin hektar basina
seker pancarinda 3 kg bor uygulanirken, bu miktar bugday i¢in 1 kg olabilmektedir.Bor,
toprak bilinyesine farklt bor kaynaklari (borik asit, boraks vs) kullanilarak
uygulanabilmektedir. Uzerinde durulmasi gereken nokta, uygulanacak bor kaynagimin
topragin pH degerini bozmayacak sekilde notr ve uygulama sirasinda kolay ¢oziinebilir

olmasidir.

Metalurji alan

Bor bilesikleri, yiiksek sicakliklarda diizgiin, yapiskan ve koruyucu sivi olusturma 6zellikleri
nedeniyle demir dis1 metal sanayinde koruyucu ciiruf olusturucu ve ergitmeyi hizlandiric
madde olarak kullanilmaktadir. Bor, bakir alagimlarinin ergitilmesinde, altin analizlerinde
ve rafinasyonunda, celigin lehim kaynagi yapilmasi sirasinda ve gaz lehimlemede
kullanilmaktadir. Bor ilavesi ¢eligin sertlik ve mukavemetini artirmaktadir. Celikler 50 ppm
diizeyine kadar bor ihtiva edebilirler. Borlu celiklerin sertlesebilme kabiliyetleri daha

yiiksektir. Bor, paslanmaz celiklere de ilave edilmektedir.

Ferrobor; ¢celik, dokme demir, siirekli miknatislar ve amorf metallerin tiretiminde kullanilir.
Diinya ferrobor iiretiminin %350’den fazlas1 c¢elik sanayinde kullanilmaktadir.
Uretimin  %10’luk bir boliimii ise Nd-Fe-B siirekli miknatislarinin {iretiminde
kullanilmaktadir. Bor bilesiklerinin kullanildig1 diger bir uygulama ise borlamadir. Borlama
ile ¢elik ylizeylerinin sertligi artirilmaktadir. Borlanmis ¢elikler, yiiksek derecede korozyona
ve asinma direncine sahip olup ozellikle hidrolik aletlerin ve bazi petrol-kuyusu delme
matkaplarinin ylizeylerinin cilalanmas1 gibi uygulamalarda kullanilmaktadir. Ayrica,
borlama isleminden gecirilmis malzemeler, otomotiv sanayinde siirtlinme katsayisini
azaltmak ve hareketli aksamlar1 korumak i¢in de kullanilmaktadir. Bor nitriir yiizey
kaplamada stirtiinme katsayisini diisiiriicii etkisi nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir.
Bor kimyasal maddeleri ayrica elektro kaplama uygulamalarinda temizleyici ve tampon
olarak kullanilmaktadir. Borik asit ve floroboratlar, yataklarin gdzenegini ve cukurunu
azaltmak i¢in ¢ok az miktarda kullanilirken, floroborik asit, kalay-kaplama tellerinin

temizlenmesi (pickling) isleminde %10 diizeyinde kullanilmaktadir.
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Bor Fiberleri alan:

Bor fiberleri, spor aletlerinden (balik¢ilik, golf, kayak, bisikletler) uzay ve hava araglarina
kadar bircok alanda kullanilmaktadirlar. Bor fiber kompozitleri, bor fiberleri ile
giiclendirilmis polimer re¢inelerden olusmaktadir. Bor fiber kompozitleri, hava ve uzay
araglarimin tretiminde kullanilan ilk ileri kompozit malzemedir. Bor fiberlerinin yiiksek

maliyetleri kullanim alanlarini sinirlamaktadir.

Uzay ve Havacilik alani

Ucak ve havacilik sanayinde bor kullanimi giderek artan bir seyir izlemektedir.
Aerodinamikteki gelismeler, yiiksek hiz kanat uygulamalar, yiiksek 1siya dayanimli gévde,
diisiikk agirlik, yiiksek kapasite ve benzeri uygulamalar iizerinde yiiriitiilen tasarim ve
gelistirme ¢aligmalar1 havacilik ve uzay sanayinde kompozit malzeme kullanimini oldukca
yayginlagtirmistir. Borun yanici fakat tutusma sicakliginin yiiksek olmasi, yanma sonucunda
kolaylikla aktarilabilecek kati iiriin vermesi ve cevreyi kirletecek emisyon agiga
¢ikarmamasi ulasim araglarinda bir avantaj olarak kabul edilmektedir. Bor kimyasal
maddeleri fiize yakiti olarak kullanilabilmekte olup hidrojen diboran (B2He) ve hidrojen
pentaboran (BsHo) gibi borhidriirlerin ugaklarda yiiksek performansli potansiyel yakit olarak

kullanim1 konusunda ¢alismalar mevcuttur.

Enerji alam

Ticari olarak iiretilip kullanilan bor hidriirlerin en 6nemlisi olan ve iyi bir hidrojen tasiyicisi
ve depolayicisi olarak bilinen sodyum borhidriirdiir. Bu tirlin halen kagit hamurunun
agartilmasinda, tekstil atiklarinin indirgenmesinde, atik sulardan agir metallerin

uzaklastirilmasi gibi pek ¢ok alanda da kullanilmaktadir.

Sodyum bor hidriir, yanici/patlayici olmamasi, ¢gevreye dost bir tirlin olmasi, tepkime sonucu
olusan sodyum metaboratin tekrar sodyum bor hidriire doniistiiriilebilmesi, elde edilen
hidrojenin yarisinin sodyum borhidriirden diger yarisinin ise sudan gelmesi, araclarda yiik
ve yolcu tagima yeri agisindan problem yaratmamasi gibi bazi 6zelliklerinden dolay1
hidrojenin depolanmasi konusunda diger yontemlere gore avantajli durumdadir. Sodyum

borhidriir, gelecek yillarda hidrojenin yakit olarak kullanilmasinin yayginlagsmasi ile birlikte
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enerji alaninda énemli bir iirlin haline gelecektir. Hidrojeni depolama 6zelliginin yan sira,

yakit pillerinde dogrudan yakit olarak da kullanilabilmektedir.

Saglhk alam

Bor, insan viicudu tarafindan az miktarlarda ihtiya¢ duyulan, hiicrelerde sentezlenemedigi
icin besinlerle disaridan alinmasi gereken 6nemli bir besleyicidir. 1981 yilina kadar borun
insanlar tizerinde bir etkisinin olmadigi diisliniilmekteydi. Bu yildan sonra yapilan
caligmalarla borun, bir¢ok tedavi i¢in vazgecilmez bir element oldugu ve insan gelisiminde
diisiiniilenin tam aksine etkin oldugu belirlendi. Metabolizmadaki bor, kalsiyum,
magnezyum ve fosfor dengesini ayarlamakta olup saglikli kemiklerin olusumuna, kaslarin

ve beyin fonksiyonlarinin gelisimine yardim eder.

Osteoporoz tedavilerinde, alerjik hastaliklarda, psikiyatride, kemik gelisiminde ve artiritte,
menopoz tedavisinde bor aktif olarak kullanilmaktadir. Ayrica kesinlesmis bir tedavi
olmamakla birlikte Bor Notron Yakalama Tedavisi (BNCT) ile saglikli hiicrelere zarar
vermeden kanserli hiicrelerin imha edilmesinde gorev alan bor elementi, kanser tedavisinde

yeni bir umut olmustur.

Besinlerin yani sira kullandiimiz deterjan ve kozmetik iriinler ile de bor, giinliik
yasantimizda i¢ i¢ce oldugumuz bir elementtir. Farkli formiillerde (sodyum perborat vb.)
deterjan sanayinde kullanilan bor, ev temizliginde, kisisel bakim iirlinlerinde ve endiistriyel
alanda agartict ve bakterilere karsi koruyucu olarak karsimiza c¢ikmaktadir. Kozmetik
sektoriinde iiriine kazandirdig1 yumusaklik, yapiskanlik ve dayaniklilik 6zellikleri sebebi ile

tercih edilen bir elementtir.

Yapi malzemeleri alan

Bir bor minerali olan kolemanit, %8 oraninda ¢imento tiretiminde kullanilarak klinker
pisirme sicakligini diistirmekte ve ¢imentonun 6zelliklerini iyilestirmektedir. Borlu ¢imento;
mukavemet, su ve gaz gecirgenligi, hidratasyon 1s1s1 gibi parametreler agisindan portland
cimentosuna gore daha iyi Ozellikler sergilemektedir. Hidratasyon 1sisinin diisiik olmasi

ozellikle kiitle betonlarinda sogutma ihtiyacini 6nemli oranda azaltmaktadir.
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Cimento {iretiminde kolemanit kullanimi ayrica, atmosfere salinan karbon dioksit
miktarint %25-30 oraninda diisiirmektedir. Borlu ¢imento tiretimi, Kyoto protokoliiniin
getirdigi  sorumluluklar c¢ercevesinde sektdr icin can simidi olabilecek potansiyeli
tasimaktadir. Son yillarda bor katkili tugla tiretimi konusunda da arastirmalar yapilmaktadir
(Celik ve ark., 2019). BOREN biinyesinde yapilan projede, tugla iiretiminde ana hammadde
pomza/perlit karigimina ¢imento yerine baglayici olarak B2O3 ve bor atik katkisi ile daha
hafif, yiiksek mukavemette iiriin elde edilmesi ve ingaat sektoriine yeni bir {iriin

kazandirilmas1 hedeflenmistir.

Bu amagla, “Endiistriyel Olgekte Bor Katkili Perlit/Pomza Tugla Uretimi ve Fizikomekanik
Ozelliklerinin Belirlenmesi” baslikli proje calismasinda, laboratuvar dlgeginde denemeler

tamamlanmustir (Celik ve ark., 2018).

Ozellikli bor tiriinleri

Toplam bor tiiketiminde % 25 orana sahip olan 6zellikli bor bilesikleri, floroboratlar, ¢inko
borat, baryum metaborat gibi bazi boratlardir. Bor karbiir, bor nitriirler, boranlar, borlu
miknatislar gibi ¢cok 6zel kullanim alan1 olan 6zellikli bor bilesiklerinin iiretim ve tiiketim
miktar1 ¢cok kisithdir ve genelde son tiiketici tarafindan iiretildiklerinden ilgili veriler ¢ok
saglikli degildir. Ancak bu bilesiklerin fiyatlar1 ¢ok yiiksektir. BOREN aslinda bu tiir
ozellikli tirtinlerin gelistirilmesi amaciyla kurulmustur. Bu alanda 6ne ¢ikabilecek baz1 olasi

konular sunlardir:

+ Hidrojen depolama

* Nanoteknoloji

 Akilli malzemeler

* Sensor teknolojileri

« Saf kimyasal bilesikler (fine chemicals)
* Yanma geciktirici sistemler

* Optik fiberler

* Manyetik malzemeler

» Sert malzemeler
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2.3. Bor Minerallerinde ve Atiklarinda Eser Element Tayini ile lgili Cahsmalar

Tiirkiye’de tiretilen bor minerallerinin ve/veya bor yataklarindaki killerin yapisi ve bilesimi
genel olarak X-1s1n1 floresans spektroskopisi (XRF) ve X-1sin1 kirtnimi (XRD) kullanilarak
cesitli laboratuvarlarda belirlenmis, yiiksek lisans ve doktora tezleri yaninda bazi
makalelerde de yer almistir (Ertan ve Erdogan 2014; Ozmal 2012; Helvaci ve ark., 2004;
Erdogan ve ark. 1998; Durak ve ark. 2015). Cesitli numunelerdeki bor tayini de bir¢ok
makalede yer almistir (Tirker ve Tiirker, 2019; Kmiecik ve ark. 2016; Peng ve ark 2016;
Floquet ve ark. 2017; Abad ve ark. 2017; Liv ve Nakipoglu 2018). Bor minerallerinde
bulunan eser diizeydeki elementlerin tayini i¢in hem Tiirkiye’de hem de diinyada sinirlt
sayida ¢aligma vardir. Erdogan ve arkadaslar1 ICP-OES ile iileksit, tinkal ve kolemanitte bazi
ana ve eser elementlerin tayinini gerceklestirmislerdir (Erdogan ve ark. 2004). U¢ mineralde
Dy, Ti, Bi, C, B, Ba, Co, Cs, U, Nb, Ru, Th, W, Be, P, Pt, Au, V, YD, Er, Zr, Tl, Pb, Li, K,
Ca, Sr, Sc, S, Ni ve Cu tayin edilmis ve sonuglar ppm cinsinden verilmistir. Bazi elementler
icin herhangi bir deger verilmemis, sonuglarin dogrulugu ve kesinligi ile ilgili veri
verilmemis ve yorum yapilmamistir. Yine Erdogan ve arkadaglari ICP-OES ile tinkal ve
kolemanit atiklarinda element tayini yapmislardir. Bu ¢aligmada da yukarida sozii edilen
elementler tayin edilmistir (Erdogan ve ark. 2004). Tinkal atiginda bulunan degerler ppm
cinsinden su sekilde verilmistir: B: 71270; Ti: 638.,4; Cs:19900; Th: 690.,8; Al: 70190; Er:
26,36; Zr: 676,4; Li: 172,9; Ca: 112200; Ni: 69,70 ve Na: 312500 ppm. Kolemanit atiginda
da B: 44930; Ti: 98,06; Cs: 19810; Ru: 51,67; Al: 36470; Yb: 1,737; U: 76,49 ve Ca: 323500
ppm olarak verilmistir. Her iki ¢alisma da II. Uluslararast Bor Sempozyumunda sunulmus,

ancak herhangi dergide yayimlanmamastir.

Bir bagka calismada, Ertan ve Erdogan, Emet-Espey bolgesinde cesitli bolgelerden alinan
Eti Maden isletmesinin atig1 olan numunelerde eser element tayini yapmuslardir (Ertan ve
Erdogan 2014). Ozellikle borlu kil numunelerinde baz1 degerli eser elementlerin énemli
miktarda oldugu gozlenmistir. Bu ¢aligmada atik numuneleri iyice harmanlanarak halkali
degirmenlerde 6giitiilmiis, daha sonra 110°C’da 2 h kurutulmustur. Kil numunelerinin nicel
analizi Varian AA240FS marka AAS cihaz1 ve Rigaku ZSX Primus marka XRF cihaz1
kullanilarak yapilmistir. Li, Rb, Cs, Ti, Mn, As ve Na oranlar dikkat cekici olarak
bulunmustur. Genelde Espey bolgesindeki tiim atiklarda Mn, As ve Na degerleri benzer

sonuglar gosterirken; Li, Rb, Cs gibi eser elementlerin orani killi atiklarda bagil olarak daha
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fazla bulunmustur. Bu sonuca gore Ozellikle kil icerikli bor atiklarindan Li, Rb, Cs

elementlerin kazanilabilecegi yorumu yapilmustir.

F. Ozmal doktora tezinde (Ozmal, 2012) Hisarcik-Espey bolgesinde bor endiistri atiklarinda
eser elementlerin tayinini yapmig ve atiklardaki lityumun degerlendirilmesi konusunu
irdelemistir. Bu calismada baslica Emet borik asit fabrikasi atig1 olan borojipsin
karakterizasyonunun yapilmasi ve bu atiktan lityumun kazanilmasi amaglanmistir. Bu
amacla atigin en uygun ¢oziiniirliik sartlar1 (¢6ziicii, kalsinasyon sicakligi, kalsinasyon siiresi,
karigtirma siiresi ve kati/sivi (K/S) orani) belirlenmistir. Se¢imli adsorban olarak bilinen
lityum iyon elekleri kullanilarak lityumun kazanilmasi ¢aligilmistir Optimum pH, siire,
sicaklik, derisim ve adsorban miktari tespit edilmistir. Bu ¢calismadaki asil amag eser element
tayininden ¢ok lityumun kazanilmasidir. Li tayini yapilirken diger elementler de
incelenmistir. Borojipsin XRF, ICP-OES ve AAS ile yapilan analiz sonuglar1 verilmistir. Li
tayini ICP-OES ile yapilmistir. Calismada. borojipsin i¢in kiitlece yiizde olarak (%) Na.O:
0,0469; MgO: 1,89; Al>0s: 1,15; SiOz: 7,36; P2Os: 0,0280; SOs: 37,5; Cl: 0,0421; F: 0,224;
K20: 0,679; CaO: 27,7; TiO2: 0,0789; MnO: 0,0109; Fe20s: 0,609; ZnO: 0,0048; As,Os:
0,400; SrO: 1,17 ve B20s: 2,13; kizdirma kaybi: (%) 19,20 degerleri bulunmustur. B2O3
tayini Emet Isletme Miidiirliigii Borik Asit Fabrikas1 laboratuvarlarinda volumetrik olarak
yapilmistir. Borojipsin AAS ile yapilan eser element sonuglart ppm cinsinden; Li: 295; Rb:
90; Cs: 116; Cr: 3; Ba: 90; La: 1,5; Ce: 6; Pb: 8 olarak belirlenmistir. Co, Cu, Cd, Ni ve Th

elementleri gozlenememistir.

Kilkig, Yiiksek Lisans tezinde, Eti Maden Kirka Bor Isletmesindeki, konsantratdr tesisi ve
acik ocak isletmesinde olusan atiklardan alinan numunelerin analizi ve siniflandirilmasini
calismustir (Kilig, 2010). Ulkemizde bor endiistri atiklarinin, teknolojik ve ekonomik yénden
yeterince degerlendirilmediginden sz ederek, bu atiklarin degerlendirilebilmesi icin
oncelikle analizleri ve siniflandirilmalarinin yapilmasi gerekliligi tizerinde durulmustur. Bu
analiz ve smiflandirmalar1 yapmak i¢in XRF, XRD, TGA-DTA ve ICP-OES analizleri
yapilmustir. Kilig, ¢alismasinda atik numuneleri dort farkli grupta simiflandirmistir. Bu
gruplar; dolomit, tinkalkonit, boraks ve potasyum feldspat olarak belirlenmistir. Kogak ve
Kog, Diinyanin en biiyiik kolemanit ve iileksit yatagi olan Bigadi¢ borat yataklarinda ana ve
eser element jeokimyasini ¢alismislardir (Kogak ve Kog, 2012). Calismada ayrica bor
minerallerinin jeolojisi incelenmis ve volkanik yapida oldugu belirlenmistir. Kiltasi,

camurtagi, tiif ve ince tabakali kirectasi ile i¢ ice gegmis bor cevheri yataklarinin lens seklini
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gosterdigi ifade edilmistir. Bigadic boratlarinin ana bilesenleri, Tiili'de Ca, Si, Mg, Al, Fe,
S, Na, P ve Mn, Simav'da Ca, Na, Si, Mg, S, Al, P ve Mn ve Acep Orneklerinde de Ca, Na,
Si, Mg, S, Al ve Mn olarak belirlenmistir. Bu elementlerin derisimlerinin toprak derinligi ile
degisimleri de incelenmistir. Li, Mo, Sb, As, Sr ve Se hari¢, diger eser elementlerin
derisimlerinin yer kabugunun ortalamalarindan daha diisiik oldugu bulunmustur. Element
bolluklar1 veya element jeokimyasal egilimleri, Tiilii, Simav ve Acep madenlerinde
farkliliklar gostermektedir. Bu farkliliklarin yatak g¢evresindeki fizikokimyasal kosullarin
cesitliliginden kaynaklanabilecegi ifade edilmistir. Yazarlar jeolog olduklarindan dolay1
element tayinlerini bagka laboratuvarlara yaptirmislardir. Elementlerin tayininde ICP-OES

ve ICP-MS kullanilmistir. Bor tayini volumetrik olarak yapilmustir.

2.4. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

2.4.1. Atomik absorpsiyon spektrometresinin tarihgesi

Spektroskopi elektromanyetik 1sima ile maddenin etkilesmesini inceleyen bilim dalidur.
Spektroskopinin temeli ilk defa 1666 yilinda Newton tarafindan atilmistir. Newton, camdan
yapilmis bir prizmadan giines 11811 gegirerek onu renklerine yani dalga boylarina ayirmistir.
Boylece modern spektroskopinin temeli atilmistir. 1802°de Wollaston, Newton’un yaptigi
deneyleri tekrarlamis ve giines spektrumunu elde ederek bazi spektrum ¢izgilerini
g6zlemistir. 1814°te Joseph Fraunhofer, giines spektrumunu daha ayrintili olarak incelemis
ve 500 kadar absorpsiyon hattinin konumunu yani onlarin dalga boylarini belirlemis

belirlemistir. (Akman, 1980, Sendil, 1994).

19. yiizy1l baslarinda bazi tuzlarin alkol alevini renklendirdigi gézlenmesine karsin bu
renkler giines spektrumuyla iliskilendirilmemistir. 186011 yillarda R. Bunsen (1811-1899)
ve Krichhoff (1824-1887), ilk spektroskopu gelistirmislerdir. Yakit olarak alkol yerine hava
gazi-hava alevini kullanmislar ve alev rengini gozlemleyerek bazi tuzlarin yaydigi isimalart
incelemigler ve giinimiiz emisyon spektroskopisinin temelini atmiglardir. Elementlerin
yaydiklar1 1ginlarin dalga boylarindan yararlanarak basta sezyum ile rubidyum olmak iizere
baz1 elementleri kesfetmislerdir (Slavin ve ark., 1978). Bunsen ve Krichhoff, elementlerin
yaydiklari 1sinlarin dalga boylari ile absorpladiklari 1sinlarin dalga boylarinin ayni oldugunu
bulmuslardir. Yayimladiklar1 makalede bu dalga boylariin elementlere 6zgii ve onlar igin

secici oldugunu ifade etmislerdir. 1955 yilinda, tayin edilen elemente 6zgii dalga boyunda
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1s1ma yapabilen 151k kaynaklariin bulunmasiyla birlikte Walsh, Alkemade ve Milatz atomik
absorpsiyon spektroskopisi ile ilk ¢aligmalar1 yapmislardir (Akman, 1980; Sendil, 1994;
Slavin ve ark.,1978).

Bu {i¢ bilim insan1 ayr1 ayr1 yaptiklari ¢aligmalar1 yayimlayarak ve kongrelerde sunarak bu
yeni teknigi tanitmislardir. Bu ¢aligmalar analitik kimya alaninda 6zellikle element tayinleri
acisindan devrim yaratmstir. 11k ticari atomik absorpsiyon spektrometreleri 1960 yilinda
piyasaya siiriilmiistiir. Bugiin diinyada hemen hemen her laboratuvarda atomik absorpsiyon
cihazi oldugu diisiiniilmektedir. Kullanim kolayligi, tayin kapasitesinin iyi olmasi yaygin
kullanilmasina yol agmistir. Gilinlimiizde 151k kaynaklarinin, dalga boyu ayiricilarinin ve

atomlastiricilarin gelistirilmesi agisindan ¢alismalar devam etmektedir.
2.4.2. Atomik absorpsiyon spektroskopisinin ilkesi

Bir madde iizerine herhangi bir 151n demeti gonderildiginde o madde kendi elektronik
yapisina bagli olarak bazi dalga boylarindaki 1sinlar1 absorplar. Bu 1sinlar1 absorplayan tiirler
atom ise, olay atomik absorpsiyon, molekiil ise molekiiler absorpsiyon olarak adlandirilir.
Atomik absorpsiyon spektroskopisi, eser element analizlerinde olduk¢a yaygin kullanilan bir
tekniktir. Element atomlarinin kendine 6zgii dalga boylarindaki 1sinlarm absorpsiyonunun
olgtilmesine dayanir. Bu teknikte, numune ¢ozeltisindeki analit, atomlastiricida alev ya da
elektrikle 1sitilarak analit elementinin atomlarina ayrismasi saglanir. Olusan serbest atomlar
151k kaynagindan gelen ve o atoma 6zgii dalga boyundaki 1sinlar1 absorplayarak uyarilirlar.
Atomlasticiya gelen 1s1n siddeti ile gecen 151n siddetinin orani Olglilerek absorbans degeri

belirlenir. Absorbans, numunedeki analit derisimi ile orantilidir (Kili¢ ve Yilmaz, 2013).

Kuantum kuramina gore, bir atom iizerine belirli bir siddetteki hv enerjili 151n
gonderildiginde bu 1s1nin atom tarafindan absorplanmasi sonucu atomun temel enerji
diizeyindeki bir elektron foton enerjisine bagl olarak iist enerji diizeylerine ¢ikarilir. Bu
durumda atom uyarilmis durumdadir. Elektronik enerji diizeyleri arasindaki fark, gonderilen

151n1n enerjisine esittir.

E1 - EO - hU - h% (21)
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Burada,

E1 :Uyarilmis diizeyin enerjisi,
Eo :Temel diizeyin enerjisi,
C :lIsik hizi,
: Absorplanan 1simanin frekans,

A : Absorplanan igimanin dalga boyudur.

Bir atomun {izerine diisen 1s1may1 absorplayabilmesi i¢in o atoma gonderilecek 1s1manin
enerjisi, atomun uyarilmis ve temel enerji diizeyi arasindaki farka esit olmalidir.
Absorplanan 151 miktari ile absorplayan tiiriin derisimi ve absorplayici ortamin uzunlugu
arasindaki iliski Lambert- Beer tarafindan ¢alisilmis ve kendi adlari ile bilinen yasaya gore

ifade edilmistir. Lambert- Beer yasasina gore,
1
A= logT" = abC (2.2)

Burada,

A : Absorbans,

lo : Numune iizerine gelen 1s51manin siddeti,

| : Numuneden gecen 1s1manin siddeti,

a : Absorplama katsayisi (derisim molarite oldugunda molar absorplama katsayisi),
b :Isimanm absorplandigi ortamin uzunlugu,

C : Absorplayici tiirtin derisimi’dir.

Absorplama katsayis1 absorplayan maddenin cinsine ve 1simanin dalga boyuna baghdir.
Madde ve dalga boyu sabit ise degeri sabittir. Bu nedenle, absorbans isimanin gectigi
ortamin uzunlugu ve derisim ile dogru orantilidir. Olgiim sirasinda ortamin uzunlugu da sabit
tutulursa, absorbans dogrudan derisime bagl olur. Bir oran oldugundan absorbans gelen

1s1manin siddetine bagh degildir. Olgiilebilecek bir 1s51ma siddeti yeterlidir.
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Atomdaki her elektronun konumuna bagli olarak o elektron bir veya daha fazla enerji
diizeyine sahip olabilir ve bu diizeyler bir atom igin belirlidir. Bu nedenle her atomun
absorpsiyon yapacagi 1sinin dalga boylar1 da o atoma 6zgiidiir. Olasilig1 en yiiksek olan
gecisler temel ve birinci uyarilmis diizey arasindaki gegistir. Bu gegise karsilik gelen spektral
hatlar daha siddetlidir. Bu hatlar rezonans hatlar1 olarak adlandirilir ve miimkiinse analizde

bu hatlar kullanilir. Ancak spektral girisim s6z konusu oldugunda bagka hatlar kullanilir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde spektral hatlarin genisligi onemlidir ve yeterli
absorbans degeri elde edilebilmesi igin olabildigince dar olmasi istenir. Atomik
absorpsiyonda spektral hatlarin genisligi baslica 3 nedenle olusur. (1) Dogal hat genislemesi,
(2) Doppler genislemesi ve (3) basing genislemesi. Dogal hat genislemesi Heisenberg
belirsizlik ilkesine dayanir. Bir atomdaki bir elektronun konumu ve enerjisi ayni anda yiiksek
kesinlikle bilinemez. Bu nedenle enerji diizeylerinde belirsizlik vardir. Bu belirsizlikten
dolay1 hesaplanan hat genisligi 10® nm kadardir. Doppler genislemesi de atomlarm
ortamdaki rastgele hareketleri nedeniyle ortaya ¢ikar. Isik kaynagina dogru gelen atomlarla
kaynaktan uzaklasan atomlarin absorpladiklari 1s1nin dalga boylar1 farklidir. Bunun sonucu
olarak 10 — 102 nm kadar hat genislemesi olur. Doppler genislemesi, sicaklik arttik¢a
(atomlarin kinetik enerjisi artacagindan dolay1) artar, atom kiitlesi arttikca azalir. Basing
genislemesi de ortamdaki diger atomlarla ¢arpisma sonucu ortaya ¢ikar. Basing ne kadar
yiiksekse carpisma o kadar ¢ok olur ve genisleme artar. Basing genislemesin etkisi de

Doppler genislemesi kadardir (yaklasik 0,001 nm).

2.4.3. Atomik absorpsiyon spektrometresinin temel bilesenleri ve islevleri

Atomik absorpsiyon spektrometreleri baslica dort temel bilesenden olusur. Bunlar,
v’ Isik kaynaklari

v' Atomlastiricilar

v" Monokromator

v Dedektor

Isik Kaynaklan

Isik kaynaklari, numuneden olusturulan atomlarin absorplayacagi isinlar1 yayan

bilesenlerdir. Yeterli absorbans degerinin ol¢iilebilmesi i¢in 151k kaynagindan gelen belirli
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dalga boyundaki isinlarin hat genisliginin, o elementin aym1 dalga boyunda yaptigi
absorpsiyon hat genisliginden dar olmasi gerekir. Bu amagla son yillara kadar dar spektral
hatl1 151n yayan her elemente 6zgii oyuk katot lambasi gibi hat kaynaklar1 kullanilmistir. Her
elemente uygun, her dalga boyunda 1s1n yayan ksenon, hidrojen ve déteryum lambalari gibi
stirekli 151k kaynaklar1 bu amag i¢in daha uygun goriinse de, dalga boyu segici cihazlardaki
yetersizlikler nedeniyle yeteri kadar dar hatli 1sinlar elde edilemediginden dolay1 son yillara

kadar AAS’de bu kaynaklar kullanilamamastir.

Hat kaynaklar1 elemente 6zgii dar ¢izgi spektrumunu yayan 1sik kaynaklaridir. Dalga boyu
secici cihazlarin (monokromatorler) gelistirilmesiyle son yillarda bu amagla siirekli 1g1k
kaynaklar1 da kullanilmaktadir (Ciftgi ve ark., 2014). Hatta bu kaynaklarla ametallerin tayini
de dolayl olarak yapilabilmektedir (Turhan ve ark., 2019). Siirekli kaynak olarak Xe-ark
lambalar kullanildiginda 250-700 nm dalga boyu araliginda 1sinlar elde edilmektedir. Boyle
genis dalga boyu araliginda emisyon yapmasi nedeniyle lamba degistirme ihtiyaci
olmaksizin birgok elementin tayinini miimkiin kilmaktadir. Atomik absorpsiyonda yaygin
olarak kullanilan oyuk katot lambalar1 ve elektrotsuz bosalim lambalaridir. Bu ¢alismada da

oyuk katot lambalar1 kullanilmistir.

Ovuk Katot Lambasi (OKL)

AAS’de Oyuk katot lambasi 151k kaynagi olarak yaygin bir sekilde kullanilir. Oyuk katot
lambasi bir¢ok element i¢in milkemmel, siddeti yeterli olan uygun bir hat kaynagidir. OKL,
1-5 mm Hg gibi diislik basinglarda neon, argon gibi inert gazlarla doldurulmus i¢inde bir
katot bir de anot metali olan bir cam silindir seklindedir. Katot, cam silindir i¢inde yaklagik
1 cm derinlik ve 1 cm capa sahip bir oyuk silindir seklindedir. Katot, genel olarak tayin
edilecek elementten yapilmistir. Bunun miimkiin olmadigi durumlarda tayin edilecek
elementin bir alasimindan yapilmis olabilir. Anot ise tungsten ya da nikelden yapilmis bir
teldir.

OKL’da kullanilan argon veya neon gazlar1 spektral girisimleri en aza indiren gazlar
oldugundan tercih edilir. OKL’de anot ve katot arasinda 100 - 400 V gerilim, 2 - 30 mA
akim siddeti uygulanir. Bu kosullarda, elektrik potansiyeli uygulanir ve dolgu gazindaki
atomlar pozitif yiikli iyon haline getirilir. Bu pozitif yiiklii dolgu gazi iyonlar1 gerilim altinda

hizlandirilarak negatif yiiklii katot yiizeyine ¢arparlar ve katot metalinden metal atomlarini
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kopararak bir atom bulutu olusturur. Olusan bu metal atomlar1 yine iyonlarla veya
elektronlarla ¢arpisarak uyarilir ve kendilerine 6zgli dalga boyunda 1s1n yayarlar. (Harris,

2015).

Elektrotsuz Bosalim Lambalari

Oyuk katot lambalarina gore siddeti yaklasik 100 kat daha fazla olabilen elektrotsuz bosalim
lambalari, i¢inde birkag mm Hg basingli argon gibi bir inert gaz bulunan kuvars silindir
seklindedir. Bu kaynakta elektrot bulunmaz. Elektrot yerine kuvars tiipte tayin elementinin
metali veya bir tuzu bulunur. Uygulanan siddetli radyofrekans veya mikrodalga 1sima ile
inert gaz iyonlastirilir ve OKL’na benzer mekanizma ile tayin elementinin 151n yaymasi
saglanir (Kilig ve Yilmaz, 2013). Ozellikle uyarilma enerjileri yiiksek olan ugucu
elementlerin (Se, As, Sh, Cd gibi) tayininde elektrotsuz bosalim lambalar1 kullanilmaktadir.
Elektrotsuz bosalim lambalart daha siddetli ve sinyal/giiriiltii oran1 daha yiiksektir. Ancak

lambanin kararlilig1 ve 6mrii oyuk katot lambas1 kadar iyi degildir (Kalfa, 2009).

Ksenon Ark Lambalar

Siirekli 151k kaynagi olan ksenon lambalar atomik absorpsiyon spektrometresinde
kullanilmaktadir. Boylelikle oyuk katot lambasi ve elektrotsuz bosalim lambalarinda her
element i¢in farkli lamba kullanimi ortadan kalkmistir. Xe-ark 151k kaynaklarinin kullanildigi
bu cihazlara, yiiksek ¢oziiniirliiklii siirekli 151k kaynakli atomik absorpsiyon spektrometresi
(HR-CSAAS) denilmektedir.

Atomlastiricilar

Atomik spektroskopide bir numunenin bilesenlerinin gaz halinde atomlarina doniistiiriilmesi
gerekir. Daha sonra bu atomlarin absorpsiyon, emisyon veya floresans teknikleriyle tayin
edilir. Bu yontemlerin dogrulugu ve kesinligi atomlagma basamagina ve atomlasma
bélmesine numunenin verilis sekline baghdir. AAS’de ticari cihazlarda kullanilan
atomlagtiricilar alev ve elektrotermal atomlastiricilardir (Kilig ve Yilmaz, 2013). Bunlarin
yaninda bazi elementlere 6zgii hidriir olusturma yontemi ve Hg i¢in soguk buhar yontemi de
atomlastiric1 sistemlerdir. Bu son iki teknik sadece belirli elementlere uygulanir, her

elemente uygulanamaz.
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Alevli Atomlastiricilar

Bir yanici ve bir yakici gaz karigiminin yakilmasiyla elde edilen alevin sicakligi yanici ve
yakici gaz cinsine bagl olarak degisir (Cizelge 2.5). Bu sicakliklar bircok elementin
atomlagmasi icin yeterlidir. Ticari AAS cihazlarinda yaygin olarak kullanilan alev tipi hava-
asetilen veya dizot monoksit-asetilen alevidir. Atomlagmasi bagil olarak daha zor olan Cr,
W, Ti gibi elementlerin tayininde daha yiiksek sicaklik veren diazot monoksit-asetilen alevi
kullanilir. Atomik spektroskopide numune ¢ozeltisinin aleve verilis sekline gore iki tiir alev
bashgi kullanilir. Bunlar, (1) On karistirmasiz alev bashgi (2) On karistirmali alev basligidr.
On karistirmasiz alev basliginda numune ¢ozeltisi alev gazlar ile birlikte alev bashigina
striiklenir. Bu tiir basliklarda 1s1n yolu uzunlugu cok kisa oldugundan absorpsiyon
spektroskopisinde kullanimlar1  smirlidir. Bunlar alev emisyon spektroskopisinde
kullanilirlar. On karistirmali alev basliklarinda numune ¢dzeltisi yakici gaz yardimiyla kilcal
borudan emilir ve bir karistirma bolmesinde yanici gaz ile karigir. Bu karisim karigma
bolmesindeki engellere ¢arparak sis haline gelir ve alev basligina gonderilir. Alev bashiginda
alev sicakligi ile atomlasma meydana gelir. Alev basligt 5 — 10 cm uzunlugunda bir yarik
igerir ve alev bu yarikta olusur. Isin yolu uzun oldugu i¢cin AAS tekniginde bu basliklar
kullanilir. Bu sitemde numune ¢6zeltisinin bir kismi atik olarak atilir (Kalfa, 2009; Kilig ve

Yilmaz, 2013).

Cizelge 2.5. AAS’de kullanilan yanici gaz, yakici gaz ve alev sicakliklari (Harris, 2015).

Yanici gaz Yakici gaz Alev Sicakligi, (°C)
Dogal gaz Hava 2400-2700
Dogal gaz Oksijen 2700-2800
Hidrojen Hava 2300-2400
Hidrojen Oksijen 2800-3000
Asetilen Hava 2100-2400
Asetilen Oksijen 3300-3400
Asetilen Diazot monoksit 2900-3100

Tayin edilen elementin, numunenin, yakici gazin ve yanici gazin akis hizina bagli olarak en
yiiksek atomlasmanin saglandig1 kosullar belirlenir (Harris, 2015). On-karistirmali alev

basliklarinda numunenin ¢ok az bir kisminin aleve taginmasi, atomlagsmanin tam olarak
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gerceklesememesi ve atomlarin alev igindeki 151n yolunda kalma siirelerinin ¢ok kisa olmasi

alevli atomlastiricilarin yetersizlikleridir.

Elektrotermal Atomlastiricilar

Alevin yetersizlikleri nedeniyle 1970°li yillarda elektrikle 1sitilan atomlastiricilar
gelistirilmistir. Atomik absorpsiyon spektrometresinde, elektrotermal atomlastirici olarak
genellikle grafit tiip kullanilmaktadir. Grafit tiipler genellikle 5-10 mm ¢apinda ve 2,0-3,0
cm uzunlugunda iki ucu agik boru seklindedir. Grafit tlip elektrotlardan olusan yuvasina
takildiktan sonra yiiksek akim siddetinde (birkag yiiz amper) elektrik ile 1sitilir. Sicaklik ¢ok
kisa siirede 3000 K’e kadar ¢ikabilir. Sistem su ile sogutulur. Isitma sirasinda grafit tiipiin
yanmamasi i¢in ortamdan argon ya da neon gibi asal gaz akis1 saglanir. Boylece grafit tiipiin

hava oksijeni ile temasi kesilerek yanmasi dnlenir.

Atomlarin grafit firin yiizeyine adsorpsiyonunu 6nlemek i¢in ve ayrica yiiksek sicakliklarda
ve asitli ortamda tiipiin korozyonunu 6nlemek igin tiipiin yiizeyi prolize tabakayla (karbon
tozlar1) kaplanmis olabilir (Acar, 1996).

Grafit firinli atomlastiricilarin aleve gore istiinliikleri sunlardir:

1) Gereken numune ¢ozeltisi hacmi ¢ok azdir (5-10 pL)

2) Aleve piiskiirtiilmesi zor olan viskoz sivilarin analizi daha kolaydir.

3) Atomlarin 151k yolunda alikonma siireleri aleve gore yaklasik 1000 kat daha fazladir. Bu
nedenle duyarlik da yaklasik 1000 kat fazladir.

4) Alevde atomlasmasi zor olan karali oksit olusturan elementlerin atomlasmasi
saglanabilir.

5) lyi bir sicaklik programu ile olasi girisimlerden kurtulmak miimkiindiir.

6) Otomatik numune verme sistemi ile kesintisiz analiz yapilabilir.

Grafit firinin yetersizlikleri ise, uzun analiz siiresi, zay1f kesinlik, zor optimizasyon ve pahali

alig maliyetidir. Sekil 2.6°da grafit firinli atomlastiricinin gematik goriintiisti verilmistir.
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Sekil 2.6. Grafit firinli atomlastiricinin sematik gosterimi (Kalfa, 2009).

Monokromatorler

Biitiin optik spektroskopik tekniklerde 151k kaynagindan numune iizerine gelen ve/veya
numuneden gecen 151nin dalga boylarina ayrilmasi ve tayin elementine 6zgii dalga boyunun
degerlendirilmesi esastir. Spektral hatlar1 yani farkli dalga boylarindaki isinlar1 dalga
boylarina ayirmak icin kullanilan cihazlar monokromatorlerdir. AAS’de monokromatoriin
gorevi, tayin elementinin absorpsiyon yaptigi dalga boyunu OKL’nin yaydig: diger hatlardan
ayrrmaktir. Bir monokromator, giris ve ¢ikis yariklari, aynalar, mercekler ve dalga boyu
ayiricisindan olusur. Dalga boyu ayiric1 olarak baslica prizma ve optik aglar kullanilir.

Prizmalar cam veya kuvarstan yapilir.

Atomik absorpsiyon spektrometresinde 151k kaynagi olarak elemente 6zgii monokromatik
dalga boylu 1s1k gonderen oyuk katot lambalar1 kullanilmasina ragmen yine de dalga boyu
segici monokromator kullanilir. Atomik absorpsiyon spektrometresinde monokromatdriin
ayirma giiciiniin ¢cok fazla olmasia gerek yoktur. 0,2 nm ayiriciliga sahip monokromator
yeterlidir. Ciinkii OKL’da tek elementin yaydig1 1sinlar s6z konusudur ve bunlart ayirmak

kolaydir.
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Dedektorler

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde monokromatérden gelen 1s1k sinyalini elektrik
sinyaline doniistirmek amaciyla dedektor olarak daha gok fotocogalticilar kullanilir. Ideal
bir dedektdrden beklenen 6zellik, genis bir dalga boyu araliginda sabit ve orantili cevap
vermesidir. Ayrica 151k siddetindeki kiigiik degisiklikleri hissedebilecek duyarliliga sahip

olmalidir.

Atomik absorpsiyon spektrometresinde dedektor sistemi olarak fotogogalticr tiipler kullanilir.
Fotogogaltici tiiplerin ¢alisma ilkesi fotoelektrik olaya dayanmaktadir. Fotogogalticilar,
fotokatot, dinot ve anottan olusan vakum fotoselidir. Yaygin olarak Cs-Sb katotlar1 kullanilir.
Monokromatorden gelen foton, katot ylizeyine ¢carpmasi ile bir elektron koparir ve elektron
gerilim altinda birinci emisyon dinoduna garpar. Oradan kopan elektronlar gerilim altinda
sirastyla diger dinotlara garparak gittik¢e artan bir elektron yogunlugu elde edilir. Bu olay
sonucu olusan ¢ok sayida elektron anoda ulasir ve boylelikle devreden okunabilecek bir
akim geger. Devreden gecen akim dedektore diisen 151k siddeti ile dogru orantilidir (Acar,
1996).

2.5. Atomik Absorpsiyon Spektrometresinde Girisimler

Bir kimyasal analizde, gesitli nedenlerle tayin elementinin analitik sinyalini artiric1 veya
azaltic1 etkilerin tamamu girisim olarak adlandirilir. Atomik absorpsiyon spektroskopisinde
de girisimler tayin elementinin bulundugu kimyasal ¢evreye ve numunenin fiziksel haline
bagli olarak degisir. Biitiin aletli analiz tekniklerinde oldugu gibi AAS’de de standart
cozeltilerle kalibrasyon yapmak gerekir. Ayni derisimde tayin elementi igeren numune
cozeltisi ile standart ¢ozelti farkli analitik sinyal (Absorbans gibi) veriyorsa girisim var
demektir.

Girisim sonucu AAS’de ya atomlastiricida olusan serbest atomlarin sayist degisir ya da
monokromatdr yeterli ayiriciligt saglamazsa atomun absorpladigi 1sin siddeti degisir.
Girigimin kaynagina bagli olarak AAS’de girisimler, fiziksel, kimyasal, iyonlagsma, spektral

ve zemin girisimleri olarak siniflandirilmistir.
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2.5.1. Kimyasal girisimler

Numunenin kimyasal ¢evresine bagli olarak atomlastiricida tayin elementinin atomlagmasi
sirasinda atomlagsma verimini degistiren kimyasal tepkimeler nedeniyle ortaya c¢ikan
girisimler kimyasal girisimlerdir. Tayin elementi numunede molekiiler halde zor atomlasan
veya daha kolay atomlasan bir bilesigine doniisebilir. Bu ise atomlagma verimini dogrudan
etkiler. Numunenin kimyasal ¢evresi ile standartlarin kimyasal ¢evresi farkli oldugunda ayni
derisim i¢in farkl1 analitik sinyal elde edilmis olur. Ornegin siilfat iyonu varliginda kalsiyum
elementi kararli bir tuzuna doniistiigiinden, kalsiyumun atomlagma verimi siilfat yokluguna
gore daha diisiik ¢ikar. Bu da yanlis sonug demektir (Acar 1996; Kalfa 2009; Harris, 2015).

Kimyasal girisimleri azaltmanin yollar1 sunlardir (Sendil 1994):

1) Atomlasma ortamimin sicakligi artirilabilir. Boylece giic atomlasan tiirlerin de
atomlagmasi saglanabilir.

2) Standart ¢6zelti ve numunenin kimyasal ¢evresi birbirine benzetilebilir.

3) Tayin elementi gesitli ayirma teknikleri ile analizden 6nce ortamdan ayrilir.

4) Tayin elementi ile kararli yap1 olusturan ancak atomlagmasini engellemeyen bir madde
ile tayin elementi girisim yapan tiirden korunabilir. Ornegin, EDTA ilavesiyle Ca siilfat
girisiminden korunabilir.

5) Standart ekleme yontemi uygulanabilir.

6) Girisim yapan madde ile daha kararli bilesik yapan baska madde ilave edilir. Ornegin,

Ca iizerine siilfat girisimini 6nlemek i¢in ¢ozeltiye La®" iyonu ilave edilebilir.

2.5.2. Fiziksel girisimler

Standart ¢ozeltiler ve numune ¢ozeltilerinin viskozite, yogunluk, yilizey gerilim gibi fiziksel
ozelliklerindeki farklilik nedeniyle ortaya ¢ikan ve atomlagsma verimini degistiren girisimler
fiziksel girisimlerdir. Alevli atomlastiricida atomlasma siirecinde numune ¢ozeltisinin,
standarttan daha yogun olmasi ya da daha farkli ylizey gerilimi 6zelliklerine sahip olmasiyla
sislestiricideki damla iriligi farklilagir ve boylece atomlagma verimi degisir. Aleve ya da
grafit firina ulasan atom sayisi numune ve Standart i¢in farkli olacagindan absorbans
sinyalleri de farkli olur. Bu girisimi 6nlemek icin standart ¢ozeltinim fiziksel 6zellikleri,
numunenin fiziksel 6zelliklerine benzetilir. Numunenin seyreltilmesi de fiziksel girisimi

azaltir. Bu girigsimi gidermek i¢in standart ekleme yontemi de kullanilir.



35

2.5.3. Iyonlasma girisimi

Iyon girisimleri tayin elementinin iyonlasmas1 sonucu ortaya ¢ikar ve atomlagsma verimini
diisiiriir. Atomlasma veriminin diismesi sonucu duyarlik azalir. Ozellikle kolay iyonlasan
atomlar durumunda alev sicakliklarinda bile iyonlasma yiiksek olabilir. Alev, atomdan bir
elektron koparabilecek enerjiye sahip oldugunda meydana iyonlasma olur. Iyonlasma
girisimleri, tanik ¢6zeltiye, standart ¢ozeltilere ve numune ¢ozeltisine tayin elementinden
daha kolay iyonlasan bir elementin eklenmesiyle azaltilabilir. Bu elemente iyonlasma

baskilayici element denir. Herhangi bir metal i¢in gaz fazi iyonlasma dengesi soyledir:

M(g) < M'(g) +e(g)

Ortama daha kolay iyonlagan elementin asirisinin eklenmesi ile ortamda elektron derisimi
artar, Le Chatelier ilkesine gore yukaridaki denge sola kayar ve atom derisimindeki azalma
onlenmis olur. Ornegin sodyum iyonu 2450 K’de % 5 kadar iyonlasirken potasyumun %
33’1 iyonlasir. Potasyum tayininde ortama daha kolay iyonlasan Cs elementinin ilave

edilmesi potasyumun iyonlagsmasini baskilar (Harris, 2015).

2.5.4. Spektral girisimler

Spektral girigsimler, tayin elementinin absorpsiyon hattinin baska bir elementin absorpsiyon
hattiyla ¢akigmasi sonucu ortaya ¢ikar. Bu durumda ortamda atom sayisinda bir degisiklik
olmadig1 halde beklenenden daha fazla absorbans degeri elde edilir. Spektral girisimi
gidermek i¢in ya girisime neden olan element ortamdan uzaklastirilir ya da tayin elementinin
bir bagka dalga boyundaki spektral hatti kullanilir. OKL’dan bir elemente ait 1sinlar
geldiginden ve numunedeki atomlarin spektral hat ¢akigmasi az oldugundan AAS’de

spektral girisimler fazla ortaya ¢ikmaz.

2.5.5. Zemin girisimi

Atomlastiricida olusan ¢ok kiigiik kat1 pargaciklarin veya atomlagmayan molekiillerin neden
oldugu girisimler zemin girisimleridir. Bu girisim de atomlasma verimine etki etmemesine
ragmen sinyal artirict etkisi vardir. Parcaciklarin gelen 1smm1 sagmalari ve ortamda

bulunabilecek molekiillerin de gelen 1511 absorplamalar1 sonucu tayin elementine bagh



36

olmayan bir absorbans degeri okunur. Tayin elementine ait ger¢ek absorbans degerini
bulmak i¢in toplam absorbans degerinden zemin absorbans degerinin ¢ikarilmasi gerekir.
Zemin girisimi atomik absorpsiyon spektroskopisinde karsilasilan 6nemli sorunlardan
birisidir ve dogru sonug elde etmek i¢in mutlaka diizeltilmesi gereken bir girisimdir. Zemin
girisimi standart ekleme yontemi ile giderilemeyen bir girisimdir. Bu girisimin dnlenmesi
icin farkli yontemler gelistirilmistir. Girisim yapan molekiillerin derisiminin yiiksek olmasi
zemin girisimini ¢ok Onemli hale getirir. Grafit firinli sistemlerde kiil etme basamagi
sicakligimin olabildigince yiiksek tutulmasiyla atomlasma basamaginda molekiillerin
kalmamasi saglanabilir. Ancak, yiiksek kiil etme basamaklarinda tayin elementi kaybinin

olabilecegi de unutulmamalidir (Acar,1996).

Zemin girisimini Onlemek {lizere ¢esitli yontemler Onerilmistir. Bunlar, ¢ift hat yontemi,
stirekli kaynak (d6teryum lamba) kullanilmasi yontemi, Zeeman yontemi ve Smith-Hieftje
yontemidir. Ticari AAS cihazlarinda baglica Déteryum lamba ile zemin diizeltme ve Zeeman
zemin diizeltme sistemleri kullanilmaktadir. Burada kisaca bu iki yontem iizerinde

durulacaktir.

Doteryum Lambasi Zemin Diizeltme Yontemi

Bu yontemde oyuk katot lambasina ek olarak genellikle doteryum lamba gibi siirekli 151k
kaynagi kullanilir. Déteryum lamba bir siirekli 151k kaynagi olup 190-400 nm dalga boyu

araliginda emisyon yapar.

Oyuk katot lambasindan gelen 1smlar hem tayin elementi hem de ortamdaki molekiiller
tarafindan absorblanir. Yani 6lgiilen absorbans, atomik absorbans (Aaa) + zemin absorbansi
(Az) olmak tizere toplam absorbanstir (At). Doteryum lambasindan gelen 1sin ise sadece
ortamdaki molekiiller yani zemin tarafindan absorplanir. Déteryum lamba kullanildiginda
olgiilen absorbans sadece zemin absorbansidir (Az). Bu nedenle, tayinde sirasiyla iki 6l¢tim
yapilir. OKL kullanilarak olgiilen toplam absorbans (At) degerinden doteryum lamba
kullanilarak o6l¢iilen zemin absorbans (Az) degeri c¢ikarilarak atomik absorbans degeri
bulunur.

Aaa = A1 (OKL ile) — Az (d6teryum lamba ile)

Bu islemler cihaz tarafindan otomatik olarak yapilir.



37

Zeeman zemin diizeltme yOntemi

Zeeman yonteminde 151k kaynagi ya da atomlastiriciya kuvvetli bir manyetik alan (yaklasik
10 kG) uygulanir. Uygulanan bu manyetik alan 1s1k kaynaginin emisyon hattin1 ya da
atomlastiricidaki atomlarm absorpsiyon hattin1 bilesenlerine ayirir. Bdylece tek bir
elektronik gegis i¢in daha fazla emisyon veya absorpsiyon hatti gozlenir. Bu yeni hatlar
arasinda 0,01 nm kadar fark vardir (Kilig¢ ve Yilmaz, 2013).

Zeeman etkisinde manyetik alan uygulanmasi sonucunda singlet enerji seviyeleri genellikle
tcli spektral hatlara yarilir. Bu {i¢ bilesenli spektral hatlarin ortasindaki hat © bilesenini,
bunun iki tarafindaki simetrik iki hat da ¢* ve ¢~ seklinde bilesenlerini olusturur. Manyetik
alan varliginda olusan bu 7 ve o bilesenleri manyetik alanda farkli sekilde polarize olurlar.
Cihazlarda bir polarizor kullanilarak OKL’dan gelen 1sinlarin sirasiyla t ve ¢ bilesenlerinin
numune lizerine gonderilmesi saglanir. Merkezdeki nt bileseni atomlastiricidaki hem atomlar
hem de molekiiller tarafindan absorplanirken (bu durumda o6lgililen absorbans toplam
absorbanstir, (A7), ¢ bilesenleri atomlastiricidaki sadece molekiiller tarafindan absorplanir
(bu durunda 6lgiilen absorbans zemin absorbansidir (Az). Bu iki 6l¢iim arasindaki farktan

sadece atomlara ait absorbans hesaplanir.

Anaa = Ar(m bileseni ile) — Az(c bileseni ile)

2.6. Elektrotermal Atomik Absorpsiyon Spektrometresinde Atomlastirici Sicakhk
Programi

ETAAS’de atomlasma verimini artirmak ve girisimleri azaltmak i¢in atomlastiriciya
uygulanan sicaklik programi optimizasyonu ¢ok 6nemlidir. Elektrotermal atomlastiricilarda
sicaklik programi baslica 4 basamaktan olusur. Bu basamaklar (1) kurutma, (2) kiil etme

(piroliz), (3) atomlastirma ve (4) temizleme basamagdir.

2.6.1. Kurutma

Kurutma basamagi, numune ¢d6zeltisindeki ¢oziiciiniin ugurulmasi i¢in uygulanan bir
basamaktir. Sicaklik diizeyi ¢oziiciiniin kaynama sicakligina gore ayarlanir. Coziicii Su ise,
kurutma basamagi i¢in 10 - 100 s siire ve 100-150 °C sicakliklar1 arasinda bir deger

ayarlanabilir. Yeterince kurumayan numuneler kiil etme ve atomlasma basamagina



38

ulastiginda ani buharlagma sonucu sigrama yaparak numune kaybina neden olabilir. Bu
yilizden yetersiz kurutma, diisiik tekrarlanabilirlik ve dogruluk elde edilmesine yol agar. Bu
hatalarin olusumunu 6nlemek i¢in kurutma basamagi sicakligi deneysel olarak belirlenir.
Genellikle kurutma basamagi sicakligi ¢oziiciiniin kaynama sicakligindan %20-30 daha
yiiksek degere ayarlanir. Kurutma siiresi ise grafit firina enjekte edilen numune ¢ozeltisi

hacmine baglidir. 10 pL sulu ¢ozelti i¢in 30 s uygun olabilir (Acar, 1996).

2.6.2. Kiil etme (Piroliz)

Atomlasma basamaginda ortamda diisiik kaynama noktasina sahip organik ve/veya
inorganik bilesenlerin (asitler vb) kalmamasi i¢in uygulanan bir basamaktir. Bu bilesenlerin
kiil etme basamaginda buharlasarak atomlagsma basamaginda girisime yol agmamasi
saglanmalidir. Kiil etme (piroliz) basamagi sicakligi, tayin elementi kaybedilmeksizin asitler,
bazlar, organik bilesikler gibi diger bilesenler ortamdan uzaklasacak sekilde ayarlanir. Bu
nedenle 6nemli bir basamaktir ve deneysel yolla optimize edilmelidir. Tayin edilen element
ucucu ise ve kaynama sicakligi girisim yapan bilesenlerinkine yakinsa, tayin elementini
kaybetmeden girisim olusturan bilesenleri uzaklagtirmak zordur. Bu durumda kiil etme

basamaginin sicaklig1 yiiksek bir degere ayarlanamaz.

Ucucu elementler durumunda daha yiiksek kiil etme basamaklarina ¢ikabilmek amaciyla,
numuneye ucucu elementleri ugucu olmayan daha kararli bilesigi haline doniistiiren
maddeler ilave edilebilir. Bu maddelere “ortam diizenleyiciler denir. Genel olarak kiil etme
stiresi ve sicakliklart numuneye ve elementin cinsine bagl olarak 10-100 s siire ve 400-
1700 °C sicakliklar arasinda degisir. Kiil etme basamaginin dogru bir sekilde belirlenmesi

ile girisim olmaksizin atomlasma basamagi i¢in temiz bir ortam saglanabilir.

2.6.3. Atomlastirma

Tayin elementinin olabildigince atomlagmasimi saglamak ve duyarhigi artirmak igin
atomlagma basamag sicakligi da deneysel yolla optimize edilir. Atomlastirma basamagi
kosullar1 da tayin edilecek elementin cinsine baglh olarak degisir. Tipik degerler 3-10 s siire
ve 1200 — 2800 °C sicaklik degerleridir. Bu basamakta tayin elementinin grafit tiip i¢erisinde

daha uzun siire kalmasi i¢in argon gaz1 akisi kesilir.
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2.6.4. Temizleme

Sonraki 6l¢iimde hata olugturmamasi amaciyla atomlasma basamagi sonrasi grafit tiip i¢inde
kalabilecek tayin elementi atomlarinin temizlenmesi gerekir. Temizleme basamagi argon
gaz1 varliginda yapilir ve tayin elementi atomlagma sicakligmma baglidir. Temizleme
basamag sicakligi, atomlagma sicakliginin biraz {izerinde olmalidir. Tipik degerler, 3-10 s

ve 2500-3000 °C sicakliklardir.

2.7. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi ile Nicel Analiz

2.7.1. Kalibrasyon grafigi yontemi

AAS de diger aletli analiz teknikleri gibi bagil bir yontemdir ve standart ¢ozeltilerin
kullanildig1 bir kalibrasyon gerektirir. Kalibrasyon Lambert-Beer Yasasi’na dayanir. Bu
yasaya gore 151k yolu uzunlugu sabit tutulursa belirli bir element igin absorbans elementin
derigimi ile kuramsal olarak dogru orantilidir. Standart ¢ozeltiler kullanilarak Lambert-Beer
Yasasi’na gore standartlarin bilinen derisimine karsi absorbans degerleri grafige gecirilerek
bir kalibrasyon grafigi ¢izilir. Bu kalibrasyon grafigi kullanilarak ve bilinmeyen numunenin

absorbansindan yararlanilarak numunedeki element derisimi belirlenir.

Standart ¢ozeltiler tayin elementinin saf tuzundan ya da metalinden hazirlanir. Miimkiinse
standart ¢ozeltilerin bilesimi numunenin bilesimine benzetilir. Ornegin tuzlu suda eser
element tayin edilecekse, standart ¢ozeltilere de bir miktar tuz katilabilir. Standart ¢ozeltiler

genellikle 1000 pg/mL'lik stok ¢ozeltiden seyreltme yoluyla hazirlanir.

2.7.2. Standart ekleme yontemi

Tayin elementinin derigimi tayin siirina ¢ok yakinsa ve numune ortami ¢ok karmasiksa,
standart ¢ozeltilerin numune ¢ozeltisine benzetilmesi giig ise kalibrasyon grafigi yontemiyle
bulunan sonuglar kimyasal ve fiziksel girisimler nedeniyle hatali olabilmektedir. Boyle

durumlarda standart ekleme yonteminin kullanilmasi uygun olur.

Bu yontemde numune en az ii¢ kisma ayrilir. Bu ¢ozeltiler {izerine birinci hari¢ digerlerine

artan miktarlarda standart ¢ozelti ilave edilir ve tiim gozeltiler ¢oziicii ile ayn1 hacimde
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hazirlanir. Daha sonra her c¢ozeltinin absorbansit okunur ve eklenen standart ¢ozelti
derisimine karsi Olgililen absorbans degerleri grafige gegcirilir. Grafikte elde edilen dogru

ekstrapole edilerek yatay ekseni kestigi nokta bulunur.

Derisim ekseninde bu noktaya karsilik gelen negatif degerin pozitif karsiligi bilinmeyen
numunedeki elementin o ¢ozeltideki derisimine esittir. Uygun seyreltme diizeltmeleri

yapilarak orijinal numunedeki element derisimi hesaplanir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR VE SONUCLAR

3.1. Cihaz ve Malzemeler

3.1.1. Atomik absorpsiyon spektrometresi

Bu calismada Varian (Avusturalya) Spectra AA240FS doteryum zemin diizeltmeli alevli
AAS ve Varian (Avusturalya) Spectra AA240Z Zeeman zemin diizeltmeli grafit firmnli AAS
kullanilmistir. Fe, Zn, Cu, Ni ve Co elementleri alevli AAS ile tayin edilirken, Cd ve Pb
elementleri grafit firnli AAS ile tayin edilmistir. Isin kaynagi olarak Varian marka oyuk
katot lambalari kullanilmigtir. FAAS yontemiyle Fe, Zn, Cu, Ni ve Co tayini i¢in aletsel
degiskenler Cizelge 3.1°de, GFAAS yontemiyle Cd ve Pb tayini i¢in aletsel degiskenler de
Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.1. FAAS yontemiyle Fe, Zn, Cu, Ni ve Co tayininde aletsel degiskenler

Element Calisilan Yarik Lamba Asetilen  Hava akis Zemin
dalga boyu, genisligi, akimi, akis hizi, hizi, diizeltmesi
nm nm mA L/min L/min
Co 240,7 0,2 7 2 13,5 Var
Cu 324,8 0,5 4 2 13,5 Var
Fe 248,3 0,2 5 2 13,5 Var
Ni 232 0,2 4 2 13,5 Var
Zn 2139 1,0 5 2 13,5 Var

Cizelge 3.2. GFAAS yontemiyle Cd ve Pb tayininde aletsel degiskenler

Element Caligilan dalga boyu, nm Yarik genisligi, nm Lamba
akimi, mA
Cd 228,8 0,5 5

Pb 283.3 0,5 10
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3.2. Reaktifler, Cozeltiler ve Kimyasal Maddeler

Deneylerde kullanilan ¢ozeltiler, derisik hidroklorik asit, derisik nitrik asit ve saf su

kullanilarak hazirlandi.

3.2.1. Demir (111) stok ¢ozeltisi, 1000 mg/L

Bu ¢alismada, 1000 mg/L’lik Fe(NO3)s stok ¢ozeltisi (Merck) kullanilmistir. 0,5; 1,0; 1,5 ve

2,0 mg/L’lik standart ¢ozeltiler bu ¢dzeltinin seyreltilmesiyle hazirlanmistir.

3.2.2. Cinko (II) stok c¢ozeltisi, 1000 mg/L

Bu ¢alismada, 1000 mg/L’lik Zn(NO3)2 stok ¢ozeltisi (Merck) kullanilmistir. 0,1; 0,2; 0,3 ve

0,4 mg/L’lik standart ¢ozeltiler bu ¢dzeltinin seyreltilmesiyle hazirlanmistir.

3.2.3. Bakar(l1) stok ¢ozeltisi, 1000 mg/L

Bu ¢alismada, 1000 mg/L’lik Cu(NO3)2 stok ¢ozeltisi (Merck) kullanilmistir. 0,1; 0,2; 0,3

ve 0,4 mg/L’lik standart ¢ozeltiler bu ¢ozeltinin seyreltilmesiyle hazirlanmastir.

3.2.4. Kobalt (II) stok cozeltisi, 1000 mg/L

Bu ¢alismada, 1000 mg/L’lik Co(NO3)2 stok ¢ozeltisi (Merck) kullanilmistir. 0,1; 0,2; 0,3

ve 0,4 mg/L’lik standart ¢ozeltiler bu ¢ozeltinin seyreltilmesiyle hazirlanmastir.

3.2.5. Nikel (II) stok ¢ozeltisi, 1000 mg/L

Bu calismada, 1000 mg/L’lik Ni(NOz3). stok ¢ozeltisi (Merck) kullanilmistir. Bu ¢6zeltinin
seyreltilmesiyle 0,1; 0,2; 0,3 ve 0,4 mg/L’lik standart ¢6zeltiler hazirlanmustir.

3.2.6. Kadmiyum(II) stok ¢ozeltisi, 1000 mg/L’lik

Bu ¢aligmada, 1000 mg/L’lik Cd(NO3)2 stok ¢ozeltisi (Merck) kullanilmigstir. Bu ¢ozeltiden
seyreltilerek 10 mg/L, 100 pug/L ve 10 pg/L derisimlerinde ¢ozeltiler hazirlanmis ve 5 mL
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derisik HNOg3 eklenmistir. 10 pg/L’lik ¢ozeltiden 1, 2, 3 ve 4 pg/L’lik standart ¢ozeltiler

seyreltilerek hazirlanmstir.

3.2.7. Kursun(II) cozeltisi, 1000 mg/L

Bu ¢aligmada, 1000 mg/L’lik Pb(NO3)2 stok ¢ozeltisi (Merck) kullanilmigtir. Bu ¢6zeltiden

10 mg/L ve 100 ug/L derisimlerinde ¢ozeltiler hazirlanmis ve tizerine 5 mL derisik HNO3

eklenmistir. 100 pg/L’lik ¢ozeltiden seyreltme ile 10, 20, 40 ve 60 pg/L’lik standart

cozeltiler hazirlanmigtir.

3.2.8. Hidroklorik asit cozeltisi, derisik

Yogunlugu 1,19 g/mL olan % 37°1lik (m/m) hidroklorik asit ¢ozeltisi (Merck) kullanilmigtir

3.2.9. Nitrik asit cozeltisi, derisik

Yogunlugu 1,40 g/mL olan % 65°lik (m/m) nitrik asit ¢dzeltisi (Merck) kullanilmistir.

3.2.10. Su

Tiim deneylerde 6z direnci 18 MQ olan iyonlart giderilmis damitik su kullanilmstir.

3.2.11. Ortam diizenleyiciler

Bu amagla 1000 pg/mL’lik Ni(NO3)2 stok ¢ozeltisi (Merck) ve 1000 pg/mL’lik Pd(NO3)
stok ¢ozeltisi (Merck) kullanilmigtir. Palladyum stok ¢ozeltisinden 800 pg/mL’lik Pd
cozeltisi hazirlanmistir. Ortam diizenleyici olarak nikel ve palladyum karigsimi, 1000 pg/mL

Ni ve 800 pg/mL Pd kullanilarak hazirlanmustir.
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3.3. Numune Cozeltilerinin Hazirlanmasi

3.3.1. Kolemanit numunesi

Fe, Cu, Co, Ni ve Zn elementlerinin tayini i¢in yaklasik 10 g kolemanit tartilarak bir cam
0,001 g yaklasimla behere konulmustur. Uzerine 100 mL saf su, 30 mL derisik HCI ve 10
mL derisik HNO3 ile hazirlanmis olan asit karisimi ilave edilmistir. Karisim 120 dakika
boyunca 1siticida 100 °C’da karistirilarak 1sitilmistir. Stirenin sonunda sogutulan ¢ozelti, 250
mL’lik 6l¢iilii balona sik gozenekli siizgeg kagidi ile siiziilmiis ve ¢ozeltinin hacmi saf su ile

250 mL’ye tamamlanmugtir.

Cd ve Pb elementlerinin tayini igin yaklasik 1 g kolemanit 0,001 g yaklasimla tartilip, 5 mL
derisik HNO3z ve 15 mL derisik HCl ilave edilmis ve karisim 120 dakika siireyle 1siticida 100
°C’da karistirilarak 1sitilmistir. Sogutulan ¢6zelti, 100 mL’lik bir 6l¢iilii balona sik gbzenekli

stizgeg kagidi ile stiziilmiis ve ¢ozeltinin hacmi saf su ile 100 mL’ye tamamlanmaistir.

3.3.2. Bor atig1 numunesi

Fe, Cu, Co, Ni ve Zn elementlerinin tayini i¢in yaklasik 10 g bor atig1 0,001 g yaklasimla
tartilarak bir behere almmistir. Uzerine 100 mL saf su ve 10 mL derisik HNO3 eklenmistir.
60 dakika boyunca isiticida 100 °C’da karistirilarak 1sitilmis ve sogutulduktan sonra 250
mL’lik bir 6l¢iilii balona kaba siizge¢ kagidi ile siiziilmiis ve hacmi saf su ile 250 mL’ye

tamamlanmustir.

Cd ve Pb elementlerinin tayini i¢in yaklagik 1 g bor atig1 0,001 g yaklasimla tartilarak bir
behere alinmig ve 10 mL derisik HNOs ilave edilerek 60 dakika 1siticida 100 °C’da
karistirtlarak isitilmistir. Sogutulan ¢ozelti, 100 mL’lik bir 6lgiili balona kaba siizgeg kagidi

ile slizilmiis ve ¢ozeltinin hacmi saf su ile 100 mL’ye tamamlanmustir.
3.3.3. Tinkal numunesi
Fe, Cu, Co, Ni ve Zn elementlerinin tayini i¢in yaklasik 15 g boraks 0,001 g yaklasimla

tartilarak bir behere konulmustur. Uzerine 100 mL saf su ve 5 mL derisik HNO3 eklenmistir.
15 dakika 1siticida 100 °C’da karigtirilarak 1sitilmistir. Sogutulan ¢ozelti 250 mL’lik bir
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Olgiilii balona aktarilmis ve hacim saf su ile 250 mL’ye tamamlanmistir. Tinkal tamamen

¢ozlindiigi i¢in herhangi bir siizme islemi yapilmamaistir.

Cd ve Pb elementlerinin tayini igin yaklasik 1 g boraks 0,001 g yaklasimla tartilarak bir
behere konulmustur. 5 mL derisik HNOg3 ilave edilerek 15 dakika isitictda 100 °C’da
karigtirilarak isitilmistir. Sogutulan ¢ozelti 100 mL’lik bir 6l¢iilii balona aktarilmis ve hacim
saf su ile 100 mL’ye tamamlanmistir. Boraks tamamen ¢6ziindiigli i¢cin herhangi bir siizme

islemi yapilmamaistir.

3.3.4. Uleksit numunesi

Fe, Cu, Co, Ni, Zn, Cd ve Pb elementlerinin tayini igin yaklasik 5 g tileksit 0,001 g
yaklagimla tartilarak bir behere konulmustur. Uzerine 100 mL su, 30 mL derisik HCI ve 10
mL derisik HNO3 ilave edilmistir. Karigim 120 dakika boyunca isiticida 100 °C’da
karigtirilarak 1sitilmistir. Sogutulan ¢ozelti, 250 mL’lik bir 6l¢iilii balona sik gézenekli

stizgec kagidu ile siiziilmiis ve hacmi saf su ile 250 mL’ye tamamlanmustir.

3.3.5. Standart referans madde ( SRM) ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Uygulanan yontemin dogrulugunu kontrol etmek amaciyla ve bulunan sonuglarin
degerlendirilmesi i¢in, Montana Soil 2711 ve Estuarine 1646a standart referans maddeleri
kullanilmigtir. Yaklasik 0,5 g Montana 2711 ve yaklasik 0,8 g Estuarine 1646a standart
referans maddeleri 0,001 g yaklasimla tartilarak ayri ayr1 beherlere alinmistir. Oncelikle
¢ozme i¢in her iki standart referans madde i¢eren beherlere 5 mL derisik HCI ve 5 mL derisik
HNOs eklenmis ve 2 saat bekletilmistir. Ardindan ¢6zeltiler 1sitic1 tablada beher igerisinde
2 - 3 mL ¢ozelti kalacak kadar ¢oziilerek buharlastirma yapilmistir. Coziinmeden kalan
maddeler igin ise beherlere 2 mL derisik HNO3z ve 2 mL kiitlece %60’lik perklorik asit
(HCIO.4) eklenmistir. Cozeltiler tekrar igerisinde 2 - 3 mL hacim kalacak sekilde 1sitici
tablada buharlastirilmistir. Bu islemlerden sonra ¢éziinmeden kalan kisim sik gézenekli
stizge¢ kagidi ile slizlilmiistiir. Stizme isleminden sonra Montana 2711 standart referans
maddesi 50 mL’lik bir ol¢iilii balona; Estuarine 1646a standart referans maddesi ise 25

mL’lik bir 6l¢iilii balona alinarak saf su ile isaret ¢izgisine kadar tamamlanmustir.
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3.4. Tayin Edilen Elementler I¢in Yapilan Deneysel Cahismalar

3.4.1. Alevli atomik absorpsiyon spektrometre ile Fe, Cu, Co, Ni ve Zn tayini

Cozeltileri hazirlanan 6rneklerde; Fe, Cu, Co, Ni ve Zn elementleri normal kalibrasyon
grafigi yontemi uygulanarak alevli AAS ile tayin edilmistir. Kalibrayon yontemi
uygulanirken tayin edilecek elementlerin standart ¢ozeltileri kullanilarak en uygun derisim
aralig1 belirlenmistir. Buna gore Fe i¢in 10 mg/L’lik ¢ozeltiden seyreltilerek hazirlanan 0,5;
1,0; 1,5 ve 2,0 mg/L’lik ¢ozeltiler en uygun degerler olarak bulunmustur. Cu, Co, Ni ve Zn
icin yine 10 mg/L’lik ¢ozeltiden seyreltilerek hazirlanan 0,1; 0,2; 0,3 ve 0,4 mg/L’lik
cozeltiler en uygun degerler olarak bulunmustur. Fe i¢in hazirlanan kalibrasyon grafigi Sekil
3.1°de verilmistir. Cu, Co, Ni ve Zn i¢in hazirlanan kalibrasyon grafigi de Sekil 3.2 ve Sekil

3.3’te verilmistir.

0,06
Abs (Fe, 4) =0,0291x C- 0,001
2= 10,9957
004 }
2
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o
g
002 }
0 » » »
0 0,5 1 15 2

Derisim (mg/L)

Sekil 3.1. Fe elementinin kalibrasyon grafigi



47

0,14 ¢
012 Abs(Zn, *) =0,3052xC + 0,0042
R? = 0,9962
0,1
£ 008
o]
[
2
o 0,06
<
0,04
0,02
0 . . . ,
0 0,1 0,2 03 0,4
Derisim (mg/L)
Sekil 3.2. Zn elementinin kalibrasyon grafigi
003 r Abs(Cu, *) = 0,0643xC + 0,0001
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Sekil 3.3. Cu, Co, ve Ni elementlerinin kalibrasyon grafigi

3.4.2. Grafit firinh atomik absorpsiyon spektrometre ile Cd ve Pb tayini

Numunelerdeki kadmiyum ve kursun derisimi alevli AAS’nin tayin smiri altinda

kaldigindan dolay1 bu elementler grafit firnli AAS ile tayin edilmislerdir. GFAAS

tekniginde atomlastiricinin sicaklik programi tayinin dogruluguna ve duyarligina etki eden

en dnemli degiskenlerdendir. Ozellikle kiil etme sicakliginin tayin elementi kayb1 olmaksizin
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olabildigince yiiksek ve dogru olarak belirlenmesi bir¢ok kimyasal girisimi ortadan kaldirir.
Bu nedenle oncelikle uygun sicaklik programi belirlendi. Kiil etme sicakliginin yeteri kadar

yiiksek olmas1 amaciyla literatiirde daha 6nce kullanilmis olan ortam diizenleyiciler denendi

(Acar, 1996, Acar ve ark., 2013)

Kadmiyum ve Kursun Tayinlerinde Kullanilan Ortam Diizenleyicilerin  Termal

Kararliliklarinin Incelenmesi ve Grafit Firin Sicaklik Programinin Optimizasyonu

Coziilen kolemanit numunesinde grafit firinli atomik absorpsiyon spektrometresi ile Pb ve
Cd tayinleri i¢in en uygun kiil etme ve atomlasma sicakliklarinin belirlenmesi i¢in ¢alisma
yapilmistir. Bu amagcla, ortam diizenleyici yoklugunda 2 mL’lik numune kabma 1 mL
numune ¢ozeltisi ve 1 mL su eklenmistir. Ortam diizenleyici varliginda ilk olarak 2 mL’lik
numune kabina 1 mL numune ¢dzeltisi, 800 pg/mL’lik Pd ¢ozeltisinden 0,5 mL ve 0,5 mL
su eklenmistir. Daha sonra yine baska bir 2 mL’lik numune kabina 1 mL numune ¢ozeltisi,
800 pg/mL’lik Pd c¢ozeltisinden 0,5 mL ve 1000 pg/mL’lik Ni ¢ozeltisinden 0,5 mL
eklenerek Pd+Ni karisimi ortam diizenleyici igeren ¢dzelti hazirlanmustir. Ug farkli sekilde
hazirlanan c¢ozeltiler 20 pL’ye ayarlanan otomatik numune alicisi ile prolitik kapli karbon
tipe enjekte edilmislerdir. Cozeltilerin grafit tlipe enjeksiyonlarinda 20 pL’lik hacim
kullanildig1 i¢in grafit tiipte ortam diizenleyici miktarlar1 4 ug Pd ve 4 pg Pd + 5 ug Ni
olmaktadir. Grafit firin sicaklik programinda tayin elementleri i¢in diger parametreler sabit
tutularak kiil etme sicakliklar1 degistirilmis ve kiil etme sicakliklarina karsi absorbans
degerleri okunmustur. Kiil etme sicakliklarina kars1 absorbans degerleri grafige gecirilerek
ortam diizenleyici yoklugunda, Pd ve Pd+Ni ortam diizenleyicileri varliginda tayin
elementlerinin en uygun kiil etme sicakliklari belirlenmistir. Grafiklerde absorbansin
diismeye basladig1 en yiiksek sicaklik degeri uygun kiil etme sicaklig olarak alinmigtir. Kiil
etme sicakligi belirlendikten sonra, kurutma, belirlenen kiil etme ve temizleme basamaklari
sicakliklar1 sabit tutulmus ve atomlagsma sicakliklar1 degistirilmistir. Atomlasma
sicakliklaria kars1 absorbans degerleri grafige gecirilerek en uygun atomlagma sicakligi
degerleri belirlenmistir. Cd ve Pb icin en uygun kiil etme ve atomlasma sicakliklarinin

bulunmasi ile elde edilen grafikler sirasiyla Sekil 3.4 ve 3.5’te verilmistir.
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Sekil 3.4. Ortam diizenleyicilerin Cd igin kiil etme ve atomlagma sicakligina etkisi
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Sekil 3.5. Ortam diizenleyicilerin Pb i¢in kiil etme ve atomlagma sicakligina etkisi
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Sekil 3.4 incelendiginde, bor minerali numunesinde Cd i¢in kiil etme sicakligi ortam
diizenleyici yoklugunda 400 °C, Pd varliginda 500 °C ve Ni+Pd varliginda ise 600 °C
sicakliga kadar arttigi goriilmektedir. Atomlasma sicakliginda ise ortam diizenleyici

yoklugunda, Pd ve Ni+Pd varliginda en uygun sicaklik 1800 °C olarak bulunmustur.

Sekil 3.5. incelendiginde, kursun igin bor minerali numunesinde kiil etme sicakligi ortam
diizenleyici yok iken 600 °C, Pd varliginda yaklasik 900 °C ve Ni+Pd varliginda ise yaklasik
1100 °C sicakliga kadar arttig1 goriilmektedir. Atomlasma sicakliginda ise ortam diizenleyici

yoklugunda, Pd ve Ni+Pd varliginda optimum sicaklik 2100 °C olarak bulunmustur.

Ortam diizenleyici yoklugunda, Pd ve Ni + Pd ortam diizenleyici karisimi varliginda, bor
numunelerinde Cd ve Pb i¢in elde edilen kiil etme sicakliklarina gore Cd ve Pb i¢in Ni+Pd
ortam diizenleyici varliginda daha yiiksek absorbans ve daha yiiksek sicakliklar elde
edilmistir. Cd ve Pb i¢in Ni+Pd varliginda en yiiksek kiil etme sicakligi Cd igin (600 °C)
elde edilmesine karsin en yliksek absorbans degeri 400 °C’da elde edildiginden dolay: kiil
etme sicakligi olarak 400 °C segilmis ve Cd analizinde kullanilmistir. Pb i¢in ise hem
sicaklik degeri hem de absorbans en yliksek oldugundan kiil etme sicakligi olarak 1100 °C
se¢ilmis ve Pb analizinde kullanilmistir. Ni + Pd ortam diizenleyici varliginda Cd ve Pb

elementlerinin tayininde kullanilan grafit firin sicaklik programi Cizelge 3.3’de verilmistir.

Cizelge 3.3. Ni + Pd varliginda Cd ve Pb tayini i¢in kullanilan grafit firin sicaklik programi

Basamak Sicaklik (°C) Siire (s) Gaz Akisi
Cd Pb Artis Tutulma (ML min?)
Kurutma 50 50 5 5 0,3
90 90 5 30 0,3
120 120 5 20 0,3
Kiil etme 400 1100 5 20 0,3
Atomlasma 1800 2100 2 2 0

Temizleme 2200 2200 - 2 0,3
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3.5. Standart Referans Maddelerde Element Tayinleri

3.5.1 Kalibrasyon

Standart ¢ozeltiler kullanilarak oncelikle tayin elementlerinin kalibrasyon grafikleri ¢izildi.
Bu amagla, 1000 mg/L’lik stok ¢ozeltiler (Merck) kullanilarak her bir element i¢in 6ncelikle
10 mg/L’lik standart ¢cozeltiler hazirlandi. Daha sonra Fe, Co ve Pb i¢in 10 mg/L’lik standart
cozeltiden 0,5; 1,0; 2,0; 4,0 mg/L’lik ¢ozeltiler hazirland1 ve bu ¢6zeltilerin absorbanslari
belirlenen en uygun deney kosullarinda 6l¢iildii ve her element i¢in kalibrasyon grafikleri

¢izildi. Fe, Co ve Pb i¢in hazirlanan kalibrasyon grafikleri Sekil 3.6’da verilmistir.

0,21
Abs (Co, ) =0,0498xC + 0,0028 -
0,18 R*=09996 e
Abs (Fe, m) =0,0489xC-00023 et
0,15 R =09999 e
e e
80,12 Abs (Pb,A) =0,0174xC +0,0015 ="
= R2=0,9999 g
go000 ¢
<1 A
o6 o e= T
00| e o a--
0 s - —l 'l 'l 'l 'l 'l
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

Derisim (mg/L)

Sekil 3.6. Fe, Co ve Pb standart ¢ozeltileri ile elde edilen kalibrasyon grafigi

Ni ve Cu elementleri i¢in 10 mg/L’lik standart ¢ozeltiden 0,1; 0,2; 0,3 ve 0,4 mg/L’lik
standartlar hazirlanmis ve benzer sekilde kalibrasyon grafigi ¢izilmistir. Ni ve Cu igin

hazirlanan kalibrasyon grafigi Sekil 3.7°de verilmistir.
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Sekil 3.7. Ni ve Cu standart ¢ozeltileri ile elde edilen kalibrasyon grafigi

Cd elementi icin 10 pg/L’lik ¢ozeltiden 0,5; 1,0; 2,0 ve 3,0 pg/L’lik ¢ozeltiler hazirlanip
kalibrasyon grafigi ¢izilmistir. Cd i¢in hazirlanan kalibrasyon grafigi Sekil 3.8”de verilmistir.
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Sekil 3.8. Cd standart ¢ozeltileri ile elde edilen kalibrasyon grafigi

Son olarak Zn elementi i¢in yine 10 mg/L’lik ¢ozeltiden 0,2; 0,4; 0,6 ve 0,8 mg/L’lik
cozeltiler hazirlanip kalibrasyon grafigi ¢izilmistir. Zn i¢in hazirlanan kalibrasyon grafigi

Sekil 3.9°da verilmistir.
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Sekil 3.9. Zn standart ¢ozeltileri ile elde edilen kalibrasyon grafigi
3.5.2 Tayin

Montana soil 2711 ve Estuarine soil 1646a standart referans madde c¢ozeltilerindeki
incelenen elementlerin derisimleri belirlenen en uygun deneysel kosullarda kalibrasyon
grafigi yontemi kullanilarak FAAS ve GFAAS ile tayin edilmistir. Yapilan seyreltmelerle
ilgili faktorleri ve 6rnek miktarlar1 dikkate alinarak standart referans maddelerdeki element
derisimleri hesaplanmistir. Bulunan sonuglar, standart referans maddelerin belgelendirilmis

degerleri ile karsilagtirilmistir.

Sonuglar Cizelge 3.4 ve Cizelge 3.5’te verilmistir. Cizelgeler incelendiginde her iki referans
madde i¢in deneysel olarak bulunan sonuglarin belgeli degerleri ile olduk¢a uyumlu oldugu
gozlenmistir. Genellikle hata orant %5’ten diisiik olup (Estuarine soil 1646a referans
maddesinde Pb i¢in %7’ye yakin) analitik acidan eser analizde kabul edilebilir smirlar

igindedir.
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Cizelge 3.4. Montana soil 2711 analizi

Element Belgelendirilmis deger, Bulunan deger, Bagil hata
ng/g ng/g® %

Cd 41,70 £ 0,25 42,6 +2.1 2,2
Pb 1162 £ 31 1153 £ 54 -0,8
Cu 114+2 110 + 4 -3,5
Fe (% m/m) 2,89 + 0,06 2,86 +0,07 -1,0
Co 10 10,5+0,4 50
Ni 20,6 + 1,1 21,5+0,7 4,4
Zn 350,4 +4,8 341 £ 15 -2,6

&Sonuglar, % 95 giiven seviyesinde 4 6l¢liimiin ortalamasidir, X + %

Cizelge 3.5. Estuarine soil 1646a analizi
Element Belgelendirilmis deger, Bulunan deger?, Bagil hata,

He/g He/g %

Cd 0,148 £ 0,007 0,150 £+ 0,006 1,4
Pb 11,7+1.2 10,9+0,5 -6,8
Cu 10,01 £ 0,34 99+04 -1,1
Fe (% m/m) 2,89 +0,06 2,96 + 0,04 -2,4
Co 5 4,9+0,2 -2,0
Ni 23 24+1 4,3
Zn 489+1,6 472+1,5 -3,5

aSonuglar, % 95 giiven seviyesinde 4 6l¢limiin ortalamasidir, X + 5—%

3.6. Bor Minerallerinin Analizi

Bor minerali ve atig1 ¢ozeltilerinde Fe, Cu, Co, Ni ve Zn elementlerinin absorbanslart FAAS

ile 6lglilmistiir. Kalibrasyon grafigi yontemi ile numune ¢ozeltilerinde bulunan Fe, Cu, Co,

Ni ve Zn derisimleri uygun seyreltme faktorleri ve numune miktar1 dikkate alinarak

mineraldeki derisimlere donistiirilmistiir. Her analiz 4 kez tekrarlanmis ve ortalama

degerler %95 giiven seviyesinde giliven araligi ile birlikte verilmistir. Benzer sekilde,
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cozeltilerde Cd ve Pb elementlerinin absorbanslari GFAAS ile 6l¢iilmiistiir. Kalibrasyon
yontemi ile bulunan Cd ve Pb derigimleri seyreltme faktorleri ile ¢arpilmis ve numune
miktarina boliinerek mineraldeki derisimleri bulunmustur. Her analiz 4 kez tekrarlanmis ve
ortalama degerler %95 giiven seviyesinde giliven araligi ile birlikte verilmistir. Bor

minerallerinde ve atiginda bulunan element derigimleri Cizelge 3.6’da verilmistir.

Cizelge 3.6. Bor minerallerinde ve atiginda Fe, Cu, Co, Ni, Zn, Cd ve Pb derisimleri

Derisim*, ng/g

Element _
Tinkal Uleksit Kolemanit Bor atig1
Co 1,6 £0,1 111+1 8,8+ 0,1 3,009
Cu <LOD 33+0,6 54+0,1 2,71 0,05
Ni 23+0,1 6,2+0,2 82402 53+0,3
Fe 7,6 £0,1 8,4+0,2 458 +4 77,7+ 0,4
Zn <LOD 5,02+ 0,08 4,85+ 0,06 29+0,6
Cd 0,220+ 0,002 0,073 +£0,003 0,270=+0,004 0,120+ 0,001
Pb 1,53 + 0,05 0,72 £0,03 35+0,1 34+0,1

* Sonuglar, % 95 giiven seviyesinde 4 6l¢iimiin ortalamasidir, X + \;—SN

3.7. Gozlenebilme (LOD) ve Tayin (LOQ) Sinirlar

Numuneleri ¢ozmek i¢in kullamilan asit karigimlari kullanilarak tamik ¢o6zeltiler
hazirlanmistir. Hazirlanan tanik ¢ozeltilerin absorbanslari elementlerin absorpsiyon yaptigi
dalga boylarinda 10 kez olgiilerek ortalama absorbans degeri ve bu degerlerin standart
sapmasi (Sp) hesaplanmistir. Tanik ¢6zelti igin hesaplanan standart sapma ve elementler i¢in
cizilen kalibrasyon grafigi dogrularinin egiminden (m) yararlanilarak asagidaki bagmtilar

yardimiyla gézlenebilme sinir1 (LOD) ve tayin sinir1 (LOQ) derigimleri hesaplanmustir.

3

Crop = % (3.3)
10

CLOQ = °b (34)
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Tayin edilen elementler igin LOD ve LOQ degerleri Cizelge 3.7 ve Cizelge 3.8’de verilmistir.

Cizelge 3.7. Bor minerallerinde ve atiginda alevli AAS’de tayin edilen elementler i¢in
LOD ve LOQ degerleri (N=10)

Element Tinkal Kolemanit Uleksit Bor atig1
LOD, LOQ, LOD, LOQ, LOD, LOQ, LOD, LOQ,

ngL  pgL pgl  pg/l pg/l pg/l gL g/l

Co 022 073 016 054 017 0,57 0,18 0,59
Cu 0,17 057 009 031 013 044 0,05 0,18
Ni 011 037 021 071 018 061 0,16 0,55
Fe 1,10 368 095 318 097 321 0,82 2,73
Zn 0,002 0,007 0,002 0,007 0,001 0,004 0,003 0,009

Cizelge 3.8. Kolemanitte grafit firnli AAS’de tayin edilen elementler i¢in LOD ve LOQ
degerleri (N=10)

Element  Ortam diizenleyici yok Ni + Pd ortam diizenleyici varliginda
LOD, ng/L  LOQ, ng/L LOD, pg/L LOQ, pg/L
Cd 1,60 5,32 0,16 0,53

Pb 1,05 3,50 0,21 0,70
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4. SONUC VE ONERILER

Bu calismada, bazi bor mineralleri ve bor atigi numunelerinde Co, Cu, Ni, Fe ve Zn
elementlerinin alevli ve Pb ve Cd elementlerinin de grafit firinli atomik absorpsiyon
spektrometresi ile tayinleri gergeklestirilmistir. Bu elementlerin bor mineralleri ve
atiklarindaki diizeyi bu minerallerin son kullanim alan1 agisindan 6nemlidir. Bu nedenle bu
calismada bu tiir eser elementlerin derisimlerinin 6l¢iilmesi amaglanmistir. Bor mineralleri
yapt malzemelerinde giibreye, ila¢ sanayinden ileri teknoloji malzemelere kadar ¢ok ¢esitli
alanlarda kullanilmaktadir. Bor minerallerinin Diinya’da en ¢ok Tiirkiye’de bulunmasindan
dolay1 Tiirkiye’de bor konusunda ¢ok sayida arastirma ve proje yapilmistir. Calismalarin
cogunda s6z konusu minerallerin kristal yapisi aydinlatilmaya c¢alisilmis, baslica ana
bilesenlerin derigimleri belirlenmistir. Bor minerallerindeki eser elementlerin tayinleri ile
ilgili smirli sayida calisma s6z konusudur. Bu ¢aligsmalarin bir kismi laboratuvarinda ICP-
OES gibi bir cihazi olan yer bilimciler veya madenciler tarafindan yapilmistir. Bu analizlerin
sonuclar1 analitik degerlendirme 6lg¢iitleri dikkate alinmadan verilmistir. Bu calismada hem
alevli hem de grafit firinli AAS ile eser elementler tayin edilmistir. Analitik degerlendirme
Olgiitlerinden olan tayinin dogrulugu, kesinligi, ¢alisma araligi, gozlenebilme ve tayin
sirlart verilmigstir. Grafit firnli AAS ile yapilan Cd ve Pb tayinlerinde uygun ortam
diizenleyiciler belirlenerek bu ortam diizenleyiciler varliginda grafit firin sicaklik programi

optimize edilmistir.

Ortam diizenleyici olarak Pd ve Ni + Pd karigimi denenmistir. Numune ¢ozeltilerde ortam
diizenleyici yoklugunda ve tek basina Pd ve Ni + Pd karisim1 varliginda Pb ve Cd igin kiil
etme sicakliklar1 ve atomlagma sicakliklari arastirilmistir. Hem Pb hem de Cd tayininde
Ni+Pd karisimi en uygun ortam diizenleyici olarak belirlenmistir. Yontemin dogrulugunu
belirlemek i¢in hem katkili numune analizleri hem de toprak standart referans maddeleri
(Montana soil 2711 ve Estuarine soil 1646a) analiz edilmistir. Bulunan sonuglarin analitik
acidan kabul edilebilir hata oranlarnn ¢ercevesinde standart referans maddenin
belgelendirilmis degerleri ile uyumlu oldugu gézlenmistir. Tayin elementlerinin bulunan
optimum kiil etme ve atomlagma sicakliklarinda atomlagma profilleri (absorbans sinyali/
zemin sinyali) elde edilmistir. GFAAS ile tayin edilen Cd ve Pb elementlerinin Ni + Pd
ortam diizenleyici karigimi varliginda termal kararliliklari artmis, ortam diizenleyici

yokluguna gore daha yiiksek kiil etme sicakliklarina ulagilmistir.
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Bunun sonucu olarak zemin girisimlerinin ortam diizenleyici varliginda daha az olacagi
beklenebilir. Yas yakma yontemiyle ¢6ziilen bor minerallerinde tayin edilen elementler i¢in
gozlenebilme ve tayin sinirlar1 da hesaplanmistir. Karmasik bir numune ortami olmasina

karsin oldukea diisiik LOD degerlerine ulasiimistir.

Bulunan element derisimleri dikkate alindiginda, incelenen elementler arasinda tinkal,
kolemanit ve bor atifinda en bol bulunan element demirdir (tinkalde 7,6 pg/g tleksitte 8,4
ug/g, kolemanitte 458 ng/g ve bor atiginda 77,7 pg/g). Uleksitte ise en bol bulunan element
kobalttir (111 pg/g). Bor atiginda ve kolemanitteki demir ile tleksitteki Co diginda diger
elementlerin tiimii 10 pg/g’in altindadir. Minerallerin ve atigin, diger elementlere kiyasla
daha toksik olan Cd igerigi 0,3 pg/g’dan diisiiktiir. Pb ve Cd derigimi en yliksek kolemanitte
olup sirasiyla 3,5 pg/g ve 0,270 pg/g’dir.

Incelenen elementler agisindan bor atifmin, bor mineralleriyle ¢ok farkli olmadig
goriilmiistiir. Bu nedenle bor atiginin da minerallerin kullanildigi baz1 sektorlerde

kullanilabilecegi soylenebilir.
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