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Renkli boyali ve yaldizli porselen tabaklar estetik goriintiisii nedeniyle siklikla tercih
edilirler. Ancak bu renkli boyalarin ¢ogunlukla metalik oldugu unutulmamahdir. Ozellikle bu
boyalarm igeriginde yer alan Cd’ un kanserojen ve Pb’ un beyinde birikerek asir1 toksik etki
gosterdigi bilinmektedir. Her ne kadar tabaklardaki metalik boyalar yemeklere ge¢cmedigi
sanilmakta ise de bunun tabaklarin kullanim miktar1 ve iiretim kalitesi ile ilgili olabilecegi de
dikkate alinmalidir. Bunun sonucu olarak ulusal ve uluslararasi otoriteler tarafindan gida
maddeleriyle temasta bulunan porselen ve seramik tabaklardan % 4’ liik asetik asitle ekstrakte
olabilecek Cd ve Pb miktarlar1 0.07 ve 0.8 mg/dm” olarak belirlenmistir.

Bu calismada renkli ve kullanilmis tabaklar derisik ve 7 M nitrik asite ilave olarak,
asetik asit, sitrik asit, tartarik asit ve laktik asit gibi gidalarda bulunabilen asitlerle
etkilestirilerek ¢ozeltiye gecen Cd, Pb ve Zn miktarlan Sl¢iildii. Degisen asit % derisimlerine
bagli olarak porselen yilizeyinden Pb’un ekstraksiyonunda (migrasyonunda) siirekli artis
gozlenirken, Cd ve Zn’ da ise artig ya da azalislarla beraber belirli bir noktan sonra migrasyonun
sabit bir noktada seyrettigi gozlenmistir. Ayrica asetik asitle degisen siirelerde temasin ve NaCl’

nin ilavesinin de ekstraksiyonu arttirdig1 gézlendi.

Anahtar Kkelimeler: Kadmiyum, Kursun, Cinko, Ekstraksiyon (migrasyon), Sirlanmis Porselen
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Colored painted and gilt porcelain dinnerwares are commonly desired because of their
aesthetic image. However, it should not be remembered that these colored paints are generally
metallic. Particularly, it is known that the metals are contained in these paints, Cd is cancerous
and Pb has highly toxic and accumulate in brain. Although it is supposed that these metals does
not release to meals, it should be taken into consideration that this will be able to depend on the
production quality and usage period of dinnerwares. As a result, the extracted Cd and Pb
amounts by using acetic acid of 4% within 24 h were limitted by national and international
authorities as 0.07 and 0.8 mg/dm” for Cd and Pb, respectively.

In this study, colored painted dinnerwares were extracted by using acetic, tartaric,
citric, lactic acid as well as concentrated and 7-molar nitric acid. Then, the extracted Cd, Pb and
Zn concentrations were determined. It was observed that there is a continuous increase in the
extracted (migrated) Pb concentration on surface of dinnerwares as depending on acid
concentrations (%). Migration from dinnerwares for Cd and Zn reaches to constant value after
definite concentration together with increase or decrease. Furthermore, it was found that
migration arise by interaction of acetic acid in different periods and addition of NaCl to acetic

acid (4% and 1%)).

Keywords: Cadmium, Lead, Zinc, Extraction (Migration), Glazed Porcelain Dinnerware,

Atomic Absorption.
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1. GIRiS

Gidalardaki toksik maddelerin tayini beslenme uzmanlar1 ve sebep bilimi {izerinde
calisan saglikeilarin yani sira tiiketicilerin de ilgi alanina girmektedir. Kadmiyum ve kursun
cesitli toprak kaplar ve seramiklerin fabrikasyon islemlerinde genellikle katki veya pigment
(renklendirici) olarak kullanilmaktadir. insan viicudunda Cd ve Pb gibi toksik metallerin
toplanmasi orta ve uzun donemde saglik risklerine neden olabilir ve fizyolojik fonksiyonlari
olumsuz yonde etkiler. Bunun bir sonucu olarak Diinya Saglik Orgiiti ve Gida Orgiitii
(WHO/FAO) yetigkinler icin haftalik gecici olarak tolere edilebilen (provisional tolerable
weekly intake-PTWI) Pb alimimi 50 pg/kg, ¢ocuk ve bebekler icin ise bu degeri 25 ug/kg
olarak belirlemistir. Literatiirde aragtirmacilar genellikle 1970’ ten Once iretilen mutfak
kaplarmin sirlanmis yiizeylerindeki Pb ve diger elementlerin li¢i iizerinde ¢aligmiglardir. Cilinkii
1972’ den sonra Amerika Gida ve Ilag Dairesi (United State-Food and Drug Adminstration-
US-FDA) iiretilen ve ithal edilen yemek tabaklarini muhtemel Pb ve Cd risklerine karsi
izlemeye almistir. Fakat bu tarihten Once iiretilen kaplar sistematik olarak izlenmeye
alinmamistir. Buna ragmen oOzellikle 3. Diinya iilkelerinde bu riskin devam ettigi
anlagilmaktadir.

Yemek kaplari igin {ilkemizin de kabul ettigi (Tiirk Gida Kodeksi) sinir degerleri Cd
icin 0.07 mg/dm* ve Pb i¢in 0.8 mg/dm” olarak diinyadaki ¢ok sayida otorite tarafindan da
Ongoriilmiistiir. Bu amagla ongoriilen test ¢ozeltisi ise 24 saat boyunca tabak orneklerinin

bekletildigi % 4’ liik asetik asit ¢ozeltisidir.

Atomik absorpsiyon spektrofotometresi (AAS) ve atomik emisyon spektrofotometresi

(AES) gibi metodlar genellikle bu metallerin tayini i¢in kullanilmaktadir.

Bu calismada, renkli desen igeren kullanilmis ayni tabak ornekleri derisik HNO;’ te
bekletilerek ekstraksiyon ¢ozeltisinden Pb, Cd ve Zn tayin edilmistir. Ayni tabak érneklerinin
asetik asit (A.A.), tartarik asit (T.A.), laktik asit (L.A.), sitrik asit (S.A.) ve NaCl’ nin bilinen
farkl1 derisimlerindeki c¢ozeltilerinde bekletilerek ekstrakte olan metal miktarlarn tayin
edilmistir. Son olarak ziiccaciyelerden ve evlerden temin edilen kullanilmamis ve kullanilmig
tabak ornekleri asetik asitin bilinen derisimdeki g¢ozeltileri ile etkilestirilerek ¢ozeltiye gegen
metal miktarlart  bulunmustur. Sonuglar degerlendirilerek risk durumu belirlenmeye

caligilmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Eser elementlerin canhlardaki rolii

Canlilar biyolojik faaliyetlerini devam ettirebilmek i¢in eser elementlere ihtiya¢ duyarlar.
Eser element olarak adlandirilan ve derisimi 100 ppm’den daha az miktarda bulunan bu metaller canli
organizmaya havadan, sudan ve ozellikle de alinan besinlerden geger. Eser elementler miisaade
edilen smirlarin lizerinde alindiklar1 zaman toksik etki gosterirler. Toksiklik metalden metale,
canlidan canliya ya da konsantrasyona bagl olarak degisebilir. Eser elementlere uzun silire maruz
kalinmas: halinde kanser vakalar1 goriilebilir veya yiliksek dozda kisa siire maruz kalinmasi direkt
6limle sonuglanabilir.

Eser elementler;

e  Gerekli eser elementler; Cu, Mn, Cr, Co, V, Se, Fe, Zn.
e  Gerekli olmayan fakat tedavi amagl olarak kullanilabilen eser elementler; Al, Au, Bi, Li,

Ga ve Pt.

o Gerekli olmayan toksik elementler ise; Pb, Cd, Ag, Ni, As, Hg, Sb, Te ve Ti’ dur.

Gerekli eser elementler, enzim metal komplekslerinde aktivatér olarak veya metallo
enzimlerin gerekli bileseni olarak gorev yaparlar [1].

Gerekli olmayan veya canli organizma tarafindan miisaade edilen konsantrasyonlarin
iizerinde alindiginda toksik etki gosteren eser elementler [2] ise canli organizma igin gerekli
elementlerin enzim sistemindeki fonksiyonel isleyisini olumsuz etkiler.

Major ve eser biitlin gerekli mineral elementlerinin hiicrede bir veya daha fazla katalitik
fonksiyona sahip oldugu diisiiniilmektedir. Bu gerekli eser elementlerin bir kismi enzimlerin
proteinlerine baglanirken, digerleri kelatlanmig yapilara baglanmis gruplar halinde
bulunmaktadir. Klorofil, sitokrom, hemoglobin ve B;, vitamini dogal olarak meydana gelen
kelatlara ornek verilebilir. Agir metallerle kararli kelatlar olusturan ve bilinen en kuvvetli
kelatlayici reaktiflerden biri olan EDTA kiimes hayvanlar diyetine ilave edildiginde, bazi
durumlarda mineral elementlerinin alinabilirligini (availability) arttirdig1 belirtilmistir. Fitik
asitce zengin diyetlerin ¢inko ve manganin almabilirligini arttirdig1 gézlenmistir. Sodyum,
potasyum ve klor gibi elementler her seyden 6nce elektrokimyasal bir fonksiyona sahip olup
asit-baz dengesinin korunmasi ve viicuttaki su dagiliminin ozmotik kontrolilyle ilgilidir. Bazi
elementler yapisal bir role sahiptirler. Ornegin Ca, P iskeletin temel bilesenleridir ve kiikiirt
yapisal proteinlerinin sentezi i¢in gereklidir. Magnezyumun katalitik, elektrokimyasal ve yapisal

fonksiyonlara sahip olmasi gibi bir elementin farkli birkag role sahip olmasi miimkiindiir.



Bazi elementler tek bir fonksiyona sahiptir. Demir solunumda 6nemli iglevi olan ¢ok
sayidaki hemokromlarin temel pargasi olan ‘heme’ lerin bir bileseni olarak énemlidir. Kobalt
B, vitamininin bir bileseni iken iyot tiroksin hormonunun bir kismini olusturur. Kalsiyum
ve molibden gibi bazi elementler diger elementlerin absorpsiyonunu ve aktivitesini bozucu
etki yapabilirler. Minerallerin birbirleriyle etkilesmesi beslenmede Onemli bir faktordiir.
Mineral elementlerin uygun oranlarda olmayisi eksikliginden farkli olarak beslenmeye bagl
hastaliklarin nedenlerini arama ¢alismalarinda 6nemli bir role sahiptir.

Son yillarda radyoaktif izotoplarin kullanilmasiyla mineral beslenmesiyle ilgili
bilinenler daha da artmistir. Buna ragmen nedenleri tam olarak bilinmeyen minerallerle

iliskili beslenmeye ait ¢ok sayida hastalik vardir.

a) Canhlarda Mineral Elementlerin Gerekliligi

Dogal olarak meydana gelen mineral elementlerinin ¢ogu hayvan dokularinda
bulunmakta ise de bunlarin bir kismi hayvan metabolizmasinda gerekli bir fonksiyona sahip
degildir. Sadece hayvansal gidalarda bulunduklar1 igin hayvan dokularinda da
bulunmaktadirlar. Gerekli mineral elementi terimi viicutta metabolik bir role sahip oldugu
ispatlanan bir mineral elementi ile sinirlandirilmaktadir. Bir element gerekli olarak
siniflandirilmadan 6nce genellikle o elementin bulunmadig saf diyetlerle beslenen canlilarda
hastaliklarin meydana geldigi ve saf diyete o elementin eklenmesi ile s6z konusu
hastaliklarin durduruldugu veya yok edildiginin ispatlanmasi gerekir. Mineral beslenmesi
konusunda ¢ogu arastirmaci bu sekilde ¢alismaktadir. Ancak normal saglikli bir gelisme icin
canlilar tarafindan alimmasi gerekli bir kisim mineral elementlerinin ¢ok az miktarlar yeterli
olmaktadir. Bu nedenle bdyle bir elementi eksik olan diyetlerin hazirlanmasi ¢ok zordur.

1950°’ye kadar 13 mineral elementi gerekli olarak bilinmekteydi. Bunlar major
diizeydeki kalsiyum, fosfor, potasyum, sodyum, klor, kiikiirt ve magnezyum ile mikro veya
eser diizeydeki demir, iyot, bakir, mangan, ¢inko ve kobalt elementlerini igermekteydi. 1953’
te molibden, 1957 de selenyum ve 1959’ da krom bu listeye eklendi. Daha sonraki yillarda
flor, silisyum, vanadyum, kalay, arsenik ve nikel de gerekli elementler grubuna girdigi
belirtildi. Bu listenin heniiz tamamlanmadigi ve 40 veya daha fazla elementin memeli
canlilarin dokularinda metabolik rollere sahip olduklari diisiiniilmektedir. Ancak bu eser
elementlerin ¢ogu 6zellikle sonradan gerekliligi tespit edilen ¢ok az miktarlar gereklidir ve
hayvansal gidalarda ¢ok yaygin olarak dagilmislardir. Bu nedenle normal sartlarda gerekli

eser elementlerin eksiklikleri ¢ok nadirdir [3].



b) Mineral Elementlerinin Toksikligi

Minerallerin ¢ogu asir1 miktarda canlilara verildiginde hastaliga veya Oliime neden
olacak kadar toksik oldugu belirtilmektedir. Ozellikle Cu, Se, Mo, F, V ve As i¢in bu durum ¢ok
onemlidir. Viicut onu disar1 atamadigindan Cu biriken bir zehir (cumulative poison) olarak
adlandirilir. Bu nedenle giinliik ihtiyacindan fazlasi kiigiik miktarlarda da olsa canlya
verildiginde zamanla toksik belirtiler gozlenir. Flor da biriken bir zehirdir. Bu nedenlerle
herhangi bir diyete mineral takviyesi yapilirken biiyiik dikkat gosterilmeli ve ozellikle eser
elementler rasgele oranlarda kullanilmamalidir.

Insan ve hayvan sagh@ igin gerekli biyolojik fonksiyonlar1 bilinmeyen doku ve
stvilarda belli bir konsantrasyondan daha fazla bulundugunda toksik etkileri gézlenen mineral
elementleri gerekli olmayan ve toksik eser elementler olarak adlandirilmaktadirlar. Bu gruba
giren elementler Pb, Cd, Ni, Hg, Be, Ag, As, Tl, Sb, Te seklinde yazilabilir. Bunlardan Cd ve
Be’ nin kanserojen, Pb’ nin biriken miktarlart zehir, Ni’ nin bazi bilesiklerinin kanserojen, Hg
ve As’ nin ise agir1 toksik etkiye sahip olmalari nedeniyle insan ve hayvanlara gegme kaynaklar

olan gida 6rneklerindeki miktarlarmin tayinlerine son zamanlarda biiyiik 6énem verilmektedir

[4].

2.1.1 Kadmiyumun Canlilardaki Biyolojik Rolii

Kadmiyum ilk defa 1817 yilinda Almanya’ da Friedrich Stromeyer tarafindan
kesfedildi. Kadmiyum dogada serbest olarak ¢ok az bulunur. Kadmiyumun biiytlik bir boliimii
cinko ve kursun {iiretimi sirasinda ara madde olarak elde edilir. Kadmiyum paslanmaya karsi
dayanikli ve c¢aki ile kesilebilecek yumusaklikta olmasi nedeni ile metal endiistrisinde tercih
edilmektedir. Endiistride kaynak ve lehim olarak, elektrikli kaplama islerinde, ¢esitli metallerle
(nikel, glimiis, bakir) alasim olusturulmasinda, cam sanayiinde kullanilan boya ve pigmentlerin
tiretiminde (CdS sar1 pigment olarak kullanilir), niikleer reaktdrlerde ndtron tutucu olarak, kuru
bataryalarda katot olarak ve ugak sanayiinin gesitli kollarinda kullanilmaktadir.

Kadmiyumun insanlar tarafindan alimi mesleki alim diginda en ¢ok gidalar yoluyla
olmaktadir. Kadmiyum bakimindan zengin olan gidalar insan viicudundaki kadmiyum
konsantrasyonunu oldukga arttirabilir. Insanlar sigara ictiklerinde, yiiksek miktarda kadmiyuma
maruz kalirlar. Tiitiin dumani kadmiyumu akcigerlere tasir, kan da viicudun diger kisimlarina
tasir. Viicudun bu kisimlarinda toksik etkiye neden olabilir. Kadmiyum ilk olarak karacigere
kan yolu ile taginir. Daha sonra kompleks olusturmak igin proteinlerle birleserek bobreklere
taginir ve bobreklerde birikerek filtreleme mekanizmasina zarar verir. Bu da, gerekli proteinlerin

sentezini engeller ve sekerin viicuttan atilmasina sebep olur ve sonugta da bobrek rahatsizligina



neden olur. Kadmiyumun bobreklerde birikmesinden dnce insan viicudundan atilmasi ¢ok uzun
bir siire almaktadir.

Endiistrinin yogun oldugu bolgelerde yasayan insanlarda kadmiyumu soluduklarindan
dolay1 akciger rahatsizliklar1 goriilebilir ve hatta ileri vakalar 6liimle dahi sonuglanabilir. Yine
soluma yoluyla alinan kadmiyum akut ve kronik zehirlenmelerle birlikte solunum gii¢liigii
¢ekilmesine de neden olur.

Kadmiyum miisaade edilen degerlerin iizerinde alindiginda ayrica; ishale, karin
agrilarina, ciddi kusmaya, kemik kirilmasina, iireme bozukluklarina, kisirlik ihtimaline, merkezi
sinir sisteminin yipranmasina, bagisiklik sisteminde hasara, psikolojik bozukluklara, DNA’ da
hasara ve kanser olma ihtimaline neden olmaktadir [5].

Biitiin bu nedenlerle Diinya Saglik Orgiitii gecici olarak Cd alimmi 50 pg ile

sinirlamistir [6].

2.1.2. Kursunun Canhlardaki Biyolojik Rolii

Yeryiiziinde ¢ok diigiik konsantrasyonda bulunmasina ragmen insanoglu tarafindan eski
zamanlardan beri ¢ok iyi bilinen elementlerden birisidir. Kursun piyasada; ham kursun, rafine
kursun ve antimonlu kursun olarak islem goriir.

Kursun erime noktasinin diisiik olmasti, kiymetli alagimlar meydana getirmesi, yumusak
ve doviilebilir olmasi nedeniyle endiistride en ¢ok kullanilan metallerdendir. Pb, bu 6zellikleri
nedeniyle su borusu, lehim, piring esya, kristal, boya, kablo (yeraltinda), seramik ve pil-batarya
gibi yiizlerce Ttriinde kullanilmaktadir. Giiniimiizde Pb yayan kaynaklarn su sekilde
siralayabiliriz; benzine ilave edilerek (yakin zamanda kaldirildi), gida teneke kutularinin
lehimlenmesiyle, Pb temelli boyalar, seramik sir tabakasi (SiO,” ye PbO katki olarak), icme
suyu sebeke borular1 ve halk ilaglari.

Kursun; hava, su ve toprak yoluyla; solunumla ve besinlerle karigarak biyolojik
sistemlere giren son derece zehirleyici 6zelliklere de sahip bir metaldir.

Kursun asir1 toksik oludugu i¢in gegici olarak haftalik tolere edilebilen alimi Diinya
Saglik Orgiitii (WHO) tarafindan 0.025 mg/kg viicut agirlig1 olarak dnerilmistir [6].

Solunum yoluyla aliman Pb’ nin % 30-70 civarinda bir kismi absorplanir ve partikiil
caplar1 ¢ok kiiciik olmasi halinde bu oran daha da biiyilir. Ag1z yoluyla alinan Pb’ nin ise
absorpsiyonu insanlarda % 5—10 civarindadir. Ancak bu oran 8 yasina kadar olan ¢ocuklarda %
50 ve daha fazla olabilecegi belirtilmistir [1].

Besinler ve solunum yoluyla alinan kursun kana karigsarak bir kismi kemiklerde birikir

bir kismu ise idrar yoluyla viicuttan disar1 atilir. Kemiklerde biriken Pb’ nin hareket edebilmesi



ve kana karigmasi, hamilelikte, travma (yara, sarsint1) ve enfeksiyon gibi bazi fizyolojik baski
durumlarinda meydana gelir. Bu durumun bir sonucu olarak Pb plasentaya ait engeli asarak
bebege zarar verir.

Organik ve inorganik bilesiklere maruz kalindiginda kursun zehirlenmeleri
goriilmektedir. Kursun zehirlenmesi ifadesi genellikle inorganik kursun zehirlenmelerini ifade
etmektedir. Kursun zehirlenmesine ugrayan bir insanin viicudundaki alyuvarlarin sentezi
azalmakla birlikte mevcut olanlarin da 6mrii azalir. Bunun sonucu olarak, zehirlenen kiside
kansizlik goriilmektedir. Cilinkii kursun viicutta ‘heme’ sentezi katalize eden enzimin
aktivitesinin durmasina (inhibe etmektedir) neden olmaktadir. Kursun zehirlenmesinin yavag
sekli sinirlilige ve zihinsel depresyona neden olmaktadir. Daha ciddi durumlarda ise, kalici
sinir, beyin ve bdbrek tahribatina neden olmaktadir. Cocuklarin kursun toleransi daha diisiik

oldugundan, Pb’ nin merkez; sinir sistemine zarar1 ¢ocuklarda daha fazla goriilmektedir [7].

2.1.3. Cinkonun Canlilardaki Biyolojik Rolii

Cinko c¢ok sayida enzimi aktive ettiginden dolay1 insanlar i¢in gerekli bir mikro
besleyici elementtir. Fonksiyonlar1 arasinda DNA bagli proteinleri igeren 3000’ den fazla ¢inko
iceren transkripsiyonel (kopyalama) faktoriiniin bir bileseni olmasi, siiperoksit dismutansida
iceren 300’ den fazla enzimde yer almasi sayilabilir [4].

Yetersiz ¢inko aliminda veya diisiik bioyararliliginda, gelismede gerilik ve hatta ciicelik
gibi durumlarla karsilasilabilir. Ayrica; cinko eksikliginde yaralarin zor kapanmasi ve hatta
karaciger sirozuna neden olmaktadir [8].

Normal beslenme ile fazlaligi olusmast pek olasi degildir. ilag seklinde giinde 100-150
mg olarak alindiginda bazi belirtiler ortaya ¢ikar. Bunlar;

v Mide tahrigine bagli olarak bulanti, kusma ve ishal
v" Immun sistem baskilanmasi
v’ Kalpte ekstra sistol denilen erken atimlar
v Huzursuzluk, titreme ve adelelerde koordinasyon bozuklugu
v Terleme artig1, alkole tahammiisiizliik ve hayal gorme
v" Kan tablosunda bozulmalar ve anemi

Bu belirtilerin bazilar1 fazla Zn’ nin Cu, Fe gibi diger elementleri etkilemesinden dolay1 olabilir

(8].



2.2. ORNEK COZME TEKNIKLERI

AAS ile ¢ozelti halindeki &rneklerin absorbans degerleri okunabildiginden, analizi
yapilacak Orneklerin ¢oziiniirlestirilmesi gerekir. Bu amagla uygulanabilen metodlar soyle

Ozetlenebilir [9].

2.2.1. Yiikseltgeyici Proseslerle C6zme

Kuru ¢6zme (dry-ashing) ve yas ¢ozme (wet-ashing) (acik sistemde ¢6zme ve kapali

sistemde ¢6zme) seklinde siniflandirilabilen bu teknikler asagida anlatilmistir.

2.2.1.1. Kuru ¢6zme (dry-ashing)

450-550 °C deki bir firinda 6rnek 1sitilarak beyaz kiil elde edilir. Kiil 6rnekleri HNO;,
HCI veya HNOs;-H,O, karisgiminda eger gerekirse kuruluga kadar isitilir ve seyreltik asit
cozeltisiyle karistirilarak elde edilen berrak ¢ozelti analiz edilir. Bu metod basit olmasi, 6rnek
miktarinda sinirlama probleminin olmamasi ve daha az ¢dziicli kullanilmasina bagl olarak
daha az kirlenme riski gibi avantajlara da sahiptir. Bunun yan1 sira kiilleme siiresince bazi
metallerin kloriirleri, bazilarinin ise organometalik bilesikleri halinde buharlagsmasi gibi
dezavantajlara sahiptir. Kayiplar ¢éziinmeyen kalintilardan ve kap yiizeyinde adsorpsiyondan

da kaynaklanabilir.

2.2.1.2. Yas Cozme (Wet ashing)

Tablo 2.1° de kuru ve yas ¢dzme teknikleri karsilagtirilmistir.

2.2.1.2.1. Acik Sistemde Cozme

Kuru ¢6zmedeki buharlasma ve adsorpsiyon kayiplarmin olmadigi bu ydntemde
ornekler geri sogutucu takilmis atmosfere agik bir destilasyon balonuna konur. Coziicii olarak
HNO;, H,SO,4, HCIO4, HNO3-H,0, karisimi veya bunlarin karigimlar: kullanilir. Yas ¢ozme
metodunda sicaklik genellikle 200 °C’ nin altinda oldugundan buharlagma kayiplar1 As ve Se
gibi bazi elementler haricinde yoktur. Ancak kuru ¢6zmeye oranla daha cok ¢oziicii
gerektiginden reaktiflerden gelen kirlenmeler ve 6rnek smirlamasi ve daha biiylik dikkat

gosterilmesi geregi gibi dezavantajlar s6z konusudur. Derisik ¢ozeltilerinde ve sicakta iyi bir



yiikseltgen olan HCIO,’ in kullanildig1 ¢6ziiniirlestirmelerde HC1O,4’ iin patlayici 6zelliginden
dolay1 6rnegin kurumasina miisaade edilmemelidir. En ¢ok kullanilan kaplar pyrex cam, teflon

ve platinden yapilmis olanlardir.

Tablo 2.1. Kuru ve yas ¢6zme tekniklerinin karsilastiriimast

Kuru Cézme Yas Cozme

Daha yiiksek sicaklik-daha ¢ok buharlasma Daha diisiik sicaklik-daha az buharlasma

ve tutulma kayiplari ve tutulma kayiplari

Ornek dogasina daha ¢ok duyarl Ornek dogasina daha az duyarli

Daha az dikkat gerekir Dabha biiyiik dikkat gerekir

Daha kiigtik kor deger Daha biiyiik kor deger

Daha biiyiik 6rnekle ¢alisilabilir Daha biiyiik 6rnege uygun degil
2.2.1.2.2. Kapal Sistemde (Yiiksek basin¢ altinda) Mikrodalga ile C6zme

Ugucu olan elementlerin buharlagsma kayiplarimi 6nlemek i¢in teflon bombalarda yas
¢ozme metodunda kullanilan ¢6ziiciiler kullanilarak etiivde 100 °C civarindaki sicakliklarda
ornek ¢oziiniirlestirilir. Son zamanlarda bu sekilde hazirlanmis teflon bombalar mikrodalga
firina yerlestirilip daha hizli bir siirede ¢oziiniirlestirme saglanmaktadir.

Mikrodalga teknigi ile 6rnek ¢oziiniirlestirme, analitik kimyada ilk defa 1975' de Abu

Samra ve arkadaslar1 tarafindan, biyolojik Orneklerin asitlerle hizli  bir sekilde
¢Oziiniirlestirilmesi amaciyla kullanilmistir. Mikrodalganin ¢6ziiniirlestirme, hidroliz ve
ekstraksiyon sistemleri ticari olarak mevcut olanlardir.

Mikrodalga, elektromanyetik spektrumda IR ile radyo dalgalarinin arasinda kalan
bolgedir. Dalga boyu 1 mm ™' m olan bu enerjinin, giinliik hayatimiza 1sitma etkisi islemlerinde
zamani kisaltmak olarak goriilmektedir. Gliniimiizde bir¢ok mutfakta bulunan mikrodalga
firmlarla, 1s1tma siireleri 15-30 dakikadan 2-3 dakikaya indirilmistir. Orneklerin
¢Oziiniirlestirilmesinde mikrodalga firinlarin kullanilmasi ile kirlenme, buharlagmayla element
kaybi ve ¢oziiniirlestirme zaman1 minimize edilmistir [10].

Klasik 1sitma teknikleri bir kiitleyi distan i¢ce dogru tabaka-tabaka 1sitirken, mikrodalga
tim kiitlenin her yerini aym1 anda isitir. Mikrodalga 1sinmasi distan oldugu gibi icten de
oldugundan, enerji molekiiler carpismadan ziyade polarizasyon yolu ile transfer olur. I¢ 1s1nma
ornegi mekanik olarak uyarir ve numunenin dig tabakasini bozar, bdylece asit ile drnek arasinda

daha iyi bir temas saglanir. Modern laboratuarlarda ¢ok sayida 6rnek ve ¢oklu element analizi



yapma gereksinimi; zaman kavramimi ¢ok Onemli hale getirdiginden mikrodalga firinlar
kullanilarak ¢oziiniirlestirme siireleri 6nemli dl¢iide kisaltilmigtir.

Mikrodalga firinlarin kullanimi sadece Ornek c¢ozlniirlestirmeyle simirhi kalmayip,
bunun yaninda Ozellikle Ornek ¢ozeltilerinin buharlagtirilmalarinda ve spesiasyonunda,
kromogenik reaksiyonlarda, drnek temizlenmesinde, analit adsorpsiyon ve desorpsiyonunda,
nemin Ol¢iilmesinde, 6rnek kurutulmasinda, solvent ekstraksiyonunu igeren analitik kimya ve
diger alanlarda da yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Ancak, birka¢ dezavantaj1 vardir. Bunlar;

— Asit konsantrasyonunun AAS’ ye ve diger spektroskopik aletlere verilecek smirin ¢ok
iistiinde olmasi halinde kuruluga kadar buharlastirma veya seyreltme geregi,

—Yiiksek basingtan dolay1 patlamalara neden olabilmesi, ancak analitik amagli gelistirilen
basing ve sicaklik kontrollii cihazlarda bu risk yoktur.

— Bagil olarak daha az 6rnekle ¢alisma geregi

olarak siralanabilir.

2.2.2. Fotooksidasyonla Cézme

Organik bilesikler ultraviyole 1sinlariyla etkilesme sonucu kismen veya tamamen bozunmaya
ugrayabilirler. Radyasyon kaynagi olarak 1sima yapan civa veya ksenon ark lambasinin
kullanildig1 bu diizenekte 6rnek lambanin etrafini saracak sekilde dizayn yapilmistir. Biraz civa
veya Fe(Ill) ilavesiyle 15181 absorplanmasi arttirilabilir veya H,O, ilavesiyle de yiikseltgenme
reaksiyonlar1 hizlandirilabilir. Daha ¢ok igme suyu ve deniz suyundaki organik bilesiklerin
bozunmaya ugratilmasi amactyla kullanilan bu metod da gerekli siire, drnek ve cihaza baglh

olarak birka¢ dakikadan birkag saate kadar degisebilir [9].

2.2.3. Ekstraksiyon ile Cozme

Kimyasal analizi yapilacak plazma, serum, idrar gibi biyolojik; su, toprak, hava gibi
cevresel ve gida, farmasotik triinler gibi diger numuneler, genellikle aranan madde disinda
bircok bilesenin yer aldigi karisik bir matriks igerirler. Bu nedenle 6rnegin ¢oziiniirlestirilmesi
yapilmas1 gereken 6nemli bir basamaktir. Ornek hazirlamada en énemli yontemlerden biri ise
ekstraksiyon yontemidir.

Ekstraksiyon endiistride; altin, ilag, petrol, kozmetik, gida gibi bir¢ok alanda kullanilan
bir ayirma islemidir. Ekstraksiyon sabit sicaklik ve basingta bir maddenin iki fazdaki denge
derisimlerinin farkli olmasindan yararlanilarak yapilan ayirma islemidir. Fazlardan biri kat1 biri

stv1 olabildigi gibi her ikisi de siv1 olabilir [9].



2.2.3.1. Sivi-Siv1 Ekstraksiyonu

Stvi-sivi ekstraksiyon uygulamalarinin fazla miktarda ¢oziicli harcanmasi, ¢gok zaman
almasi ve yiiksek maliyetli olmasi gibi dez avantajlar1 vardir. Ayrica bu yontem, ekstraksiyon
sirasinda emiilsiyon faz olusmasi, yeterli safliga sahip olmayan ekstraktlar elde edilmesi ve

¢oziiciilerin yeterince uzaklastirilamamasi gibi istenmeyen durumlara da neden olabilmektedir.

2.2.3.2. Kati-Siv1 Ekstraksiyonu

1970’ li yillarin ortalarinda bulunan bir ¢dzme yontemi olan kati-sivi ekstraksiyonu
(solid phase extraction, SPE) metodu ile kati i¢cinde bulunan bir madde bu maddeyi biiyiik
6lgiide ¢6zebilen bir sivi yardimiyla alinir. Fazlar ayrildiktan sonra sivinin herhangi bir yoldan
uzaklastirilmasi ile kati igindeki madde ele geger. Kati faza ekstrakte edilen, saf siviya ekstrakte
eden, elde edilen s1v1 karisima ise ekstrakt adi verilir.

Klasik sivi-sivi ekstraksiyonu ile karsilagtirildiginda daha hizli ¢ézen, az ¢oziicliye
ihtiya¢ duyan, emiilsiyon olusumun sekillenmedigi, ¢ok daha ucuz bir tekniktir. Bunun yaninda
kat1 faz ekstraksiyonu ile daha temiz ekstrakt ve yliksek geri kazanim (recovery) oranlari elde

edilmektedir [11, 12].

2.2.4. Tabak Orneklerinde Ekstraksiyon (Li¢) Islemleri

ABD Gida ve Ilag Dairesinin (FDA) (1971 den beri) yasalarma gore % 4 liik asetik
asit ile doldurulabilen tabaklarda oda sicakliginda 24 saatte tabaktan ayrilan Pb miktarinin 3,0
pg/ml (ppm) ve Cd’ nin 0.5 pg/ml’ yi (ppm) gegmemesi gerekir [13]. Arastirmacilar gidalarda
bulunan asitleri temsil etmek lizere sitrik asit, tartarik asit, laktik asit gibi farkl asitlerle de
caligmalar yapmislardir. Son olarak 24 saat ¢ok uzun siire oldugundan daha kisa siirede sonug

verebilecek bir test metodunun gelistirilmesi de biiylik neme sahiptir [22, 26].
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2.4.1. Mutfak Tabaklarinda Toksik Metal Tayinleri Uzerine Yapilan Calismalar

Cheng ve arkadaglar1 (2004), eski Cin porselenlerinin sir tabakalarindaki eser
elementlerin derisimlerini tayin etmek i¢in PIXE yoOntemini kullanmislardir. Eski ve yeni
porselen 6rneklerinde Mn, Ni, Cu ve Zn gibi eser element derisimlerini karsilastirmislardir.
Yeni porselenlerde eski porselenlere oranla Mn derisiminin daha diisiik, Ni derisimini ise daha
yiiksek oldugunu belirlemislerdir [14].

Lin ve arkadaglar1 (2006), eski porselenlerin yapisinda ve sir tabakasinda bulunan As,
Ba, Co, Cr ve Sr gibi bazi minér ve eser elementlerin ¢ogunun derisiminin 100 pg g”'” den daha
diisiik oldugunu INAA ile tayin etmislerdir. Eser elementlerin tayini i¢in ICP- MS ve PIXE
kullanmiglardir [15].

Sheets (1997), 1920 ile 1970 arasinda once tiretilen tabaklarin %4’ liik asetik asitte 24
saat bekletilmesi sonucu Pb konsantrasyonunun 610 pg/ ml’ ye, Cd konsantrasyonunun 15 pg/
ml’ ye kadar ulagtigini tespit etmistir (Yasal simir Pb i¢in; 3 ppm ve Cd igin; 0.5 ppm’ dir.).
Ayrica karsilastirmali testler %1° lik sitrik asit ve %1 lik laktik asitin %4’ lik asetik asite gore
agir metallerin migrasyonunda daha az etkili oldugunu tayin etmislerdir. Cd ve Pb
elementlerinin tayini i¢cin AAS kullanilmistir (3). 132 tabaktan 38’ inde Pb i¢in 3,0 pg/ml lik
sinir degerinin asildig1 gozlenmistir. Yine bu ¢calismada Pb’ nin renkli sekillerden ayrildigini, sir
tabakasindan ayrilmadigi belirtilmistir [16].

Sheets (1998), Avrupa ve Asya’ da iiretilen porselen tabaklardan Pb, Cd ve Zn gibi
metallerin farkli ¢oziiciilerle ayrilan miktarlarini aragtirmistir. Bu amagla %4’ lik asetik asit
cozeltisi kullanarak 24 saat siireyle ekstrakte edilen 46 Ornekten yarisinin Pb i¢in miisaade
edilen sinirlar1 gectigini gozlerken, Cd igin ise sadece bir tabakta miisaade edilen sinirlarin
iizerinde bir deger gozlemistir. Cd ve Pb tayini igin AAS yontemini kullanmistir. Yine Sheets
bu calismada HNO;’ iin migrasyona etkisinin asetik asite gore daha yiliksek oldugunu
gbzlemistir [17].

Berg ve arkadaslar (2000), kettle ve kahve makinelerinden migrasyona ugrayan Ni, Cr,
Pb ve Al derigimlerini GF- AAS ve ICP- MS ile tayin etmislerdir. Kahve makinelerinin 1sitict
kismi Al’ den yapilanlan farkli ¢oziiciilerle ekstrakte etmistir. Bu ekstraksiyonlar sonucu
ortamdan 50- 765 ug/ 1 Al ayrildigi tespit etmiglerdir [18].

Agarwal ve arkadaglar1 (1997), bazi paslanmaz celikten yapilmis mutfak esyalarini
sitrik asit, tartarik asit, laktik asit ve Hindistan icecekleriyle muamele ederek migrasyona
ugrayan Cr ve Ni derisimlerini AES ile tayin etmiglerdir. Cr’ nin en fazla tartarik asit ve en az
sitrik asitte (1saat) migrasyona ugradigini, Ni derigiminin ise biitiin kosullarda yaklasik olarak

ayni1 kaldig1 tespit edilmislerdir [19].
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Ajmal ve arkadaslar1 (1997), porselen bardaklar1 ¢ay, portakal suyu ve asetik asitle
cesitli sicakliklarda muamele ederek porselen bardaklardan Zn, Fe, Cr, Cu, Mn, Ni gibi agir
metallerin li¢ edilen miktarlarini tayin etmislerdir [20].

Sheets (1999), 1990’ dan sonra iiretilmis olan yeni melamin ve seramik tabaklarda Cd’
nin ve Pb’ nin %4’ liik A.A. ve 0.1 M HNO; ¢ozeltilerinde 24 saatte ayrilan miktarlarint AAS
ile arastirmig ve 0.1 M HNO; ile ekstraksiyon sonucu ayrilan metal miktarlarinin % 4 liik asetik
asite gore 2-10 kat daha biiylik oldugunu bulmustur. Calisma sonunda yeni iiretilen yemek
takimlarindaki toksik metal miktarinin 1970’ den Once iretilen yemek takimlarindaki toksik
metal miktarindan daha diisiik oldugunu tespit etmistir. Yine Sheets bu ¢alismada, ithal edilmis
28 c¢esit desenli tabaktan 12 tanesinde yasal sinirlarin iizerinde Pb ayrilirken sadece 1 tanesinde
asirt miktarda Cd ayrildigin1 gézlemistir. Ancak melamin tabaklarin higbirinde ne Pb ve ne de
Cd tayin edilebilecek diizeyde yaymamuglardir [21].

Sheets (1998), diger bir calismasinda, seramik tabaklardaki Pb ve Cd’ un % 4’ lik
asetik asit igerisinde 24 saat kalmasi sonucu agiga ¢ikan miktarlarini tayin edebilmek i¢in kolay
bir test kiti kullanmaya ¢aligmistir. Bu ¢alismada da Pb’ un tehlikeli seviyede bulundugu tespit
edilmis ve boylece Pb icin basarili sonuglar alinmigtir. Fakat Cd i¢in olumlu bir sonug
alamamustir [22].

Flint ve arkadaslari (1997), paslanmaz ¢elik kaplarda pisirilen besinlerin safliklarini
arastirmiglardir. Daha 6nce hi¢ kullanilmamis tavalar meyve asitleriyle ilk defa muamele
edilince Ni ve Cr derigimlerinin arttigin1 tespit etmislerdir [23].

Mohamed ve arkadaglar1 (1995), seramik kaplar1 % 4’ liik asetik asit ile 24 saat oda
sicakliginda muamele ederek Pb ekstraksiyonu ¢alismiglardir. Kaplar soya sosu, domates sosu
veya demirhindi (tamarind) suyu gibi asidik yiyeceklerlede 24 saat oda sicakliginda muamele
edildiginde Pb’ nin ekstrakte edilebilecegini tespit etmiglerdir [24].

Sheets ve arkadaglart (1996), seramik kaplar1 % 4°liik asetik asit ve % 5’ lik sitrik asit
ile doldurarak mikrodalga firinda 2-5 dk 1sitarak her bir tabaktan 5 mg Pb’ nin ekstrakte
edildigini tespit etmislerdir [25].

Baczynskyj ve arkadaslar1 (1995), ithal edilen ve evde kullanilan porselen kaplara hizli
renk testi ( Quick Color Test; QCT ) uygulayarak QCT’ den pozitif sonug alindiginda AAS’ de
tayin yapmislardir [26].

Kawamura ve arkadaglar1 (1997), paslanmaz ¢elikten yapilan mutfak esyalarindan Fe,
Cr, Ni, Pb ve Cd’ nin migrasyonunu arastirmislardir. Farkli ¢oziicli ve sicakliklarda

migrasyonun degistigini gérmiislerdir [27].
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Szaloki ve arkadaglari (2000), eski porselen orneklerine 0.01 mol/lt sitrik asit
cozeltisinde oda sicakliginda bekletmiglerdir. 48 saat sonunda Pb konsantrasyonunu 54 g/It

oldugunu ve bazi durumlarda 300-900 mg/It’ ye kadar ulastigin1 tespit etmislerdir [28].

2.5. Porselen Tabaklarin Sirlanmasi ve Dekorlanmasi

Porselen; % 50 kaolin ( Al,0;.2510,.H,0), % 25 kuvars (SiO,) ve % 25 feldspattan
(K,0.A1,0;.6Si0,) meydana gelmistir. Icerisindeki kaolin oranina bagli olarak sert ve yumusak
porselen olarak iki kisma ayrilir. Almanya ve Avrupa Kitas1’ nda {iretilen sert porselen yiiksek
kaoline ve 1400—1500 °C’ de eriyen feldspat sirrina sahiptir. Bu nedenle sir ¢ok iyi ylizey
sertligi ve dayaniklilik gosterir. Sert porselen govdesi ve sirr1 ¢esitli metal oksitlerin uygun
eklemeleriyle boyanabilir. Bdylece fildisi porselen, kobalt porseleni (mavi boyali), seladon
porseleni (yesilimsi boyali), pembe porselen ve hatta siyah porselen elde edilebilir. Genellikle
Bat1 Diinyas1 ve 6zellikle de Ingiltere’ de iiretilen yumusak porselen ise ismini; harmaninda %
50-65 oranlarinda bulunan kemik tozu ve ya fosfattan almistir. % 15-30° u ise kuvars ve
feldspattan olusan pegmatit ve kaolinden meydana gelir. Kaolin oraninin az olmasi nedeniyle
gbvdesi daha az pisirilir. ieriginde Pb ve B olan sir tabakasi genellikle 920- 1125 °C’ de
pisirilerek elde edilir.

Porselenler ti¢ farkli teknikle dekorlanir. Bunlar; sir alt1, sir i¢i ve sir iistii dekorlama
teknikleridir. Sir alt1 dekorlama da, porselen 6nce dekorlanip sonra 1400 °C’ de 1sitilir. Sir alti
dekorlama da renk secenegi kisitlidir. Dekor teknigi zor ve pahali oldugundan sadece siis
esyalarinda kullanilir. Bu uygulamada mavi (kobalt bilesimleri) ve yesil (krom bilesenleri)
kullanilir. Sir i¢i dekorlama da ise porselen 1200 °C” de 1sitilir. Pigirim zorlugu nedeniyle
maliyeti yiliksektir. Renk segenegi sir altina gore daha fazladir. Bu sartlar altinda hazirlanan
dekorlarin, hangi sartlar altinda olursa olsun silinmesi s6z konusu degildir. Ciinkii yiiksek
derecede firmlandigindan dekor sirrin igine iyice niifuz etmistir. Sir iistlii dekorlama da ise
porselen 750-850 °C’ de 1sitilir. Bu 1silara uygun altin ve ya boyalarla tiretilmis dekorlar,
mamuliin sir1 izerine uygulanir. Renk yelpazesi, diger tekniklere gore oldukga genistir.

Sert porselenlerde genellikle sir alt1 ve sir i¢i dekorlama tercih edilirken, yumusak
porselen de sir {istii dekorlama tercih edilir. Bir porselenin dekorunun hangi teknikle yapildigini
yiizeye dokunarak anlayabiliriz. Yiizeye dokunuldugunda piitiirliikk hissedilirse sir {istii
dekorlama, yiizeyde higbir piitiirliiliik hissedilmiyorsa sir alt1 ya da sir i¢i dekorlama teknigi
kullanildigini goriiriiz.

Kahverengi porselen olarak adlandirilan toprak goriiniimlii porselenleri elde etmek igin;

boyaya demiroksit, manganoksit ve kromoksit gibi metal oksitler katilir.
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3. ATOMIK SPEKTROSKOPI

3.1. Atomik Spektroskopiye Giris

Atomik spektroskopi, nicel ve nitel analizler i¢in ¢ok sik kullanilir. Bu yontem X-1sin1,
morétesi veya goriiniir bolge 1gminin sogurum ve yayilimi ilkesine dayanir. Mordtesi veya
goriinlir bolgedeki atomik spektrum, Ornegin atomlara ayrismasiyla elde edilir. Bilesigi
olusturan molekiiller, bir iglemle bozunarak atomlarina ayristirilir ve element gaz taneciklerine
dontstiriliir.

Atom halindeki elementin hem yayilim hem de sogurum spektrumu her element i¢in
karakteristik olup birbirinden farkli dalga boylarinda ve genisligi birkag A°' dur. Bu dalga
boylarindan her birine atomun hattt denir. Gaz igerisinde molekiill ve kompleks iyonlarinin
bulunmadig1 ortamda titresim ve donme hareketleri bulunmadigindan dolay1 band spektrumu
gozlenemez. Boylece hatlar bagil olarak sadece az sayidaki gecislere karsilik gelir.

Sekil 3.1 atomik spektroskopisinin siniflandirilmasimni ve Tablo 3.1 atomik yayilim ve
atomik sogurum ilkesine dayanan cesitli yontemleri gostermektedir [29].Bu yontemler hizli,
kolay, biiylik duyarlik, genis uygulanabilirlik gibi iistiinliiklere sahiptir. Bu yontemler biitiin
analitik islemlerin en segici olanlar1 arasinda yer almaktadir. Bu yontemlerle 70 kadar element
tayin edilebilir. Genellikle duyarliklarnn ppm ile ppb arasindadir. Atomik spektroskopik

yontemde bir analiz ¢gogu kez birkag¢ dakikada tamamlanabilir.

3.1.1. Sogurum ilkeleri

Atomik sogurum spektrumun ilk temel prensipleri 1860’ tan dnce atilmistir [30]. Daha
sonra Walsh ve arkadaslar1 [31] tarafindan ilk olarak ortaya kondu ve 1955 yilindan sonra
gelistirilerek modern bir alet haline getirildi. 1960 yilinda ise ticari bir alet olarak piyasaya
stiriildii. Bundan boyle laboratuarlarda bir¢ok alanlarda kullanilmaya baglanmistir. Cozeltideki
metallerin tayini i¢in yas metotlarin yerini almistir. Atomik sogurma spektrometresi ile 60—70

kadar iz seviyedeki metallerin miktar1 tayin edilebilmektedir.
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Atornik B pektroskopi

Fliitlesi FElektronik Tapis (eldrdek Tapia
Cptile Aol S peldtroskopi
Atornik Sogunirm Atornike Ernisyon Atornik Flouresans
1. Alev Aforndk Bogumroa 1. Alev Atoradk Erodsyon 1. Aforodk Flouresans
& pelirozlopisi & peldrozlopisi & pekirozlkopisi
2. Grafit Finnh Atomik 2. Elekrilesel Afornil 2. Grafit Finnh
Sogurma 3 pekt. Ernisyon 5 peld. Atomik Flourezarn:
3. ICP

Sekil 3.1. Atomik spektroskopinin siniflandirilmasi

Kuantum mekanik kuramia gore, hv enerjili foton, atom tarafindan absorplanirsa,

atomun temel enerji seviyesindeki degerlik elektronlar1 uyarilir. Daha sonra yiiksek enerjili

diizeye geger, gecis icin gerekli enerji [32] bu gegis;
Ei-Eo=hv=hc/A )

(1) esitligi ile verilmektedir.
Ei : Uyarilmis seviyedeki enerji
Eo : Temel seviyedeki enerji
h : Plank sabiti
v : Fotonun frekansi
¢ :lsik hiza
A : Fotonun dalga boyu
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Tabloe 3.1. Atomik spektral metotlarinin siniflandiriimasi.

Bilinen Isim Atomlagtirma Radyasyon Numunenin Veriligi
Y dntemi Kaynagi

Ark Spektroskopisi Elektrik arki Arktaki 6rnek Ornek elektroda konur.

Spark Spektroskopisi  Elektrik sparki | Sparktaki 6rnek Ornek elektroda konur.

Alev Emisyon veya Alev Alevdeki 6rnek Ormnek ¢ozeltisi aleve

Atomik Emisyon puskiirtiiliir.

Atomik Flouressans Alev Bozunma lambas1 | Ornek ¢dzeltisi aleve
puskiirtiiliir.

X-Isinlar1 Fluoressans [Gerekmez X-Isinlart tiipii Ornek X-1sinlarinda tutulur.

SogurmaY 6ntemleri

Alev Sogurma veya Alev Oyuk katot lambas1 | Ornek ¢ozeltisi aleve

Atomik Sogurma puskiirtiiliir.

Alevsiz Sogurma [sitilmis yiizey | Oyuk katot lambasi | Ornek 1sitilmig yiizeye
puskiirtiiliir

X-Isinlart Sogurma Gerekmez X-1g1nlart tiipii Ornek X-1sinlarinda tutulur.

Sogurulan foton tek dalga boyundadir (monokromatik). Bu dalga boyu atomik hat olarak

isimlendirilir. Sogurulan 15181n siddeti Lambert - Beer yasasina gore;

1=, ekl ()
esitligi ile verilmektedir.

I : Ormekten ¢ikan 151k siddeti

Io : Gelen 1s1k siddeti

k, : v frekansdaki sogurum katsayisi

1 :Sogurum ortaminin uzunlugu

(2) esitliginin her iki tarafinin logaritmasini alip diizenlersek,

A=logly/1=0.4343 kI 3)

seklini alir.
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Burada A' ya sogurum, k, frekansi ise; atom sayisina ait hat genisligini belirleyen
fiziksel olaylara (Doppler ve Lorentz genislemesi gibi) ortamdaki atom sayisina ve hat osilator

kuvvetine baghdir.

3.1.2. Analiz Hatt1 Secimi

Atomik sogurum spektrometresinde atom buhari elde etmek i¢in alev, grafit firin gibi
atomlagtiricilar kullanilmaktadir. Atomlagsma sicakligi 2000-3000° °C arasindadir. Sicakligin
yiiksek olmasindan dolay1 atomlarin uyarilmasi s6z konusu ise de bu sicaklik araliginda biiyiik
oranda temel seviyede bulunur.

Herhangi bir i1 seviyesindeki uyarilmis atomlarin sayist Boltzman esitligi ile

verilmektedir.

Ni=No gi/go eEi/ kT )
Nj : Uyarilmis seviyedeki atom sayisi

No : Temel seviyedeki atom sayist

gi :1seviyedeki statistik agirlik

go : Temel seviyedeki statistik agirlik

E;j :1iseviyesindeki uyarma enerjisi

T : Sicaklik (°K)

k : Boltzman sabiti

(4) esitliginden goriildiigii gibi herhangi bir i seviyede uyarilmis atom sayisi T' ye ve E' ye

bagimlidir. Tablo 3.2° de bazi elementlerin Nj / Ng oranlariin sicaklikla degisimi verilmistir.

Tablo 3.2. Baz1 elementlerin Nj / Ng oranlarinin sicaklikla degisimi.

Element |Hat(A°) |gi/go |Ei(eV) PRO0O0K PBO00K [4000K [5000 K
Cs 8521 2 1.46 441004 721013 [3.102 |6.8.102
Ca 4227 3 2.93 1.2.107  B.7.1005  |6.104  [3.3.1073
Na 5891 2 2.11 0.9.10:6  5.6.104 [4.10-3 1.5.10-2
Zn 2139 3 5.80 7.3.10-15  5.6.10-10 {15107 [4.3.10-6
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3.2. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS)

Atomik absorpsiyon spektrokopisi (AAS), 1518in gaz halindeki atomlar tarafindan
absorpsiyonunun ol¢iilmesi ilkesine dayanir. Is181 absorplayan atomlar, temel enerji diizeyinden
kararsiz uyarilmis enerji diizeylerine gegerler ve absorpsiyon miktari, temel diizeyindeki atom
sayisina baglhdir.

Atomlar i¢in absorpsiyon hatlarimin dogal genislikleri yaklasik 10 nm civarmdadir. Bu
genislik, atomlarin uyarilmis enerji diizeylerindeki yasama siirelerinin sonucudur. Doppler ve
basing genislemeleri hat genisliginin artmasina neden olurlar. Atomlarin diizensiz 1sisal
hareketlerinin sonucu olarak ortaya c¢ikan Doppler genislemesinde atomlarin hareketleri 1s1k
kaynagina dogru ise absorpsiyon frekansi azalir, ters yonde ise artar. Absorpsiyon yapan
atomlarin ortamda bulunan yabanci gaz atomlar1 veya molekiilleri ile ¢arpigmalari sonucu
ortaya ¢ikan basing genislemesinde ¢arpigmalar, hatlarin genislemesine ve hat maksimumlarinin
genislemesine neden olur. Rezonans genislemesi olarak da bilinen basing genislemesi ise, temel

diizeydeki ayni cins atomlarin birbirleriyle ¢arpigmasi sonucu ortaya ¢ikar.

3.2.1. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi Cihazinin Bilesenleri

AAS’ nin en Onemli bilesenleri Sekil 3.2° de de gorildigi gibi; 151k kaynagi,

atomlastiric1, monokromator, dedektor ve kaydedicidir.

Isik Kaynagi |— 3 | Atomlastirict | | Monokromatér || Dedektor Kaydedici

Sekil 3.2. Atomik absorpsiyon spektroskopisinin semasi

3.2.1.1. Isik Kaynaklan

Analitik yontemler atomik absorpsiyonu esas almaktadir. Bununla birlikte analitik
yontemler, elektronik gecis enerjilerinin her elemente 6zgii ve atomik absorpsiyon ¢izgilerinin
onemli derecede dar olmasi (0,002—0,005 nm) sebebiyle oldukea spesifiktir. Ayrica simirli ¢izgi
genisligi molekiiler spektroskopide karsilasmadigimiz bir problem getirir. Analitik sinyal
(absorbans) ve derisim arasinda dogrusal bir iliski olmasi i¢in 151k kaynaginin bant genigliginin
bir absorpsiyon pikinden daha dar olmasi gerekir. Iyi kalite monokromatérler dahi, atomik
absorpsiyon c¢izgilerinin genisliginden 6nemli derecede etkin bant genigligine sahiptir. Sonug

olarak, atomik absorpsiyon ol¢iimleri siirekli 151k kaynakli yaygin spektrometrelerle yapildigi
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zaman, dogrusal olmayan kalibrasyon egrileri kagimilmazdir. Ustelik bu cihazlarla elde edilen
kalibrasyon egrilerinin egimleri kiigiiktiir. Cilinkii monokromator slitinden gegen 1s1nin yalnizca
kiiglik bir kesri numune tarafindan absorplanir; sonug zayif duyarliktir.

Atomik absorpsiyon piklerinin smirli genisliginden olusan problem, absorpsiyon
piklerinden daha dar bant veren ¢izgi kaynaklarnin kullanimiyla ¢oziilmiistiir. Ornegin, 589,6
nm'deki sodyum pikinin absorbansi, sodyum tayini i¢in kullanilacaksa, ayni dalga boyunda
sodyum emisyon piki izole edilip bu amagla kullanilir. Bu durumda, ¢izgi, elektriksel bosalim
ile sodyum atomlarinin uyarildigi bir sodyum buhar1 lambasi vasitasiyla olusturulur. Kaynaktan
yayilan diger sodyum ¢izgileri filtrelerle veya nispeten ucuz monokromatorlerle siiziiliir.
Kaynagin ¢alisma sartlari, yayilan c¢izgilerin Doppler genigliginin alev veya diger

atomlastiricilarda olusturulan absorpsiyon pik genisliginden daha kiigiik olacak sekilde segilir.

Maonokromatir
bant genisligi

()
Kaynagin
CIMiAY 01

spekirumu

{b)

Numuncnin

absurpsiyon
spektrumu

Abzorbans

P
A= log },:'

(c)
Numune ve
monakromatirden

s
B o
=T
emisyon
spektrumu

[
|
|
|
I pegtikten sonra
|
|
|
f

1, o

['.|:1|]=',.-| |‘u1_l,.'u

Sekil 3.3. Atomlar tarafindan bir rezonans ¢izgisinin absorpsiyonu

Yani kaynak sicakligi atomlastirict sicakliginin altinda tutulur. Sekil 3.3.a, dort dar ¢izgi igeren
tipik bir atomik lamba kaynagmin emisyon spektrumunu gosterir. Uygun filtre veya

monokromator ile bu ¢izgilerden birisi hari¢ hepsi siiziiliir. Sekil 3.3.b, A; ve A, dalga boylar1
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arasinda analitin absorpsiyon spektrumunu gosterir. Bant genisliginin, emisyon pik
genisliginden 6nemli derecede daha biiylik olduguna dikkat ediniz. Sekil 3.3.c' de gosterildigi
gibi, kaynaktan gelen ¢izginin alev i¢inden gegerken siddeti Py'dan P'ye azalir; absorbans,
ornekteki analit konsantrasyonuyla dogrusal olarak iliskili olan (log Po/P) ile verilir. Agiklanan
yontemin dezavantaji, her bir element igin (veya birka¢ element i¢in) ayri bir lamba

gerekmesidir.

3.2.1.1.1. Oyuk Katot Lambalan

Atomik absorpsiyon Ol¢iimleri i¢in en ¢ok oyuk katot lambalar tercih edilir. Sekil 3.4’
de gosterilen oyuk katot lambalari, diisiik basingta (birkag¢ mmHg) neon veya argon gibi asal bir
gazla doldurulmus silindir bigimindeki lambalardir. Bu lambalarda kullanilan katot, oyuk bir

silindir seklindedir, anot ise tungsten ya da nikelden yapilmis bir teldir.

Ovyuk

s N / katot

\

/)/ / Kuvars
Cam Ne veya Ar veya Pyrex
perde (1-5 torr'da) pencere

Sekil 3.4. Bir oyuk katot lambasinin sematik yan kesiti

Anot ile katot arasina 100400 voltluk bir gerilim uygulandiginda lamba igerisinde
bulunan asal gaz atomlar1 iyonlagir. Boylece ortamda iyonlar ve elektronlar olusur. Daha sonra
bu iyonlar katota carparak ylizeydeki metal atomlarmi koparir ve uyarirlar. Uyarilan atomlar
temel enerji diizeylerine donerken katot elementine 6zgii dalga boyundaki (monokromatik)
1s1may1 yayarlar. Katodun silindirik yapisi, metal tiipiin sinirli bir bolgesinde 15in1 yogunlastirir.
Bu tasarim, cam duvardan ¢ok katot ylizeyinde atomlarin birikme olasiligin1 artirir.

Oyuk katot lambalariin en 6nemli dezavantaji her elemente 6zgii ayr bir oyuk katot
lambasina ihtiya¢ duyulmasidir. Bu nedenle ¢ok elementli oyuk katot lambalar1 gelistirilmesi
diistintilmiistiir. Bu lambalarda katot, incelenecek elementleri iceren alasimlardan, metalik

bilesiklerden veya toz haline getirilmis metal karigimlardan yapilir. Cok elementli lambalarda
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ortaya cikan en Onemli sorun, Ozellikle lgten fazla element igeren lambalarda, lambanin
emisyon siddetinin azalmasi ve bunun sonucu olarak gézlenebilme sinirinin artmasidir.

Oyuk katot lambasinin verimi onun geometrisine ve caligma potansiyeline baghdir.
Yiiksek potansiyel, dolayisiyla yiiksek akim, daha biiyiik siddette 1s51maya yol acar. Bu avantaja
karsilik, lambada olusan ¢izgilerin Doppler genislemesi problemi artar. Ayrica, daha biiyiik
akim, atom bulutu iginde uyarilmamis atomlarin sayisinda bir artis olusturur. Uyarilmamig
atomlar, uyarilmis atomlardan yayilan isinlar1 absorplama yetenegindedir. Bu self-absorpsiyon,

daha diisiik siddet demektir ve 6zellikle emisyon bandinin merkezinde olusur.

3.2.1.1.2. Elektrotsuz Bosalim Lambalari

Kuvars
.
pﬂ!'lCEl’C =

.
~ Lamba

. Seramik
tutucu

Sekil 3.5. Elektrotsuz bosalim lambasinin kesiti

As, Se, Sb gibi ugucu ve kii¢lik dalga boylarinda (< 200 nm) absorpsiyon ve emisyon
yapabilen elementler i¢in gelistirilmistir.

Elektrotsuz bosalim lambalar1 (EDL), elektrot igermez; onun yerine, siddetli bir radyo-
frekans1 veya mikro dalga 1sininin sagladigi alanla atomlar uyarilir. Once argon atomlari
iyonlasir; bu iyonlar, uygulanan alanin yiiksek frekans bileseni tarafindan hizlandirilir; hizl
iyonlar, spektrumu istenen atomlara garpip onlar1 uyarirlar.

Elektrotsuz bosalim lambalari, atomik ¢izgi spektrumlarinin yararli kaynaklaridir. Tipik
bir lamba spektrumu ilgilenilen metalin (veya tuzun) kii¢iik bir miktarini ve birkag torr basingta
argon gibi inert bir gazi igeren kapali kuvars tiipten yapilir. Bu lambalar, oyuk katot
lambalarindan onlarca hatta yiizlerce kat daha biiylik 1sin siddetleri olusturur. Elektrotsuz
bosalim lambalar1 15 veya daha fazla element igin ticari olarak mevcuttur. Performanslart oyuk
katot lambalarindaki kadar iyi degildir. Sekil 3.5, 27 MHZ' lik radyo frekans kaynagi ile ¢alisan

bir ticari elektrotsuz bosalim lambasinin semasidir.
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3.2.1.1.3. Siirekli Isik Kaynaklari

Siirekli 151k kaynaklari, ¢ok iyi karalilik gosterdikleri ve genis bir dalga boyu araliginda
1s1ma yaptiklarindan, analizi yapilacak her element i¢in ayr bir oyuk katot lambasi kullanma
zorunlulugunu ortadan kaldirirlar. Hidrojen ve doteryum lambalar, yiiksek basingli ksenon
lambalar siirekli 151k kaynaklaridir.

Siirekli 151k kaynaklar1 genig bir dalga boyu araliginda 1gima yapmalarina karsin,
atomlar ¢ok dar bir frekans araliginda absorpsiyon yaparlar. Sekil 3.6’ da goriildiigli gibi, 151k
kaynaginin yaydigi genis dalgaboyu aralifindaki isimanin atomlar tarafindan absorplanan

miktar1 dlgiilemeyecek kadar kiiciiktiir.

a b C

Sekil 3.6. Siirekli 151k kaynaklar1 ve oyuk katot lambalarinda spektral dagilimlar

Sekilde;

a) Monokromatdriin araligini tamamen dolduran siirekli 151k kaynaginin yaydigi igima.

b) Bu 1simanin giddetinde atomlarin absorpsiyonu sonucu olusan azalmayi goéstermektedir.
Goriildigi gibi bu azalma ihmal edilebilecek kadar azdir.

¢) Oyuk katot lambasindan gelen 1g1manin aynt monokromatoér araligi kullanildigr zaman elde
edilen spektral dagilimi goriilmektedir.

d) Atomlarin absorpsiyonu sonucu bu 1sik siddetindeki azalma ¢ok belirgin olup, kolayca
Olgiilebilir. Bu nedenle siirekli 151k kaynaklarinin AAS yonteminde kullanilmalari uygun

degildir.

3.2.1.2. Atomlastirici

Absorpsiyon hiicresi olarak da adlandirilan atomlastiricinin gdrevi, 6rnekteki iyonlardan
ve molekiillerden, analiz yapilacak elementin temel diizeydeki atom buharini olusturmaktir.

AAS’ de analizin basarist atomlagmanin etkinligine bagli oldugundan, diizenegin en 6nemli
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bileseni atomlagtiricidir. Atomlastiricilar 5° e ayrilir:
a. Alevli Atomlastirici
b. Alevsiz Atomlastirici
c. Akkor Bosalimli Atomlastirma
d. Hidriir Atomlastirma

e. Soguk-Buhar Atomlastirma

3.2.1.2.1. Alevli Atomlastirici

Alevde termal ve indirgenme etkileriyle analiz elementi atomlasir. Alevli
atomlastiricilarda, 6rnek ¢ozeltisi aleve havali bir sislestirici yardimi ile piiskiirtiiliir.

Cozelti aleve piiskiirtiildigli zaman ilk olarak ¢6ziicli buharlasir ve ¢ok ince dagilmis bir
molekiiler aerosol olusur. Bu olaya “¢dziiciiniin uzaklagmasi” denir. Sonra bu molekiillerin
¢ogunun ayrigmasi sonucu, bir atomik gaz olusur. Bu sekilde olusan atomlarin ¢ogu, katyonlar
ve elektronlar vermek iizere iyonlagir.

Yanict gazin numunedeki cesitli tiirlerle ve ylikseltgenle etkilesimi sonucu alevde,
baska molekiil ve atomlar da olusur. Sekil 3.7°de belirtildigi gibi, alevin 1sisiyla molekiiller,
atomlar ve iyonlarin bir kismi da uyarilir. Bu yilizden atomik, iyonik ve molekiiler emisyon
spektrumlari olugur. Olusan ¢ok karmasik islemler goz Oniine alinirsa, alev spektroskopisinde,
atomlastirmanin, en kritik basamak olmasi ve yontemin kesinligini de bu basamagin sinirlamasi

stirpriz degildir.
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Pl ik
Analit
goveltisi
Sislesme
Sprey
+ Cozdictiniin uzaklagmas
P T
Kati/gaz
aerosol
Ugucu hale gelme
Guy. . o
halindeki [————— Uyanimis
maolekiiller molekiiller
Ayrisma
(tersinir)
Atomlar | Uyanlmug
atomlar
Tyonlagma
(tersinir)
———
Atomik | Uyarilmig
iyonlar |} iyonlar

Sekil 3.7. Atomlastirma sirasinda olusan siiregler

hv molekiiler

Irv atomik

hv atomik

3.2.1.2.1.1. Alevli Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Yakicilar

Alevli AAS’ de alevin olusturuldugu 2 tiir karistirict kullanilir:

e On- Karistirmasiz Yakicilar

e On- Karistirmal Yakicilar
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3.2.1.2.1.1.1. On-Kanstirmasiz Yakicilar

Sekil 3.8 de goriilen 6n-karistirmasiz yakicilarda; 6rnek ¢ozeltisi, yanici ve yakici gazlar,

birbirleriyle temas etmeden ayr1 ayr1 tasinarak yakici bagliginin hemen cikisinda karsilagirlar.

i

|

!

|

i

L
{ ”{ 2__ YAKICI
— GAZ
e

T

ORNEK

Sekil 3.8. On karistirmasiz yakicilar

3.2.1.2.1.1.2. On- Kanistirmah Yakicilar

Ornek ¢ozeltisi yakici gaz akimi ile beraber bir boslugun icine tasinir ve burada yanici
gazla karigir. Bdylece bir aerosol olusur ve bu aerosol yolu lizerindeki levhalara garparak cesitli
biiyilikliikteki damlaciklara doniisiir. Uygun biyiikliikteki damlaciklar aleve tasinirken daha

biliyiik damlaciklar sistemden disari atilir. Sekil 3.9 ’da On-karistirmali sistemin semasi

goriilmektedir.

/5
YANICI GAZ : ALEV m

YAKICI GAZ .
ALEV BASLIGI i

T
4 h "
— =ﬁ i

FAZLA ORNEK GIKIS

sl

-

| I

= ORNEK

Sekil 3.9. On karistirmal1 yakici
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Sekil 3.10°da goriilen 6n karistirmali bir yakiciya sahip olan laminar akisli bek, sakin bir
alev ve uzun 1s1n yolu olusturur. Bu 6zellikleri, duyarlig1 ve tekrarlanabilirligi iyilestirir. Bu tip
beklerde karistirma odasi, akisg hizlar1 ¢ok diisiiriiliirse, alevin ige ¢ekilmesiyle tutusabilen
patlayici bir karisim igerir. Sekil 3.10” daki laminar akigli bekler, bu tehlikeye karsi, basing ayar

delikleri ile donatilmustir.

l Bek baglhifh

Akiy durdurucu kilitleme halkas:

Yardimet .
: vida

yikseltgen Basing ayar

delikleri

Sislestirici

ayar (Panton plastik)
digmesi
kNHm}:::ie . Sislegtirici
P yiikseltgen
Sislestirici
Sekil 3.10. Laminar akigh bek
3.2.1.2.1.2. Alev Tipleri

Yakici gaz olarak hava kullanildiginda, gesitli yanicilarla 1700°C—2400°C sicakliklar elde
edilir. Bu sicakliklarda, sadece kolaylikla bozunan numuneler atomlastirilir. Daha refrakter
numuneler i¢in, oksijen veya nitroz oksit yiikseltgen olarak kullanilmalidir. Yaygin olarak
kullanilan yanicilar, yakic1 gazlarla 2500-3100°C sicaklik olusturur.

Tablo 3.3 de belirtilen yanma hizlari, alevlerin yalnizca belirli araliklardaki gaz akis
hizlarinda kararli olmasi nedeniyle 6nemlidir. Gaz akis hizi1 yanma hizin1 agsmazsa, alev bek
icinde kendi kendine geriye ilerler. Akis hiz1 arttik¢a, akis ve yanma hizlarinin esit oldugu bir
noktaya ulasincaya kadar alev yiikselir ve alev kararli bir hal alir. Yiiksek akis hizlarinda, alev
yiikselir ve sonunda bekin sondiigii noktaya ulasilir. Bu faktorler, yanici/yakict karigiminin akis
hizin1 kontrol etmenin 6nemini gdsterir. Bu akis hizi, yanici ve yakici gazin cinsine biiyiik

Olciide baghdir.
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Tablo 3.3. Alevin 6zellikleri

Yanici Yakici Sicaklik Maksimum Yanma
(Yiikseltgen) Hizi (cms™)

Dogal Gaz Hava 1700-1900 39-43

Dogal gaz Oksijen 2700-2800 370-390

Hidrojen Hava 2000-2100 300-440

Hidrojen Oksijen 2550-2700 900-1400

Asetilen Hava 2100-2400 158-266

Asetilen Oksijen 3050-3150 1100-2480

Asetilen Nitroz Oksit 2600-2800 285
3.2.1.2.1.2.1. Alevin Yapis1

Bir alevin 6nemli bolgeleri Sekil 3.11°de gosterildigi gibi, birincil yanma bolgesi, ara

bolge ve ikincil yanma bolgesidir. Bu bolgelerin gorliniimii ve bagil biiyiikliigli yanici/yakict

oranina oldugu kadar, yanici ve yakicinin tipine de baglhdir.

Bir hidrokarbon alevinde, birincil yanma bdlgesi C,, CH ve diger radikallerden yayilan

mavi luminesansla fark edilir. Bu bolgede termal dengeye ulasilmaz ve bu yiizden de alev

spektroskopisinde nadiren kullanilir.

[kincil

Ara &inma_
res

bilge Hgesi
Birincil

yanma

bislgesi

Yanicl-yiikseltgen
karigema

Sekil 3.11. Bir alevin bolgeleri

Stokiyometrik hidrokarbon alevlerinde bagil olarak dar olan ara bdlge alani, yanici

yoniinden zengin asetilen/oksijen veya asetilen/nitroz oksit alevlerinde, yiikseklik olarak birkag

santimetreye ulasabilir.

Bolge c¢ogu zaman

serbest atomlar yoniinden zengindir ve

spektroskopide alevin en yaygin sekilde kullanilan kismudir. Ikincil reaksiyon bolgesinde, i¢
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merkezin Uriinleri, kararli molekiiler oksitlere doniisiir ve bunlar, alev disina dagilir.

Bir alev profili (Profil, belli parametreler bakimidan benzer degerlere sahip olan alev
bolgelerinin gosterildigi, bir dig hat egrisidir.), alevin farkli kisimlarinda yiirliyen islemler
hakkinda bilgi verir. Bu parametrelerden bazilari, sicaklik, kimyasal bilesim, absorbans, 1sin

veya floresans siddetidir.

3.2.1.2.1.2.1.1. Sicaklik Profilleri

Atomik spektroskopide gozlenen tipik bir alevin sicaklik profili Sekil 3.12° de
gosterilmektedir. Maksimum sicaklik, birincil yanma bdlgesinin yaklagik 2,5 cm yukarisinda
goriiliir. Ozellikle emisyon ydntemlerinde biitiin kalibrasyon ve analitik 6lgme islemlerinde giris

slitinin Oniine alevin ayni kisminin odaklanmasi i¢in 6zen gosterilmelidir.
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Sekil 3.12. Bir dogal gaz/hava alevinin sicaklik profili (°C) [33]
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3.2.1.2.1.2.1.2. Alev Absorbans Profilleri

Mg, Ag ve Cr’ nin tipik absorbans profillerini Sekil 3.13” te gosterilmektedir.
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Sekil 3.13. Ug elementin alev absorbans profili

Magnezyum, iki zit etki sebebiyle, asagi yukari alevin ortasinda bir absorbansda
maksimum gosterir. Tabandan uzaklastikca absorbansdaki artig, alev 1sisina daha uzun maruz
kalarak olusan magnezyum atomlar1 sayisindaki artigtan ileri gelir, ikinci yanma bdlgesine
ulasildigt zaman, kayda deger miktarda magnezyum yiikseltgenmeye baslar ve absorbansin
azalmasina neden olur. Cilinkii olusan oksit tanecikleri kullanilan dalga boyunda absorpsiyon
yapmaz. Maksimum analitik duyarlik elde etmek icin, maksimum absorbans elde edilinceye
kadar alev, 151n yoluna gore asagiya ve yukariya hareket ettirilmelidir.

Sekil 3.13' te gosterildigi gibi, kolaylikla yiikseltgenmeyen giimiisiin davranist oldukca
farklidir. Atomlarin sayisinda gozlenen siirekli artis nedeniyle, absorbans da alev tabanindan dis
uist cizgilerine kadar artar.

Cok kararli oksit olusturan kromun absorbansi ise, bekin ucundan baglayarak siirekli
azalma gosterir. Bu gozlem, baslangigtan itibaren oksit olusumunun egemen oldugunu ifade
eder. Acikeasi, bu elementlerin her birinin analizi i¢in alevin farkli kisimlar1 kullanilir. Alev
spektroskopi i¢in daha ileri cihazlar, alevin nispeten kii¢iik bir bdlgesinden gelen 1511 ayiran
monokromatorle donatilir. Bu nedenle monokromatdr giris slitine gore alevin pozisyonunun

ayarlanmasi 6nemlidir.
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3.2.1.2.1.3. Yamc ve Yakier (Yiikseltgen) Gazlar

Alevli spektroskopide kontrolii gerekli 6nemli bir degisken, yiikseltgen ve yakit gazlarin
akis hizlaridir. En uygun atomlagma kosullar1 deneysel olarak, her iki gazin akis hizlar genis bir
aralikta degistirilip ayarlanarak bulunur. Yanici ve yiikseltgen, uygun stokiyometrik oranlarda
karigtirilir. Bununla beraber kararli oksitler olusturan metal tayinleri i¢in, yanicinin asirisini
igeren bir alev, daha uygundur.

Akis hizlari, genelde cihazdaki cift diyaframli basing diizenleyiciler ve sonra igneli
musluklar ile kontrol edilir. Akis hizlarmin 6lgiimiinde en yaygmn kullanilan diizenek
rotametredir. Rotametre, dikey konumlandirilmig, ucu asagida, konik, saydam ve taksimatli bir
borudur. Hafif agirlikta, konik veya kiiresel bir samandira gaz akisi ile kaldirilir; onun dikey

pozisyonu akis hizinin gostergesidir.

3.2.1.2.1.4. Alev Atomlastiricilarin Performans Ozellikleri

Alev atomlastiricilar, atomik absorpsiyon spektrometrisinde sivi numune girigi igin
gelistirilen diger tiim yontemlerden tekrarlanabilirlik agisindan iistiindiir. Ancak numune verme
verimi ve duyarlik yoniinden iistiin oldugu sdylenemez.

Alevin diisiik numune verme veriminin nedeni; numunenin biiyiik bir kismimin atiga
gegmesi ve alev igindeki optik yolda tek tek atomlarin kalma siiresinin kisa (=10 sn)

olmasindan kaynaklanmaktadir.

3.2.1.2.2. Alevsiz Atomlastirici

Ik defa 1970 lerde goriilen alevsiz atomlastiricilar, elektrotermal atomlastirict ya da
grafit firin olarak da adlandirilabilirler. Kisa siirede tiim numunenin atomlastirilmasi ve optik
yolda atomlarmn ortalama kalma siirelerinin bir saniye veya daha fazla olmasi nedeniyle,
duyarlilikta artis sagladigi goriilmektedir.

Elektrotermal atomlastiricilar, atomik absorpsiyon oOl¢limleri i¢in kullanilirken genel
olarak emisyon spektrumlarinin dogrudan olusturulmasi i¢in uygulanmaz. Bununla birlikte bu
atomlastiricilarin, indiiktif eslesmis plazma emisyon spektroskopisinde numune verilisi i¢in
kullanimi baslamaistir.

Elektrotermal atomlastiricilarda, grafit bir kapsiilde elektriksel olarak 1sitilmis grafit bir
tiipte, once numunenin birka¢ mikrolitresi kurutulur ve sonra kiil edilir. Kiil edildikten sonra,

yaklagik 2000°C-3000°C' a yiikselen sicakliga neden olan akim, hizla birkag¢ yiiz ampere
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arttirtlir. Numunenin atomlasmas1 birka¢ milisaniyeden saniyelere kadar degisen periyotla
olusur. Atomlasan taneciklerin absorpsiyonlar1 isitilmis yiizeyin hemen iizerindeki bolgede

Olciliir.

3.2.1.2.3. Akkor Bosalimh Atomlastirma

Bir akkor bosalimli diizenek, absorpsiyon Ol¢limlerinin yapildigi hiicre igine
stiptiriilebilen atomlagmis buhar olusturur. Sekil 3.14.a, birgok alev absorpsiyon Ol¢limlerinde
bir yardimci olarak kullanilabilen ve 1987’den beri pazarlanan bir akkor bosalimli hiicreyi
gostermektedir. Hiicre, yaklasik 17 cm uzunlugunda ve ortasia yakin bir yerde yaklagik 2 cm
capinda bir deligi olan silindirik bir borudan ibarettir. Deligi bir halka sarar. Numune, bu deligi
kapatacak sekilde, bir mandal vida ile delige karsi bastirilir. Numune {izerinde dairesel sekilde
diizenlenmis ince uglardan g¢ikan alti tane ince argon akintisi hekzagonal sekilde numune
ylizeyine ¢arptirilir. Katot olarak gorev yapan numune ve ince uglart destekleyen bir anot
arasindaki bir akim ile argon iyonlastirilir. Argon iyonlarmin agindirmasi sonucu sekil 3.14.b’de
gosterildigi gibi, numune yiizeyinde, hizla alt1 kratercik olusur. Asinma sonucu olusan atomlar,

spektrometre kaynagindan gelen 1smlar1 absorpladigi hiicre eksenine bir vakumla ¢eker.
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Sekil 3.14. (a) Kati numunelerin akkor bosalimli atomlasmasi i¢in kullanilan bir hiicrenin kesiti,

(b) Iyonlasan alt1 argon jetinin numune yiizeyinde actig1 kratercikler
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Bu teknigi uygulamak i¢in, numune elektriksel iletken olmali veya ince 6giitiilmiis
grafit veya bakir tozu gibi iletken tozlarla peleti yapilmis olmalidir. Cozelti numuneleri de
grafit, aliminyum veya bakir katot istlinde biriktirilerek analiz edilir. Bu tip cihazlarla

gozlenebilme sinir1 katt numuneler i¢in diisiik pmm' lerde rapor edilmistir.

3.2.1.2.4. Hidriir Atomlastirma

Basta arsenik olmak iizere, periyodik tablonun IV, V ve VI gruplarinda bulunan
elementlerin olusturdugu ugucu hidriirlerden yaralanilarak bu elementlerin atomik absorpsiyon
spektroskopisi yontemi ile analizleri yapilabilir. Analizi yapilacak elementin gaz halindeki
hidriiriinii olusturarak drnek ¢ozeltisinden ayirmak, birgok engellemeyi 6nledigi i¢in bu yontem
yukarida s6z edilen elementlerin analizinde ¢ok kullanilir.

Hidriir olusturma yontemi olarak adlandirilan bu yontemde hidriir olusturabilmek igin,
cinko metali ile HCI arasindaki tepkimede {iriin olarak elde edilen hidrojen, analizi yapilacak
element ile tepkimeye sokulur. Daha duyarli sonu¢ almak igin, Sekil 3.15° te gosterilen bir
diizenekte asitlendirilmis Ornek c¢ozeltisine sodyumborhidriir (NaBH4) ¢ozeltisi eklenerek
hidriiriin olusumu saglanir. Absorpsiyon hiicresi, 850—1000 °C arasi1 bir sicaklhiga isitilarak
hidriiriin ayrismasi ve analizi yapilan elementin gaz halindeki atomlarmin elde edilmesi

saglanir.

ASAL GAZ
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KUARTZ TUP

Sekil 3.15. Hidriir olusturma yonteminde kullanilan diizenek
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3.2.1.2.5. Soguk-Buhar Atomlastirma

Soguk buhar teknigi, yalnizca civa tayinine uygulanan bir atomlastirma teknigidir.
Cilinkii c1va, diisiik sicakliklarda yeterli buhar basincina sahip olan tek metalik elementtir.

Cesitli organik civa bilesiklerinin zehirli olmasi ve c¢evredeki genis dagilimlari
sebebiyle, birgok numunede civa tayini hayati oneme sahiptir. Bu analiz i¢in se¢ilen yontem,
sogukta buharlagtirma ve sonra da atomik absorpsiyon spektrometri ile analiz etmedir. Bu
yontemde civa 6nce bir yiikseltgen karisimla muamele edilerek Hg®" haline doniistiiriiliir; sonra
SnCl, ile metalik hale indirgenir. Elementel civa, olustugu karisimdan, bir inert gaz akimiyla
uzun absorpsiyon tiipii i¢ine siiriiklenir. Analiz, 253,7 nm' de absorbans 6l¢iimii ile tamamlanir.

Gozlenebilme sinir1 ppb araligindadir.

3.2.1.3. Monokromator (Dalga Boyu Secici)

Monokromatdrler, oyuk katot lambasinin yaymis oldugu incelenen elementin rezonans
hattin1 diger hatlardan ayirir. Cok basit bir monokromatér, emisyon spektrumu en karmagsik
elementler i¢in bile bu ayirmayi saglayabilir.

AAS’de monokromatér olarak prizmadan yapilmis diizenekler kullanilir. Prizmalarda
dalga boyunun secilmesi farkli dalga boylarindaki 1s1gin prizmaya giriste ve ¢ikista farkl
miktarlarda kirilmasi ilkesine dayanir. Prizma 151k kaynagina gore dondiiriilerek ¢esitli dalga
boyu degerlerine sahip 15181n bir araliktan gecerek madde ile etkilesmesi saglanir.

Cornu tipi prizmalarda, prizma i¢inde kirilmaya ugrayan 151k, prizmanin 6teki yiiziinden
cikarak cesitli dalga boylarma dagilir. Littrow prizmasinda ise, prizmanin bir yiizii Al ayna ile
kaphdir ve prizmaya giren 151k, aymi yiizeyden cesitli dalga boylarma ayrilarak prizmay1

terkeder.

3.2.1.4. Dedektor

Dedektor olarak fotogogaltict tiipler kullanilir. Fotogogaltict tiiplerde fotokatot
yilizeyinden foton ¢arpmasi ile firlatilan elektronlar dinot denilen yiizeylere dogru elektriksel
alanda hizlandirilir. Daha sonra dinoda carpan her bir elektron, dinot yiizeyinden 3-5 elektron
daha koparir. Boylece sayilar1 giderek artan elektronlar en sonunda bir anotta toplanarak

elektrik akimina ¢evrilir.
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3.2.2. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi Cihazinin Dizayni

Atomik absorpsiyon cihazlarinin tek ve ¢ift-1s1n yollu tiirleri mevcuttur. Genelde cihaz,
analizin duyarliligin1 azaltan veya girisim yapan diger ¢izgilerden Sl¢lim ¢izgisini ayirmak igin
yeterli dar bant genisligi saglayabilmelidir. Goriinlir bolgede birka¢ genis aralikli rezonans
cizgisine sahip olan alkali metallerin bazilar1 i¢in bir cam filtre yeterlidir. Her bir element i¢in
ayr1 bir filtre ve kaynak kullanilir. 22 metalin analizinde yeterli sonuglar alindigi bilinmektedir.

Birgok cihaz, 1 A° mertebesinde bant genisligine ulasilabilen iyi kalitede ultraviyole
gOoriiniir bolge monokromatdriiyle donatilmaistir.

Cogu atomik absorpsiyon cihazlarinda fotogogaltici tiipler kullanilir. Elektronik sistem,
alevden gelen siirekli sinyal ve kaynaktan gelen modiile sinyal arasindaki ayirmay1 yapacak du-
rumdadir. Giiniimiizde pek ¢ok cihaz verileri islemek, kontrol etmek ve cihaz degiskenlerinin

kontrolil i¢in kullanilan mikrobilgisayar sistemlerine baglidir.

3.2.2.1. Tek-Isin Yollu Cihazlar

Sekil 3.16.a" da gosterildigi gibi, tek-1s1n yollu bir cihaz birka¢ oyuk katot kaynagi, bir
kesici veya pulslu gii¢c kaynagi, atomlastirici ve bir fotogogaltict transduser ile basit bir optik
agdan olugsmustur. Yani karanlik akim, dedektoriin 6nii kapatilarak sifirlanir. % 100 gegirgenlik
ayar1 bir tanik ¢ozelti aleve emilirken veya alevsiz atomlastiricida yakilirken yapilir. Sonunda,

gecirgenlik tanik ile numune yer degistirilerek elde edilir.

3.2.2.2. Cift-Isin Yollu Cihazlar

Cift-1s1n yollu cihazlarda Sekil 3.16.b” de goriildiigii gibi oyuk katot kaynagindan gelen
151n demeti, yarist alev i¢inden diger yarisi disaridan gececek sekilde aynali bir kesici ile yarilir.
Iki demet, yar1 giimiislenmis ayna ile birlestirilir. Daha sonra Czerney-Turner tipi optik agl bir
monokromatdre girer.

Dedektor olarak bir fotogogaltici kullanilir. Dedektoérden ¢ikan sinyal, 15111 modiile eden
kesici ile es zamanli ¢alisan bir yiikselticiyle beslenir. Referans ve numuneden gecen 1sinlardan
gelen sinyaller burada yiikseltilir ve sonra, dijital veya gostergeli bir okuyucuya gonderilir.

Atomik c¢ift-1s1n yollu bir cihazda referans 1sin1 alev i¢inden gegmez ve bu ylizden

bizzat alev tarafindan sagilmalar ve absorpsiyon nedeniyle 15in giicii kayiplar diizeltilemez.
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3.3. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Girisimler (Engellemeler )

seklinde yapildigindan, numune kabinda atomlastiriciya kadar olan islemlerde, ¢dzeltinin
fiziksel Ozelligi ve atomlagsma esnasinda ortamin fiziksel ve kimyasal ozellikleri, analiz
elementinin sogurma sinyalini pozitif veya negatif yonde etkilemesi, O6rnegin referans

maddesine gore herhangi farkli bir davranis sergilemesine yol acar. Bu sekilde sonucu etkileyen

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde nicel tayinler referans madde ile karsilastirma

tiim etkenler girisim olarak adlandirilir. Girisimler, nedenlerine bagl olarak;

Kimyasal Girisimler,
Iyonlasma Girisimleri,
Spektral Girigimler,

Zemin Girisimleri ve

Fiziksel Girigimler, olarak siniflandirilabilirler.
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3.3.1. Kimyasal Girisimler

Kimyasal girisimler, analitin absorpsiyon karakteristiklerini degistiren ve atomlasma
sirasinda olusan kimyasal islemlerden dolay1 olusur.
Kimyasal girisimlerin ortaya ¢ikmasinin baslica iki nedeni vardir. Bunlardan biri zor eriyen
veya buharlagsan tuz olusmasi ve bu molekiillerin tam olarak ayrismasiyla meydana gelen
girisimler, digeri ise serbest atomlarin ortamda bulunan 6teki atom veya radikallerle tepkimeye

girerek baska formlara doniismesiyle olusur.

Alevde karsilagilan kimyasal girisimlerden en Onemlisi, serbest atomlarin ortamda
bulunan bagka atom veya radikallerle kendiliginden tepkimesidir. Serbest metal atomlariyla
alevin yanma iriinlerinin birlesmesi sonucu, oksitler, hidroksitler, karbiirler veya nitriirler
olusur. Bu tiir girisimin sonucu olarak; 30 kadar metalik element hava/asetilen alevinde kararli

oksitler olusturduklarindan tayin edilemezler.

Ornek matriksinin neden oldugu kimyasal girisimler de s6z konusudur. Eger bir drnekte
standarda gore daha az ayrigsan molekiiller olusuyorsa, incelenen metalin derigsimi diisiik
bulunacaktir. Buna karsilik standarda gore daha kolay ayrisan molekiiller olusuyorsa, sinyal

artis1 gozlenecek ve derisimde pozitif bir hata olusacaktir.

Bir¢ok kimyasal girisim alev sicakliginin yiikseltilmesiyle uzaklastirilabilir, bunun
disinda girisimler kimyasal olarak da giderilebilir. Girisim yapan iyonlar standart ¢ozeltiye
eklenir ve bu sekilde, 6rnek matriksi ve standart ¢ozeltiler birbirine benzetilebilir. Diger bir
sekilde olusan girisimin giderilmesinde, girisimi yapan anyon Ornek ¢ozeltisine asir1 eklenen
baska bir katyonla baglanabilir veya tayin edilecek katyon kompleks icinde tutularak bu sekilde
kimyasal girisim giderilebilir [34].

Kimyasal girisimler, spektral girisimlerden daha yaygindir. Kimyasal girisim etkileri

cogunlukla uygun ¢alisma kosullari se¢imiyle minimuma indirilebilir.

Hem teorik hem deneysel veriler, alev iginde olusan olaylarin birgogunun yaklagik
dengede oldugunu diisiindiirmektedir. Sonug olarak, yanan gazlar, termodinamik hesaplamalarin
uygulanabildigi, bir tiir ¢dziicii ortamu olarak diisiiniilebilir. Ilgilenilen temel dengeler, diisiik

ucuculuktaki bilesiklerin olusumu, ayrigma reaksiyonlari ve iyonlagmayi kapsar.
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3.3.2. Iyonlasma Girisimleri

Ozellikle sicak alevlerde birgok element az veya ¢ok iyonlasir; bu durumdu temel
diizeydeki toplam atom sayis1 da azalacagindan duyarlik da azalir. Iyonlagma girisimi iki yolla
giderilebilir. Atomlagma daha diisiik sicakliktaki bir alevde yapilabilir. Ornegin alkali metalleri
hava/asetilen alevinde 6nemli 6lgiide iyonlastiklarindan daha soguk olan hava/hidrojen alevinde
iyonlagsmadan atomlastirilabilirler. Ancak bu ydntem elementlerin ¢ogu i¢in uygun degildir
ciinkii soguk alevde atomlagsma verimi azalir ve kimyasal girisimler ortaya cikar. Iyonlasma
girigimi giderilmesi i¢in drnek ve standart ¢ozeltileri potasyum ve sezyum kolaylikla iyonlasan

elementler eklenebilir, bu sekilde iyonlagma girisimi giderilebilir [34, 35].

3.3.3. Spektral Girisimler

Spektral engelemeler, 1sinlarin sagilmasina sebep olan kati tanecikli {iriinlerden veya
genis bant absorpsiyonu olusturan yanma iirlinlerinden de ileri gelir. Her ikisi de gelen 15in
giiclinli zayiflatir ve pozitif analitik hataya yol acar. Bu iiriinlerin kaynagi yalnizca yanici ve
yiikseltgen karisimi oldugunda, diizeltmeler bir tanik ¢ozelti aleve piiskiirtiilerek absorbans
Olciimiiniin yapilmasiyla kolayca saglanabilir. Bu diizeltmenin tek-is1n yollu cihazda oldugu
gibi, ¢ift-151n yollu cihazlarda da yapilmasi gerekir. Clinkii referans 151m1 alev i¢inden gegemez.

Absorpsiyon ve sagilmanin kaynagi numune matriksi ise daha biiyiik sorunlarda ortaya
¢ikar. Bu durumda, gecen 151n giicli P, matriks bilesenleri tarafindan azaltilir, fakat gelen 1gin
giicli Py, azaltilmaz. Sonugta absorbansta, dolayisiyla derisimde pozitif hata olur.

Absorpsiyondan ileri gelen potansiyel matriks girisiminin bir drnegi, toprak alkalilerin
karisiminda baryum tayininde goriiliir. Atomik absorpsiyon analizinde kullanilan baryum
cizgilerinin dalga boyu, Ca(OH),' den kaynaklanan genis absorpsiyon bandinin merkezinde yer
alir. Baryum analizinde, kalsiyumun girisim yapacagi aciktir. Bu 6zel problem, Ca(OH),' nin
bozunmasi ve ona ait absorpsiyon bandinin giderilmesi i¢in daha yiiksek bir sicaklik ve bunun
icin yiikseltgen olarak hava yerine nitroz oksidin secilmesiyle kolayca yok edilir.

Ti, Zr, W gibi refrakter oksitler veren bazi metallerin derisik c¢ozeltileri aleve
puskiirtiiliince, atomlasma iiriinleri arasinda, 1sinlart sagabilen kati tanecikler de olusur. Boyle
hallerde de spektral girisim goriiliir. Kat1 taneciklerin boyutu, 151min dalga boyundan biiyiikse,
bu sagilmalar olur.

Sagilmadan ileri gelen girisimler, numunenin organik tiirler igerdigi veya numuneyi
¢ozmede organik ¢oziiciiler kullanildiginda da bir problem olabilir. Burada, organik matriksin

tam olmayan yanma iiriinleri, 151n sa¢ilmasina sebep olan karbonlu tanecikler birakir.
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Alev atomlastirmada, matriks {irlinlerinin spektral girisimleriyle, genis Olgiide
karsilagilmaz ve ¢ogu zaman sicaklik ve yanici/yiikseltgen orami gibi analitik degiskenler ile
Onlenebilir. Eger girisimin kaynagi bilinirse, girisim yapan maddenin asirisi numune ve
standartlara ilave edilebilir. Standart numuneye eklenen matriks derisiminin, numune matriksi
derisimine gore biiyiikk olmas1 halinde, numune matriksinin kalkisi dnemsiz olacaktir. Ilave

edilen maddeye bazen 151in tamponu denir.

3.3.3.1. Cift-Cizgi Diizeltme Yontemi

Cift-¢izgi diizeltme yonteminde referans olarak, kaynaktan gelen bir ¢izgi kullanilir. Bu
cizgi, analit ¢izgisine mimkiin oldugu kadar yakin olmali, fakat analit tarafindan
absorplanmamalidir. Bu kosul saglanirsa, kalibrasyon siiresince gozlenen referans c¢izginin
giicindeki herhangi bir azalmanin numune matriks firlinleri tarafindan sagilma veya
absorpsiyonundan ileri geldigi diislintiliir. Isin giiciindeki bu azalma, analit g¢izgisinin
absorbansini diizeltmede kullanilir.

Referans ¢izgisi, lambanin katodundaki bir safsizliktan, lambadaki neon veya argon
gazindan gelebilir veya tayin edilmekte olan elementin rezonans ¢izgisi disindaki bir emisyon

cizgisi olabilir. Ancak her analiz i¢in boyle her zaman uygun bir referans ¢izgisi bulunamaz.

3.3.3.2. Siirekli Isin Kaynag ile Diizeltme Yontemi

Zemin diizeltmede yaygin olarak kullanilan ikinci bir yontem ise Sekil 3.17° de
gosterilen stirekli 151n kaynagidir. Déteryum lamba bu teknikte, ultraviyole bolgesindeki stirekli
1s1n kaynagmi olusturur. Siirekli 15in kaynagi ve oyuk katot lambasindan gelen 1sinlar yol
iizerindeki kesicinin tasarimi sayesinde, grafit tiip atomlastiricidan sira ile gegerler. Déteryum
1sininin - absorbansi, analit 1sminin absorbansindan ¢ikarilir. Numune atomlar1 tarafindan
absorplanan siirekli 1sin kesri ihmal edilsin diye slit genisligi, yeterince genis tutulur. Boylece,
atomlagmig numune i¢ginden gegisi sirasinda, siirekli 1g1in giiciindeki azalma, yalnizca numune
matriks bilesenleri tarafindan sagilma veya genis bant absorpsiyonunu yansitir. Boylece bir ze-
min diizeltme yapilir.

Birgok firma siirekli kaynak zemin diizeltme sistemi iiretmektedir. Ancak, bu diizenek-
lerin performansi bazi sistemlerde eksik diizeltme ve bazilarinda asir1 diizeltmeye yol agtigindan

ideal olmaktan uzaktir.
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Sekil 3.17. Siirekli 151n kaynag1 zemin diizeltme sisteminin semasi

Hata kaynaklarindan birisi, sisteme lamba ve kesicinin eklenmesine iliskin olarak sin-
yal/giirilti oraninin bozulmasidir. Diger bir kaynak, sicak gaz ortaminin kati tanecik
dagilimindan ve kimyasal bilesimindeki yiiksek heterojen dagilimindan ileri gelir. Bu yiizden
iki lamba 1yi ayarlanamadigi zaman da ya pozitif ya da negatif hataya sebep olabilen hatali dii-
zeltme olur. Son olarak, goriiniir bolgede doteryum lambanin 151n ¢ikigi, 350 nm’ den daha

biiyiik dalga boylarinda, bu diizeltme isleminin kullanimini1 imkansiz kilacak kadar diistiktiir.

3.3.4. Zemin Girisimleri

Omek ¢ozeltisinde bulunan ¢ok atomlu tiirlerin 15181 absorplamasi analizde ¢ok ciddi
sorunlara neden olur. Bu durum alevsiz AAS’ de en Onemli hata kaynagidir. Zemin
engellemesine kiiciik pargaciklarin 15181 sagmasinin da katkisi vardir.

Absorpsiyon hiicresinde bulunan molekiil ya da radikallerin 15181 absorplamasi, alevli ve
ozellikle grafit firmhi atomlastiricilarda, oniine gegilmesi i¢in 6zel yontemler gerektiren bir

engellemedir.

3.3.4.1. Zeeman Etkisine Dayanan Zemin Diizeltme

Bir atomik buhar, kuvvetli manyetik alana (=10 kG) tutuldugu zaman, atomlarin
elektronik enerji seviyelerinde her bir elektronik gegiste bir¢cok absorpsiyon ¢izgisinin
olusumuna yol agan, bir yarilma gdzlenir. Olusan yeni ¢izgilerin absorbanslar1 toplami, onlarin
olustugu orijinal ¢izginin absorbansina tam olarak esit olmak {izere, bu ¢izgiler biri digerinden
0,01 nm kadar ayrilir. Bu olay genel olarak biitiin atomik spektrumlarda Zeeman etkisi olarak

tanimlanir.
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Absorpsiyona yol agan elektronik ge¢isin tiirline bagli olarak, bir¢ok farkli yarilma tipi
ortaya cikar. Singlet gecislerde gdzlenen en basit yarilma tipi, bir merkez veya =« ¢izgisi ve iki
esdeger uydu o cizgisini kapsar. Merkezdeki m ¢izgisi orijinal ¢izgi ile ¢akisir ve bu ¢izginin
absorbansi, her ¢ ¢izgisininkinin iki katidir. Daha karmasik gecisler icin, daha fazla ¢ ve @
cizgileri olusur.

Atomik absorpsiyon cihazlarinda Zeeman etkisi uygulamalari, belirtilen iki tip
absorpsiyon pikinin polarize 1sinlara karsi farkli davraniglarim esas alir. m-piki yalnizca dis
manyetik alana paralel yonde diizlem polarize olan 111 absorplar. Buna karsilik 6-pikleri alana
90°" de polarize 15101 absorplar.

Zeeman etkili cihazlar, zemin igin daha Once belirtilen yontemlerden daha dogru
diizeltme olusturur. Bu cihazlar 6zellikle elektrotermal atomlastiricilar igin yararli olup, idrar ve
kan gibi numunelerdeki elementlerin dogrudan tayinlerine izin verir. Bu numunelerdeki organik
maddelerin bozunmasi bilyiik zemin diizeltmesi (zemin absorbanst A> 1 ) gerektirir ve zemin

diizeltmesi olmazsa 6nemli hatalar verir.

3.3.4.2. Kaynak Self-Ters Cevirmeye Dayanan Zemin Diizeltme

Smith-Hieftje zemin diizeltme yontemi olarak anilan bu yontem, oyuk katot lambasi
yiiksek akimlarda ¢alistirildigi zaman lambadan yayilan 1s1min self-absorpsiyonu veya self-ters
cevirmeye dayanir.

Yiksek akim, uyarilmamig atomlarin sayisim artirir ki, bunlar da uyarilmig atomlardan
yayilan 1ginlar1 absorplama yetenegindedir. Yiiksek akimin bir bagka etkisi, uyarilmis tiirlerin
emisyon bandini énemli derecede genisletmesidir. Net etki, absorpsiyon pikinin dalga boyuyla

tam ¢akisan, pik merkezinde bir minimuma sahip bant olusmasidir (Sekil 3.18).
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Sekil 3.18. Yiiksek ve diisiik akimlarda ¢alistirilan oyuk katot lambalari i¢in emisyon ¢izgi profilleri

Diizeltilmis absorbans elde etmek iizere lamba degisimli olarak diisiik ve yiiksek
akimlarda calistirmak {izere programlanir. Toplam absorbans, diisiikk akim ¢aligmasi boyunca
elde edilir. Zemin absorbansi ise absorpsiyon pikindeki i1sinin minimumda oldugu zamanda
ikinci devre boyunca Olgiilerek olugturulur. Veri algilama sistemi, diizeltilmis deger vermek
tizere toplamdan, zemin absorbansini ¢ikarir. Yiiksek akimda ¢alisan kaynagin, akimi azaltildigt
zaman normale doniisii, milisaniyelerde gergeklesir. Olgiim islemleri, yeterli sinyal/giiriiltii

orani vermek lizere yeterince tekrarlanir.

3.3.5. Fiziksel Girisimler

Fiziksel girisimler, ¢ozeltilerin viskozitesi, yiizey gerilimi ve 6zgil agirlig1 gibi fiziksel
ozelliklerinin 6rnek ve referans maddede farkli olmasi nedeniyle ortaya cikar. Cozeltilerin
sislesme verimi; yiizey gerilimi, viskozite ve yogunluga baghdir. Ciinkii bu 6zellik damlacik
boyutunu tayin eder. Eger bir ¢ozeltiye fazla miktarda tuz eklenirse daha az 6rnek emilir ve

damlaciklar biiyiir, aleve ulagan 6rnek miktart azalir.

Organik c¢oziiciilerin viskozite ve 0zgll agirhigi sudan daha az oldugu igin bunlarin
puskdirtilmeleri daha kolay olur. Daha diistik ylizey gerilimi, sislesmenin daha iyi olmasi ve

dolayisiyla birim zamanda daha fazla 6rnegin aleve ulagmasini saglar.
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Fiziksel engellemeler, 6rnek ve standart g¢ozeltilerin fiziksel oOzellikleri birbirine

benzetilerek giderilebilir.

3.4. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Bazi1 Analitik Terimler

Atomik absorpsiyon spektrometrisi 60' dan fazla metal veya yari-metalin kantitatif
tayini i¢in duyarli bir yontemdir. Metalik olmayan elementlerin rezonans ¢izgileri genellikle
200 nm' nin altinda bulunur, spektrometrinin vakumda olmamasi nedeniyle de bu

elementlerinde tayini yapilamaz.

3.4.1. Gozlenebilme Siirlar:

Tablo 3.4' iin ikinci ve ii¢ilinci siitunlarinda, alev ve elektrotermal atomik absorpsiyonla
tayin edilebilen elementlerin birgogu icin gozlenebilme simirlari, diger siitunlarda da
karsilagtirma yapilabilmesi amaciyla diger atomik yontemler igin gozlenebilme smirlar veril-
mistir.

Bir¢ok element igin, alev atomlagtirmali atomik absorpsiyon spektrometrinin
gozlenebilme siirlart 1-20 ng/ml (0,001-0,020 ppm) araliinda bulunur. Elektrotermal
atomlastirmada, ise 0,002-0,01 ng/ml (2 x 10° - 1 x 10  ppm)’dir. Bazen bu araligin disinda da

gozlenebilme sinirlarina rastlanir.
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Tablo 3.4. Baz kii¢iik elementlerin gézlenebilme sinirlart (ng/ml)

Element AAS AAS AES AES AFS
Alev Elektrotermal | Alev ICP Alev

Al 30 0,005 5 2 5

As 100 0,02 0,0005 40 100

Ca 1 0,02 0,1 0,2 0,001

Cd 1 0,0001 800 2 0,01

Cr 3 0,01 4 0,3 4

Cu 2 0,002 10 0,1 1

Fe 5 0,005 30 0,3 8

Hg 500 0,1 0,0004 1 20

Mg 0.1 0,00002 5 0,05 1

Mn 2 0,0002 5 0,06 2

Mo 30 0,005 100 0,2 60

Na 2 0,0002 0,1 0,2 -

Ni 5 0,02 20 0,4 3

Pb 10 0,002 100 2 10

Sn 20 0,1 300 30 50

A% 20 0,1 10 0,2 70

Zn 2 0,00005 0,0005 2 0,02

3.4.2. Dogruluk ve Kesinlik

Dogruluk, dlgiimlerin gercek veya kabul edilen degere yakinligimi belirtir. Diger taraftan, bir
biiyilikliiglin gercek degeri higbir zaman tam olarak bilinmediginden, dogruluk tam olarak tayin
edilemez. Dogru deger yerine dogru kabul edilen deger kullanilmalidir. Dogruluk, mutlak ya da
bagil hata terimleriyle ifade edilir.

Mutlak hata: Bir X; biiylikliigiiniin 6l¢iimiindeki mutlak hata E=X; — X, esitligi ile
verilir. Buradaki X,, s6z konusu biiyiikliigiin gergek deger kabul edilen degeridir.

Bagil hata: Genellikle mutlak hatadan daha faydali bir biiyiikliiktiir. Yiizde (%) bagil

hata su esitlikle ifade edilir;
X, =X
E = M -100
X

t
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Kesinlik ise; ol¢limlerin tekrarlanabilirligini, yani tamamen aymi yolla elde edilen
sonuglarin yakinligini gosterir. Genellikle standart sapma ile verilir.

Analiz sayis1 20’ den az olan veriler igin kesinliginin bir 6l¢lisii olan standart sapma; X

ortalama deger olmak iizere su esitlikle verilir;

esitligiyle verilir.
Dogruluk ve kesinlik arasinda farkliliklar vardir. Dogruluk, bir sonug ile ger¢ek deger
arasindaki yakinligi dlger. Kesinlik ise ayni yolla dlgiilen birgok sonu¢ arasindaki yakinligi

agiklar.

3.4.3. Tayin S

Gozlenebilme simiri, kor degerin standart sapmasinin 3 kati olarak (3S ile ) verilse bile
¢ok diisiik sinyallerden dolay1 bu derisimlere giivenilmez. Bu nedenle, elemente bagl olarak
gozlenebilme siirinin bazen 5 veya 10, hatta bazen de 20 kat1 derigimler giivenilir olarak kabul

edilir. Bu deger tayin sinir1 olarak adlandirilir.

3.4.4. Dinamik Arahk

Sinyalin derisimle dogrusal olarak degistigi araliga dinamik aralik denir. Genel olarak
sinyal-derisim egrisi yliksek derisimlerde dogrusalliktan sapar ve egim azalir. Pek ¢ok yontem

i¢cin dinamik aralik, tayin siniri ile biikiilmenin basladigi nokta olarak kabul edilir.
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3.4.5. Sinyal/Giiriiltii Orani

Yapilan dl¢iimlerin tekrarlanabilirligi sinyal/giiriiltii (S/N) oraninin yiiksek olmasina baglhdir.
S/N oran1 azalirsa % Bagil Standart Sapma artar ve tekrarlanabilirlik azalir. S/N orani cihazin

ozelliklerine, kullanim dmriine ve 6rneklemedeki basariya baglidir.

3.5. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Nicel Analiz

AAS ile nicel analiz, molekiillerin 15181 absorpsiyonunda oldugu gibi, Lambert- Beer
yasasina dayanir. Yani ortama gelen 1sima siddetinin, I,, ortamdan ¢ikan 1s1ma siddetine, I,
oraninin logaritmasi olarak tanimlanan absorbans, A, ilgilenilen elementin derisimiyle dogru

orantilidir. AAS’ de nicel analiz yapilirken;

I-Kalibrasyon(Caligma) egrilerinden,

II-Standart ilave yonteminden faydalanilir.

3.5.1. Kalibrasyon Egrilerinin Kullanilmasi

Teorik olarak, atomik absorpsiyon, absorbansin dogrudan derisimle orantili oldugu
Lambert-Beer yasasina uyar. Bununla beraber, gergekte dogrusalliktan sapma ile sik sik
karsilagilir ve dogrusal iligkinin olup olmadigini deneysel olarak belirlemeden atomik absorp-
siyon analizlerini gergeklestirmek bir hayli zordur. Bu sebeple, periyodik olarak, numunenin
derisim araligini kapsayan bir kalibrasyon egrisi olusturulmalidir.

Atomlagsma ve absorbans Ol¢iimlerinde kontrol edilemeyen birgok degisken bulundugu
icin, bir analiz gerceklestirilirken, en az bir standart ¢ozeltinin absorbansi dl¢iilmelidir (daha

dogrusu analit derisimini kapsayan iki standart kullanilmalidir).

3.5.2. Standart ilave Yonteminin Kullanilmasi

Standart ilave yontemi, numune matriksi tarafindan olusturulan kimyasal girisimlerin
etkisini tamamen veya kismen gidermek ic¢in atomik absorpsiyon spektroskopisinde yaygin
olarak kullanilir. Ancak analiz edilecek Ornek miktarinin az olmasi veya analiz
basamaklarindaki analitik islemlerin uzun ve yorucu olmasi durumunda standart ilave

yonteminin kullanilmas1 her zaman miimkiin olmayabilir.
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4. MATERYAL- METOT

Bu ¢alismada ATI-Unicam 929 AAS, tekli Unicam oyuk katot lambalari ile birlikte

kullanilmustir.
Kullanilan diger yardimc1 malzemeler sunlardir:

1. Manyetik 1siticili-karistirict (VELP Multiposition heating magnetik stirrer)

2. pH metre (SCHOTT LabStar pH)

3. Kiil firin1 (Lenton Furnaces)

4. Elektronik terazi (Gec-Avery)

5. Santrifiij (Hettich EBA 1II)

6. Degisik biiyiikliikte pipet, beher, erlen, balon joje, meziir... gibi cam malzemeler.

4.1. Olciimlerle ilgili Deneysel Parametreler

Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi’ ndeki dlgiimlerde kullanilan parametreler

Tablo 4.1° de verilmistir.

Tablo4.1. Olgiimlerle ilgili parametreler [36].

Element Cd Pb Zn

Dalga Boyu (nm) 228.8 217.0 213.9

Alev Tipi Hava-Asetilen Hava-Asetilen Hava-Asetilen
Asetilen Akis Orani (L/min) 0.5 0.5 0.5

Hava Akis Orani (L/min) 4 4 4

Ortalama Uygulanan Akim

Siddeti (mA) 4 7.5 9.5

Yarik Uzunlugu (nm) 0.5 0.5 0.5

Zemin Diizeltmeleri Doéteryum Lambasi | Doteryum Lambasi | Déteryum Lambast
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4.2. Standart Cozelti ve Coziiciilerin Hazirlanmasi

4.2.1. Standart Cozeltilerin Hazirlanmasi

1000 ppm’ lik stok ¢ozeltilerden uygun ara stok ¢ozeltiler hazirlandi. Daha sonra bu ara
stok ¢ozeltilerden Cd i¢in; 0.1-2 ppm, Pb i¢in; 0.2-5 ppm, Zn i¢in; 0.1-2 ppm igerecek sekilde

standart ¢Ozeltiler hazirlandi.

4.2.2. Coziiciilerin Hazirlanmasi

Farkli ¢oziiciiler ve bu ¢oziiciilerin farkli %’ lerdeki derisimleri hazirlandi. Bu ¢ozeltiler asagida

verilmistir:

=  Derisik HNO; ve 7 M HNOs

= Asetik asidin (A.A.) degisen % (0.001, 0.01, 0.025, 0.05, 0.1, 0.2, 0.4, 0.5, 1,2, 3, 4
ve 5) derisimlerdeki ¢ozeltileri,

= Sitrik asidin (S.A.) degisen % (0.025, 0.05, 0.1, 0.2, 0.4, 0.5 ve 1) derisimlerdeki
¢Ozeltileri,

= Tartarik asidin (T.A.) degisen % (0.025, 0.05, 0.1, 0.2, 0.4, 0.5 ve 1) derisimlerdeki
¢oOzeltileri,

= Laktik asidin (L.A.) degisen % (0.025, 0.05, 0.1, 0.2, 0.4, 0.5 ve 1) derisimlerdeki
¢oOzeltileri,

= Yemek ve benzeri gidalara tat vermek amaciyla eklenen tuzu temsil etmesi
amaciyla degisen % (0.5, 1, 2, 4 ve 5) derisimlerdeki NaCl ¢ozeltileri,

= % 0.1, % 1 ve % 4’ lik A.A. ile % 0.05, % 0.25 ve % 1’lik NaCl ¢ozeltilerinin

karisimi ile elde edilen yeni ¢ozeltiler hazirland.

4.3. Tabak Orneklerinin Temin Edilmesi

Farkli ¢oziiciilerin ¢ézme oranlarinin karsilastirilmasi amaciyla 6n deneylerle yiiksek
derisimlerde Cd, Pb ve Zn iceren kullanilmig ve sir tabakasi zamanla asinmis arcopal porselen
tabaklar temin edildi. Optimizasyon calismalar1 bu oOrneklerle yapildi. Buna ilave olarak
ziiccaciyelerde satilan 22 farkli renk, desen, marka ve kalitede porselen tabaklar alinarak

caligmalarda kullanildi.
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4.4. Porselen Tabak Orneklerinin Metal Ekstraksiyonlar

4.4.1. Porselen Tabak Orneklerinin Farkh Asitlerle Ekstraksiyonu

Boliim 4.2.2° de verilen ¢ozelti ya da ¢oziiciilerden pyrex beherler icerisine 10° ar ml
alinarak kii¢lik parcalara ayrilan porselen tabak 6rnekleri bu ¢oziiciilerde 2’ ser saat siire ile
bekletildi, tabak oOrnekleri c¢ozeltilerden alindi ve c¢ozeltiler kuruluga kadar buharlastirildi.
Kalintinin son hacmi 1 M’ Iik HNO; ile 2 ml’ ye tamamlandi. Elde edilen berrak ¢ozeltilerin

Cd, Pb ve Zn metal absorbanslar1 AAS’ de ol¢iildii.

4.4.2. Porselen Tabak Orneklerinin Yogurt ile Ekstraksiyonu

Kiigtik pargalara ayrilan arcopal porselen tabak drnekleri 2, 4, 6 ve 24 saat siireyle 10° ar
ml yogurt bulunan pyrex beherler icerisinde bekletildi. Daha sonra yogurt 6rnekleri 110 °C’ de
gaz ¢ikist bitinceye kadar kiil firininda kurtuldu. Gaz cikis1 bittikten sonra her 15 dk.” da bir
sicaklik 100 °C artirildi. Son olarak sicaklik 475 °C’ ye ayarlanarak bu sicaklikta 2 saat
bekletildi. Siire sonunda kalinti iizerine 3 ml der. HNO; eklendi ve kuruluga kadar
buharlagtirildi. Daha sonra 3 ml der. HNO;/H,O, (1:1) eklenerek tekrar kuruluga kadar
buharlagtirildi. Son olarak, 1 M’ lik HNQOj; ile son hacmi 2 ml’ ye tamamlandi. Cd, Pb ve Zn

metal miktarlarinin tayini i¢in AAS’ de 6l¢limleri yapildi.

4.5. Kalibrasyon Egrilerinin Elde Edilmesi

Hazirlanan Cd, Pb ve Zn standart ¢oOzeltilerinin  atomik  absorpsiyon
spekrofotometresinde absorbans degerleri okundu ve c¢ozeltilerin konsantrasyonlarma karsi

absorbans degerleri grafige gecirilerek Sekil 4.1-4.3 elde edildi.
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4.6. Deney Sonuglar:

4.6.1. Kullamlmis Aym Arcopal Porselen Tabak Ornekleri i¢cin Farkh Céziiciilerle Elde
Edilen Metal Derisimleri

Kullanilmis ve zamanla sir tabakas1 asinmis olan kiremit renginin hakim oldugu arcopal
porselen tabak 6rnekleri kullanildi. Boliim 4.4.1° de anlatildig1 gibi AAS’ de yapilan dlglimler
sonucunda elde edilen absorbans degerleri, Sekil 4.1-4.3” deki kalibrasyon grafikleri
kullanilarak derisimler hesaplandi. Tabak pargalarinin alanlar1 da dikkate alinarak mg/dm’

degerleri hesaplandi.

4.6.1.1. Kullanilmis Aym Arcopal Porselen Tabak Orneklerinin Degisen % Asetik Asit

Derisimlerindeki Coziiciilerle Etkilesimi Sonucu Elde Edilen Metal Derisimleri

Her bir tabak 6rnegi % 0.001, % 0.01, % 0.1, % 0.5, % 1, % 2, % 3, % 4 ve % 5’lik 10°
ar ml asetik asit cozeltileri igerisinde 2’ ser saat bekletilerek Boliim 4.4.1° de belirtilen
asamalardan gecirildi. Cd, Pb ve Zn miktarlarinin tayini icin AAS’ de dlgiimler yapildi. Yapilan
Olciimler sonucunda elde edilen veriler Tablo 4.2 de verildi. Bu verilerden elde edilen grafikler

ise Sekil 4.4-4.6’ da gosterildi.
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Tablo4.2. Degisen asetik asit %’ lerine karsi ayni arcopal porselen tabak orneklerinin yiizeyinden

ekstrakte edilen Cd, Pb ve Zn miktarlar1.

% A.A. Cd (mg/dm?) Pb (mg/dm”) Zn (mg/dm?)
0.001 0.0022 + 0.0003 0.0042 + 0.0004 0.0020 + 0.0002
0.01 0.0160 + 0.0013 0.0061 + 0.0005 0.0034 + 0.0003
0.1 0.0335 + 0.0027 0.0430 + 0.0048 0.0093 +0.0010
0.5 0.0422 + 0.0030 0.1032 + 0.0083 0.0251 = 0.0023
1 0.0601 + 0.0054 0.1725 +0.0190 0.0462 + 0.0042
2 0.0694 + 0.0049 0.2305 + 0.0207 0.0491 + 0.0039
3 0.0831 + 0.0058 0.2721 +0.0218 0.0556 + 0.0044
4 0.0858 = 0.0077 0.3510 + 0.0351 0.0593 + 0.0053
5 0.0890 = 0.0080 0.3756 + 0.0338 0.0572 +0.0051
AA. -Cd
0,1
0,09 —@
0,08 A
0,07
e 006
©
0,05
D
£ 0,04
0,03
0,02
0,01 +
0 : : :
0 1 2 3 4
% A.A.

Sekil 4.4. Degisen asetik asit %’ lerine karsi ayni arcopal porselen tabak Orneklerinin yiizeyinden
ekstrakte edilen Cd miktarlari.
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A.A. -Pb

% A.A.

Sekil 4.5. Degisen asetik asit %’ lerine karsi ayni arcopal porselen tabak Orneklerinin yiizeyinden
ekstrakte edilen Pb miktarlari.

AA. -2Zn

0,07 -
0,06 -
0,05 +

0,04

0,03

mg/ dm?

0,02

0,01 -

% A.A.

Sekil 4.6. Degisen asetik asit %’ lerine karsi ayni arcopal porselen tabak Orneklerinin yiizeyinden
ekstrakte edilen Zn miktarlar1.
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4.6.1.2. Kullamlmis Aym Arcopal Porselen Tabak Orneklerinin Farklh Derisimlerdeki
NaCl Cozeltileri ile Etkilesimi Sonucu Elde Edilen Metal Derisimleri

Tabak o6rneklerinin her biri % 0.5, % 1, % 2, % 3, % 4 ve % 5’ lik derisimlere sahip olan
10> ar ml’ lik NaCl c¢ozeltileri icerisinde 2’ ser saat bekletilerek, Boliim 4.4.1° de belirtilen
asamalardan gecirildi. Cd ve Pb miktarlarinin tayini icin AAS’ de 6l¢iimler yapildi. Yapilan
Olciimler sonucunda elde edilen veriler Tablo 4.3 de verildi. Bu verilerden elde edilen grafikler

ise Sekil 4.7-4.9’ da gosterildi.

Tablo 4.3. Degisen NaCl % derisimlerine kars1 ayni arcopal porselen tabak orneklerinin yilizeyinden

ekstrakte edilen Cd, Pb ve Zn miktarlari.

% NaCl Cd (mg/dm?) Pb (mg/dm?) Zn (mg/dm’)

0.5 0.0850 + 0.011 0.0334 +0.0037 0.0056 + 0.0006
1 0.1220 + 0.015 0.0413 + 0.0058 0.0087 + 0.0011
2 0.1181 +0.014 0.0550 + 0.0055 0.0155 + 0.0022
3 0.1353 +£0.015 0.1020 £ 0.0092 0.0157 +0.0017
4 0.1134+0.011 0.0983 + 0.0088 0.0112 +0.0011
5 0.1172 £0.015 0.1176 £ 0.0094 0.0102 + 0.0013

NacCl - Cd

0,16

0,14

0,12 / %
01

0,08 | ¢

0,06

0,04

mg/ dm?

0,02

% NaCl

Sekil 4.7. Degisen NaCl %’ lerine kars1 ayn1 arcopal porselen tabak drneklerinin yiizeyinden ekstrakte
edilen Cd miktarlar1.
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NaCl - Pb

0,14

0,12
0,1 Qﬁé

N
€ 0,08
© /
D 0,06
£
0,04 |
0,02
0 T T T T 1
0 1 2 3 4 5

% NaCl

Sekil 4.8. Degisen NaCl %’ lerine kars1 ayn1 arcopal porselen tabak drneklerinin yiizeyinden ekstrakte
edilen Pb miktarlari.

NaCl - Zn

0,018 -
0,016
0,014 -
0,012 -
0,01 -
0,008
0,006 - /
0,004
0,002 -

mglan

% NaCl

Sekil 4.9. Degisen NaCl %’ lerine karsi ayni arcopal porselen tabak drneklerinin yiizeyinden ekstrakte
edilen Zn miktarlart.
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4.6.1.3. Kullamlmis Aym1 Arcopal Porselen Tabak Orneklerinin % 0.5 ve % 0.05° lik
Asetik Asit Iceren ve Farkh NaCl Derisimlerine Sahip Olan Cozeltiler ile Etkilesimi
Sonucu Ekstrakte Edilen Metal Derisimleri

Tabak orneklerinin her biri % 0.5 ve % 0.05” lik asetik asit iceren ve farkli NaCl
derisimlerine sahip olan 10° ar ml’ lik ¢ozeltiler icerisinde 2’ ser saat bekletilerek Boliim 4.4.1°
de belirtilen asamalardan gegirildi. Cd ve Pb miktarlarinin tayini i¢in AAS’ de dl¢iimler yapildi.
Yapilan dl¢iimler sonucunda elde edilen veriler Tablo 4.4 ve 4.5’ te verildi. Bu verilerden elde

edilen grafikler ise Sekil 4.10-4.15’ te gosterildi.

Tablo 4.4. % 0.05° lik asetik asit i¢inde degisen NaCl %’ lerine karst ayni arcopal porselen tabak
orneklerinin yiizeyinden ekstrakte edilen Cd ve Pb miktarlari.

% NaCl Cd (mg/dm?) Pb (mg/dm?) Zn (mg/dm?)
0.000 0.048 + 0.004 0.026 + 0.002 0.050 + 0.004
0.125 0.079 + 0.007 0.027 + 0.002 0.051 + 0.004
0.160 0.083 + 0.007 0.030 + 0.003 0.050 + 0.005
0.250 0.087 + 0.006 0.049 + 0.004 0.041 + 0.004
0.500 0.119+£0.010 0.072 + 0.006 0.040 + 0.003

%0.05 A.A. ve NaCl - Cd

mg/ dm?

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
% NaCl

Sekil 4.10. % 0.05’ lik asetik asit i¢cinde degisen NaCl %’ lerine kars1 arcopal porselen tabak yiizeyinden
ekstrakte edilen Cd miktarlari.
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%0.05 A.A. ve NaCl - Pb

0,08
0,07 -

0,06 -
0,05
0,04 -
0,03
0,02
0,01 -

mg/ dm?

% NaCl

Sekil 4.11. % 0.05° lik asetik asit icinde degisen NaCl %’ lerine karsi ayni arcopal porselen tabak
orneklerinin yiizeyinden ekstrakte edilen Pb miktarlar.

%0.05 A.A. ve NaCl - Zn

0,06
0,05 L— N
0,04 - ®

0,03

mg/ dm?

0,02

0,01 -

0 T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

% NaCl

Sekil 4.12. % 0.05° lik asetik asit i¢cinde degisen NaCl %’ lerine karsi ayni arcopal porselen tabak
orneklerinin ylizeyinden ekstrakte edilen Zn miktarlari.

56



Tablo 4.5. Degisen NaCl derisimleri ve % 0.5 lik asetik asitin karisimi ile elde edilen ¢ozeltilerde ayni
arcopal porselen tabak 6rneklerinin yiizeyinden ekstrakte edilen Cd, Pb ve Zn miktarlar.

% NaCl Cd (mg/dm?) Pb (mg/dm?) Zn (mg/dm’)
0.20 0.24 + 0.03 0.32+0.03 0.17 £0.02
0.25 0.21 £ 0.02 0.36 £ 0.03 0.15+0.02
0.33 0.24 £ 0.02 0.40 + 0.04 0.14 +0.01
0.50 0.23 +0.02 0.42 +0.03 0.13 £0.01
1 0.26 + 0.03 0.37 +0.03 0.12 +0.01
%0,5 A.A. ve NaCl - Cd
0,3
0,25 v\" —
~ 02+
£
3 0,15 -
(=]
E 0,1
0,05 ~
0 T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
% NaCl

Sekil 4.13. % 0.5’ lik asetik asit i¢inde degisen NaCl %’ lerine karsi ayni arcopal porselen tabak
orneklerinin yiizeyinden ekstrakte edilen Cd miktarlart.
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% 0,5 A.A. ve NaCl - Pb

T —

0,2 0,4 0,6 0,8 1
% NaCl

Sekil 4.14. % 0.5 lik asetik asit i¢cinde degisen NaCl %’ lerine karsi ayni arcopal porselen tabak

orneklerinin yiizeyinden ekstrakte edilen Pb miktarlar1.

0,18 +
0,16

% 0,5 A.A. ve NaCl - Zn

*

0,14
0,12 -

0,1
0,08

A

mg/dm?

0,06
0,04

0,02 -

0,2 0,4 0,6 0,8 1
% NacCl

Sekil 4.15. % 0.5’ lik asetik asit i¢inde degisen NaCl %’ lerine karsi ayni arcopal porselen tabak

orneklerinin yiizeyinden ekstrakte edilen Zn miktarlari.
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4.6.1.4. Kullamlmis Aym Arcopal Porselen Tabak Orneklerinin Asetik Asit, Sitrik Asit,
Tartarik Asit ve Laktik Asit Cozeltileri ile Etkilesimi Sonucu Elde Edilen Metal

Derisimleri

Tabak 6rnekleri belli alanlara sahip olacak sekilde pargalara ayrilarak % 0.025, % 0.05,
% 0.1, % 0.2, % 0.4, % 0.5 ve % 1’ lik derisimlere sahip olan 10’ ar ml’ lik asetik asit, sitrik
asit, tartarik asit ve laktik asit ¢oziiciileri icerisinde 2’ ser saat bekletilerek Boliim 4.4.1° de
belirtilen asamalardan gegcirildi. Cd, Pb ve Zn miktarlarinin tayini igcin AAS’ de Ol¢limler
yapildi. Yapilan dl¢iimler sonucunda elde edilen veriler Tablo 4.6—4.8” de verildi. Bu verilerden
elde edilen grafikler ise Sekil 4.16-4.18” de gosterildi. Tablodan da goriildiigii gibi asetik asite
gore, sitrik asit, tartarik asit ve laktik asit her lic metali de daha iyi ¢ézmiistiir. Bunun olas1
nedenlerini  belirlemek icin ¢alisilan metallerle kullanilan asitlerin  olusturabilecekleri
komplekslerin olusum sabitleri Tablo 4.9—4.11" de verilmistir. Tablodan da goriildiigii gibi her
iic metal asetat komplekslerinin 6zellikle birinci olugma sabitleri diger asitlerinkinden daha

kiigiiktiir. Bu durum sonuglarimizi desteklemektedir.

Tablo 4.6. Kullanilmig ayn1 arcopal porselen tabak orneklerinin asetik asit, sitrik asit, tartarik asit ve
laktik asit ¢ozeltileri ile etkilesimi sonucu elde edilen Cd miktarlari.

% Derisim AA.(mg/dm®) | S.A.(mg/dm’) | T.A.(mg/dm’) | L.A.(mg/dm’)
0.025 0.006 £ 0.001 0.061 + 0.006 0.081 + 0.007 0.080 + 0.011
0.05 0.013 +0.001 0.093 +0.010 0.104 + 0.009 0.107 + 0.011
0.1 0.049 + 0.005 0.120 + 0.013 0.162 + 0.011 0.125+0.014
0.2 0.066 £ 0.006 0.151+0.014 0.205+0.018 0.152 +0.017
0.4 0.085 = 0.007 0.194 + 0.023 0.220 +0.018 0.190 + 0.022
0.5 0.081 + 0.006 0.216 + 0.022 0.220 + 0.020 0.223 +0.022
1 0.084 + 0.008 0.225 + 0.030 0.220 +0.018 0.246 + 0.025

Sekil 4.16. Kullanilmis ayni arcopal porselen tabak orneklerinin asetik asit, sitrik asit, tartarik asit ve
laktik asit c¢ozeltileri ile etkilesimi sonucu porselen yiizeyinden ekstrakte edilen Cd
miktarlar.
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AA,SA,TA,LA. -Cd

e

0,2 0,4 0,6
%A.A., S.A.,, T.A. ve LA

——AA.
—B—S.A.
—a—T.A.
——L.A.

Tablo 4.7. Kullanilmis aym arcopal porselen tabak orneklerinin asetik asit, sitrik asit, tartarik asit ve
laktik asit cozeltileri ile etkilesimi sonucu porselen yiizeyinden ekstrakte edilen Pb

miktarlari.

% Derisim A.A.(mg/dm?) S.A.(mg/dm?) T.A.(mg/dm?) L.A.(mg/dm?)
0.025 0.004 = 0.001 0.046 + 0.003 0.160 + 0.022 0.042 + 0.004
0.05 0.004 = 0.001 0.082 + 0.007 0.074 £ 0.009 0.100 + 0.008
0.1 0.048 £ 0.004 0.165+0.015 0.287 £ 0.029 0.124 £ 0.009
0.2 0.118£0.014 0.250+0.018 0.402 + 0.048 0.385 +0.027
0.4 0.231 +0.021 0.381 +0.030 0.560 + 0.050 0.533 +0.048
0.5 0.200 +0.018 0.470 + 0.047 0.552 + 0.050 0.570 + 0.046
1 0.294 + 0.032 0.607 + 0.049 0.641 + 0.064 0.600 + 0.054

60




Sekil 4.17. Kullanilmis ayni1 arcopal porselen tabak 6rneklerinin asetik asit, sitrik asit, tartarik asit ve
laktik asit ¢ozeltileri ile etkilesimi sonucu porselen yiizeyinden ekstrakte edilen Pb
miktarlar1.

AA,SA,TA,LA.-Pb

E 04 -
> 0,3
20

—o—AA.
—m—S.A.

—h— T.A.
// ——L.A.

O Bl T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

%A.A., S.A.,, TA ve LA.

Tablo 4.8. Kullanilmis aynmi arcopal porselen tabak orneklerinin asetik asit, sitrik asit, tartarik asit ve
laktik asit cozeltileri ile etkilesimi sonucu porselen yiizeyinden ekstrakte edilen Zn

miktarlar1.
% Derisim A.A.(mg/dm?) S.A.(mg/dm?) T.A.(mg/dm?) L.A.(mg/dm?)
0.025 0.006 £ 0.001 0.069 + 0.005 0.152+0.017 0.140 £ 0.014
0.05 0.012 +0.001 0.056 + 0.005 0.160 + 0.020 0.116 +0.009
0.1 0.018 + 0.002 0.060 + 0.004 0.149 +0.015 0.132+0.011
0.2 0.023 + 0.002 0.064 + 0.006 0.163 £0.015 0.092 £ 0.009
0.4 0.027 + 0.003 0.080 + 0.006 0.146 £ 0.013 0.120 + 0.008
0.5 0.032 + 0.003 0.128 +0.013 0.115+0.010 0.100 + 0.008
1 0.053 +0.005 0.120 +0.010 0.107 +0.013 0.121 +0.013
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AA,SA,TA,LA. -Zn

0,18
0,16 WA—\L
0,14 -
. 012 W/ ——AA.
E o1 Ne— —A | _a SA
> 0,08 —a—T.A.
E 0,06 %;l// ——LA.
0,04 __——
0,02 ?_*——’/’/
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 0.2 04 0.6 08 1

%A.A., S.A., T.A. ve LA

Sekil 4.18. Kullanilmis ayn1 arcopal porselen tabak orneklerinin asetik asit, sitrik asit, tartarik asit ve
laktik asit ¢ozeltileri ile etkilesimi sonucu porselen yiizeyinden ekstrakte edilen Zn

miktarlar1.

Tablo 4.9. Cd ile kullanilan asitlerin olusturabilecekleri komplekslerin olugum sabitleri [37].

ASIT log K, log K, log K3 log K4
Asetik Asit, Ka (1,8.107) 1.50 2.30 2.40 —
Sitrik Asit, Ka (7.10-*-1,7.10-%) 3.98 — 11.30 —
Tartarik Asit, Ka (8,7.10-"-4.10-") 2.80 — — —
Laktik Asit, Ka (1,4.107) 1.70 — — —

Tablo 4.10. Pb ile kullanilan asitlerin olusturabilecekleri komplekslerin olusum sabitleri [37].

ASIT log K, log K, log K3 log K4
Asetik Asit, Ka (1,8.107) 2.52 4.00 6.40 8.50
Sitrik Asit, Ka (7.10-*-1,7.10-%) 6.50 — — —
Tartarik Asit, Ka (8,7.10-"-4.10-") 3.78 — 4.70 log K; 14,1

[Pb(OH),L*]
Laktik Asit, Ka (1,4.10™) 2.40 3.80
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Tablo 4.11. Zn ile kullanilan asitlerin olusturabilecekleri komplekslerin olusum sabitleri [37].

ASIT log K; log K, log K3 Log K4
Asetik Asit, Ka (1,8.107) 1.5 — — —
Sitrik Asit, Ka (7.10-*-1,7.10-) 471 — 11.4 —
Tartarik Asit, Ka (8,7.10-"-4.10-") 2.68 8.32 — —
Laktik Asit, Ka (1,4.10™) 2.20 3.75 — —

4.6.1.5. Kullamlmis Aym1 Arcopal Porselen Tabak Orneklerinin Degisen Zaman
Araliklarinda Yogurt ile Etkilesimi Sonucu Elde Edilen Metal Derisimleri

Yogurdun asidik etkisi nedeniyle metal kaplardan toksik metalleri ekstrakte edebilecegi
belirtildiginden [38], tabak Orneklerinden yogurt ile ekstrakte olan Cd, Pb ve Zn miktarlari
caligildi. Her bir tabak 6rnegi 10° ar ml yogurt icerisine alinarak Boliim 4.4.2° de belirtilen
asamalardan gecirildi. Cd, Pb ve Zn miktarlarinin tayini i¢in AAS’ de olgiimler yapildi. Tablo
4.12 ve Sekil 4.19—4.21° de verilen sonuglardan goriildiigii gibi temas siiresi arttikga 6zellikle
Pb ve Zn ekstraksiyonlari artmakla beraber miisaade edilen sinir degerini (Cd igin; 0.07

mg/dm?, Pb i¢in; 0.8 mg/dm®) gegmemektedir.

Tablo 4.12. Degisen zaman araliklarina karsi yogurt icerisindeki ayni arcopal porselen tabak drneklerinin
yiizeyinden ekstrakte edilen Cd, Pb ve Zn miktarlari.

t (saat) Cd (mg/dm”) Pb (mg/dm’) Zn (mg/dm’)
2 0.024 +0.003 0.085 +0.009 0.372 £ 0.026
4 0.033 £0.004 0.148 £0.015 0.439 +0.035
6 0.032 +0.003 0.161 £0.019 0.504 = 0.040
24 0.036 + 0.004 0.285 £ 0.026 0.445 £ 0.045
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Yogurt - Cd

0,04
0,035 - ¢

0,03 -

0,025 -

0,02 4

mg/ dm?

0,015

0,01

0,005

t (saat)

Sekil 4.19. Degisen zaman araliklarina karsi yogurt icerisindeki ayn1 arcopal porselen tabak drneklerinin
yiizeyinden ekstrakte edilen Cd miktarlari.

Yogurt - Pb

0,3

0,25 /
” /

S o015

0,1 ‘

0,05

t (saat)

Sekil 4.20. Degisen zaman araliklarina karsi yogurt icerisindeki ayn1 arcopal porselen tabak 6rneklerinin
ylizeyinden ekstrakte edilen Pb miktarlari.
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Yogurt - Zn

0,6 -

0,5 +
/ —e
0,4

0,3

mg/ dn??

0,2 4

0,14

t (saat)

Sekil 4.21. Degisen zaman araliklarina karsi yogurt icerisindeki ayn1 arcopal porselen tabak 6rneklerinin
ylizeyinden ekstrakte edilen Zn miktarlar.

4.6.2. Farkh Porselen Tabak Orneklerinin Farkh Céziicii ve Céozeltilerle Ekstraksiyonu

Tiiketicilerin kullandiklar1 tabaklardan ekstraksiyona ugrayan Cd ve Pb miktarlar
yoniinden kalitelerini belirlemek amaciyla; mutfaklarimizda gilinlik kullanimlari sonucu sir
tabakas1 asmmis porselenler ile yine giinliikk kullanim i¢in magazalarda satisa sunulan ve sir
tabakasi aginmamis toplam 22 cesit farkli renk, desen, marka ve kalitede porselenler temin
edilerek derisik HNOs; 7 M HNO;, % 4’ liik asetik asit, % 1’ lik asetik asit, % 4 asetik asit +
% 1’ lik NaCl ¢ozeltisi, % 1’ lik asetik asit + % 1° lik NaCl ¢ozeltilerinin 10° ar ml” sinde 2’
ser saat bekletildi ve Boliim 4.4’ te belirtilen agamalardan gegirildi. Cd, Pb ve Zn miktarlarinin
tayini i¢in AAS’ de Olgimler yapildi. Bulunan degerler Tablo 4.13—4.22° de verildi. Bu
verilerden de goriildiigii gibi 7 M HNO; ile ekstrakte edilen metal miktarlar1 derisik HNO; ile
elde edilen miktarlardan daha fazladir(Tablo 4.13). Hatta Pb igin 30 kata varabilmektedir (Tablo
4.27).

Asetik asit ve asetik asit + NaCl i¢in elde edilen verim hesaplar1 7 M’ lik HNOs ile elde
edilen derisimler temel alinarak yapildi. Bu verilerden goriildiigii gibi hem asetik asit hem de
asetik asit + NaCl ekstraksiyonlariyla, dlgiilebilecek degerlerde Cd elde edilememektedir. Pb
icin ise asetik asit ve asetik asit + NaCl ile bulunan miktarlarmn 7 M HNOj; ile bulunan
miktarlara oraninin tabagimn cinsine bagl olarak degistigi goriilmektedir. Ozellikle 11.11 nolu

tabak kullanilmamis oldugu halde Pb’ nin % 99 oraninda asetik asit ile ¢dziinmesi tabaklardan
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gelen riskin sadece kullanimdan degil iiretim kalitesiyle (sir tabakasmin pisirme sicakligi,
tabagin deseninde kullanilan pigmentler gibi) de ilgili oldugunu gdstermektedir.

Diger taraftan Tablo 4.23—4.25" te farkli siirelerde % 4’ liikk asetik asit ile ekstrakte
edilen metal miktarlar1 verilmistir. Bu verilerden goriilebilecegi gibi 24 saatte ekstrakte olan,
Ozellikle Pb miktarlari, 2 saatte ekstrakte olan Pb miktarlarindan en az 2.4 kat daha biiyiiktiir.
Yasal smir degerleri 24 saat % 4’ liik asetik asit ile elde edilen miktarlar igin belirlendiginden
daha oOnceki tablolarda 2 saat ekstraksiyonla bulunan degerlerin 2.4 kat ile ¢arpilmasi sonucu
elde edilen veriler dikkate alindiginda calisilan 22 tabak Grneginden Pb igin 7 Ornegin bu
smirlart astigr  gozlenmektedir. Literatiirdeki bilgilerden [13].ve bu ¢alismada yapilan
deneylerden elde edilen verilere gore yiiksek Pb degerleri renkli desenlerden kaynaklanip, sir

tabakasindan kaynaklanmamaktadir.
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Tablo 4.13. Farkli porselen tabak 6rneklerinin derisik HNO; ve 7 M HNO; ¢oziiciileri ile etkilesimi sonucu ekstrakte edilen Cd, Pb ve Zn miktarlar1.

Porselen |Desenin der. HNO; 7 M HNO;, der. HNO; 7 M HNO; der. HNO;, 7 M HNO;
No Renk Icerigi Cd(mg/dm?) Cd(mg/dm?) Pb (mg/dm?) Pb(mg/dm?) Zn(mg/dm?) Zn(mg/dm?)
01.11 [Pembe " 0 0.002 + 0.0001 0.054 + 0.004 0.049 £ 0.004 0.007 + 0.001 0.014 £ 0.001
02.11 [Sari’ 0.095+0.011 | 0.630=+0.063 0.977 + 0.088 6.810 + 0.545 0.010 +0.001 0.242+0.019
03.11 Mavi 0.001 +0.0002| 0.003 +0.001 0.032 +0.003 0.089 + 0.008 0.012 +0.001 0.018 +0.002
04.11 (Gri-Gri Yaldiz' 0.001 £0.0001 | 0.003 +0.001 3.500 + 0.245 6.420 £ 0.706 0.100 + 0.008 0.154+0.014
05.11 [Pembe’ 0 0.003 £0.001 0.471 £ 0.033 0.467 + 0.037 0.047 £ 0.004 0.073 £0.007
06.11 Sar1 Yaldiz' 0 0.002 + 0.0001 0.063 + 0.006 0.027 £0.002 0.007 +0.001 0.008 +0.001
07.11 [Siyah, Yesil, Pembe, Sar1 0 0.005 +0.001 0.231+0.023 0.510+0.046 0.022 +0.002 0.013 +£0.001
08.11  [Turuncu, Sar1, Mavi 0.001 +0.0001 | 0.006 + 0.001 2.879 +£0.259 29.760 + 3.275 0.970 +0.078 2.113+0.254
09.11  [Yesil 0 0.002 +0.001 0.007 £ 0.001 0.020 £ 0.002 0.007 £ 0.001 0.010 £ 0.001
10.11 [Lacivert, Sar1 0 0.008 £ 0.001 0.112 +£0.009 0.430 +£0.034 1.142 +0.137 0.660 = 0.046
11.11  Mavi, Yesil, Sar1 0.089+0.011 | 0.024+0.003 0.095 +0.008 0.384 +0.027 0.420 + 0.034 0.420 + 0.046
01.10 [Lacivert, Sar1, Yesil 0.023 £ 0.003 | 0.010+0.001 0.082 +0.007 0.500 +0.045 2.700 +0.243 2.730 +0.300
02.10  [Pembe, Sar1 Yaldiz 0 0 0.011 +0.001 0.084 £ 0.006 0.038 + 0.004 0.039 £ 0.003
03.10 Giimis Yaldizli 0.021 +£0.002 | 0.060 £ 0.008 0.500 £+ 0.040 1.660 +0.183 0.030 + 0.004 0.070 = 0.007
04.10  [Lacivert, Sar1 Yaldiz 0.004 £ 0.001 | 0.007 +0.001 0.080 + 0.009 0.156 £0.016 2.740 +£ 0.247 2.650 + 0.318
05.10 Mavi, Kahverengi 0 0 0.065 £ 0.005 0.440 +0.035 0.061 +0.006 0.130 £+ 0.012
06.10 [Yesil, Kahverengi 0 0 0.086 = 0.007 0.330+0.030 0.024 + 0.002 0.039 £ 0.004
07.10 Mavi, Yesil 0 0 0.041 +£0.003 0.108 £ 0.012 0.025 £ 0.003 0.018 £0.002
08.10  Mavi, Kirmizi, Sari, Gri 0.017+£0.002 | 0.022 +0.002 0.007 £ 0.001 0.220+0.015 0.014 +£0.002 0.039 + 0.004
09.10 [Lacivert, Kiremit 0.002 +0.0001 | 0.027 £ 0.003 0.910 + 0.082 22.070 + 1.767 2.740+0.219 6.300 = 0.630
10.10 Mavi, Yesil, Pembe, 0 0 0.088 = 0.009 0.187+0.019 0.019 £0.002 0.033 +0.004

Kahverengi
01.01 [Kiremit rengi 1.125+0.090 | 1.538+0.123 2.420+0.218 3.566 +0.321 1.080 + 0.086 1.120 £ 0.101

"Giinlitk kullanimi sonucu zamanla sir tabakasi asmmis porselen
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Tablo 4.14. Farkli porselen tabak 6rneklerinin 7 M HNO; % 4’ liik asetik asit ve % 4’ liik asetik asit + % 1’ lik NaCl ¢ozeltisiyle ekstraksiyonu sonucu elde edilen Cd

miktarlar1 ve % verimi.

Porselen  |Desenin 7 M HNO; % 4 AA. Verim % 4 AA. Verim"
No Renk icerigi (mg/dm?) (mg/dm®) +% 1 NaCl
(mg/dm?)
01.11  [Pembe”” 0.002 £ 0.0001 <ts. — <ts. —
02.11  [Sar’’ 0.630 + 0.063 0.021 + 0.002 3.333 0.022 + 0.003 3.492
03.11  Mavi 0.003 + 0.001 <ts. — <ts. —
04.11 Gri-Gri Yaldiz' 0.003 £ 0.001 <ts. — <ts. —
05.11  [Pembe 0.003 + 0.001 <ts. — <ts. —
06.11 Sar1 Yaldiz' 0.002 £ 0.0001 <ts. — <ts. —
07.11 Siyah, Yesil, Pembe, Sar1 0.005 +0.001 <t.s. — <t.s. —
08.11 Turuncu, Sar1, Mavi 0.006 + 0.001 <t.s. — <t.s. —
09.11  [Yesil 0.002 + 0.0002 <ts. — <ts. —
10.11 Lacivert, Sar1 0.008 £ 0.001 <t.s. — <t.s. —
11.11  Mavi, Yesil, Sart 0.024 + 0.003 0.002 £ 0.0003 8.333 0.002 + 0.0002 8.333

"Giinliik kullanimi sonucu zamanla sir tabakasi asinmis porselen
(), (% 4 A.A..).100/7 M HNO;
("), (% 4 A.A+ % 1 NaCl).100/7M HNO;

<t.s.: tayin smirinin altinda
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Tablo 4.15. Farkli porselen tabak drneklerinin 7 M HNO; % 4’ liik asetik asit ve % 4’ liik asetik asit + % 1’ lik NaCl ¢ozeltisiyle
ekstraksiyonu sonucu elde edilen Pb miktarlar1 ve % verimi.

Porselen No |Desenin 7 M HNO; % 4 AA. Verim' % 4 AA. Verim***
Renk Icerigi (mg/dm?) (mg/dm?) + % 1 NaCl
(mg/dm’)

01.11 Pembe” 0.049 + 0.004 <ts. — <ts. —
02.11 Sar1’ 6.810 £ 0.545 0.264 +£ 0.024 3.877 0.281 +0.025 4.126
03.11 Mavi' 0.089 + 0.008 0.026 +0.002 29.213 0.024 + 0.002 26.966
04.11 Gri-Gri Yaldiz' 6.420 £ 0.706 1.211 £ 0.097 17.305 0.746 + 0.067 10.062
05.11 Pembe’ 0.467 +0.037 0.110+0.011 23.555 0.212+0.017 45.396
06.11 Sar1 Yaldiz' 0.027 £ 0.002 <t.s. <t.s.

07.11 Siyah, Yesil, Pembe, Sar1 0.510 +0.046 0.331+£0.023 64.902 0.052 +0.005 10.196
08.11 Turuncu, Sari, Mavi 29.760 + 3.275 4.140 +0.373 13.939 3.013 £0.331 10.145
09.11 Yesil 0.020 £ 0.002 <ts. — <ts. —
10.11 Lacivert, Sar1 0.430 +£0.034 0.157+£0.017 36.512 0.144 £ 0.010 33.488
11.11 Mavi, Yesil, Sar1 0.384 £0.027 0.380 +0.034 98.958 0.329 £ 0.026 85.677

*Giinliik kullanimi sonucu zamanla sir tabakasi asmmus porselen
" (% 4 A.A..).100/7 M HNO,
(% 4 A.A.+ % 1 NaCl).100/7 M HNO,

< t.s.: tayin sinirinin altinda
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Tablo 4.16. Farkli porselen tabak orneklerinin 7 M HNO; % 4’ liik asetik asit ve % 4’ liik asetik asit + % 1’ lik NaCl ¢ozeltisiyle

ekstraksiyonu sonucu elde edilen Zn miktarlar1 ve % verimi.

Porselen No | Desenin 7 M HNO; % 4 A A. Verim % 4 A A. Verim
Renk icerigi (mg/dm?) (mg/dm?) +% 1 NaCl
(mg/dm?)

01.11 Pembe’ 0.014 + 0.001 0.005 + 0.001 35.714 0.010 + 0.001 71.429
02.11 Sari” 0.242 +0.019 0.008 + 0.001 3.306 0.080 + 0.011 33.058
03.11 Mavi' 0.018 +0.002 0.014 + 0.002 77.778 0.012 + 0.001 66.667
04.11 Gri-Gri Yaldiz' 0.154+0.014 0.058 + 0.006 37.662 0.042 + 0.004 27.272
05.11 Pembe 0.073 £ 0.007 0.017 + 0.002 23.288 0.034 + 0.003 46.575
06.11 Sar1 Yaldiz' 0.008 + 0.001 0.008 + 0.001 100 0.010 £ 0.001 125
07.11 Siyah, Yesil, Pembe, Sar 0.013 +0.001 0.018 + 0.002 138.461 0.011 +0.002 84.615
08.11 Turuncu, Sar1, Mavi 2.113£0.254 0.256 + 0.027 12.115 0.380 + 0.034 17.984
09.11 Yesil 0.010 £ 0.001 0.007 + 0.001 70 0.021 +0.003 210
10.11 Lacivert, Sart 0.660 + 0.046 0.480 + 0.043 72.727 0.567 + 0.051 85.910
11.11 Mavi, Yesil, Sar1 0.420 + 0.046 0.300 £ 0.030 71.429 0.452 + 0.045 107.619

“Giinliik kullanimi sonucu zamanla sir tabakasi asmmus porselen
" (% 4 A.A..).100/7 M HNO,
" (% 4 A.A+ % 1 NaCl).100/7 M HNO,
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Tablo 4.17. Farkli porselen tabak drneklerinin 7 M HNO; % 1’ lik asetik asit ve % 1’ lik asetik asit + % 1’ lik NaCl ¢ozeltisiyle

ekstraksiyonu sonucu elde edilen Cd miktarlar1 ve % verimi.

Porselen | Desenin 7 M HNO; % 1 AA. Verim' % 1 A.A. Verim'
No— | Renk igerigi (mg/dm?) (mg/dm?) +(:fl’g1/§;;a§l

01.10 [Lacivert, Sar1, Yesil 0.010 £0.001 <t.s. — <t.s. —
02.10 |Pembe, Sar1 Yaldiz 0 <t.s. — <t.s. —
03.10 |Glimiis Yaldizli 0.060 = 0.008 0.010 £0.001 16.667 | 0.050+0.006 | 83.333
04.10 [Lacivert, Sar1 Yaldiz 0.007 +£0.001 <t.s. — <t.s. —
05.10 Mavi, Kahverengi 0 <t.s. — <t.s. —
06.10 |Yesil, Kahverengi 0 <t.s. — <t.s. —
07.10 Mavi, Yesil 0 <ts. — <t.s. —
08.10 Mavi, Kirmizi, Sar1, Gri 0.022 +£0.002 <t.s. — <t.s. —
09.10 [Lacivert, Kiremit 0.027 £0.003 <t.s. — <t.s. —
10.10 [Mavi, Yesil, Pembe, Kahverengi 0 <t.s. — <t.s. —
01.01 [Kiremit rengi 1.538 + 0.123 0.084 + 0.008 5462 | 0.118 £0.014 7.672

" (% 1 A.A..).100/7 M HNO,
" (% 1 A.A+ % 1 NaCl).100/7 M HNO,

<t.s.: tayin smirinin altinda
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Tablo 4.18. Farkl1 porselen tabak drneklerinin 7 M HNO; % 1” lik asetik asit ve % 1’ lik asetik asit + % 1’ lik NaCl ¢ozeltisiyle
ekstraksiyonu sonucu elde edilen Pb miktarlar1 ve % verimi.

Porselen Desenin 7 M HNO; %1 A.A. Verim’ % 1 AA. Verim
No Renk Icerigi (mg/dm?) (mg/dm?) + % 1 NaCl
(mg/dm’)

01.10 Lacivert, Sari, Yesil 0.500 + 0.045 0.056 = 0.005 11.200 0.047 £ 0.004 9.400
02.10 Pembe, Sari, Yaldiz 0.084 + 0.006 <t.s. — <t.s. —
03.10 Giimis Yaldizh 1.660 + 0.183 0.240 £0.017 14.458 0.145+0.012 8.735
04.10 Lacivert, Sar1 Yaldiz 0.156 £0.016 0.037 £ 0.004 23.718 0.035 +0.004 22.436
05.10 Mavi, Kahverengi 0.440 + 0.035 0.092 = 0.009 20.910 0.060 = 0.007 13.636
06.10 Yesil, Kahverengi 0.330+0.030 0.063 £ 0.007 19.091 0.068 + 0.005 20.610
07.10 Mavi, Yesil 0.108 £0.012 <t.s. — 0.025 +£0.003 23.148
08.10 Mavi, Kirmizi, Sari, Gri 0.220 £ 0.015 0.030 = 0.003 13.636 0.036 = 0.004 16.364
09.10 Lacivert, Kiremit 22.070 + 1.767 | 2.183+0.175 9.891 2.480 £0.171 11.237
10.10  |Mavi, Yesil, Pembe, Kahverengi 0.187+£0.019 0.098 £ 0.008 52.406 0.101 £0.010 54.011
01.01 Kiremit rengi 3.566 + 0.321 0.294 £0.032 8.245 0.420 +0.042 11.778

" (% 1 A.A.).100/7 M HNO; ~* (% 1 A.A+ % 1 NaCl).100/7 M HNO;

<t.s.: tayin smirinin altinda
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Tablo 4.19. Farkli porselen tabak drneklerinin 7 M HNO; % 1 lik asetik asit ve % 1’ lik asetik asit + % 1’ lik NaCl ¢ozeltisiyle

ekstraksiyonu sonucu elde edilen Zn miktarlart ve % verimi.

Porselen Desenin 7 M HNO; %1 AA. Verim’ %1 AA. Verim
No Renk icerigi (mg/dm?) (mg/dm?) +% 1 NaCl
(mg/dm?)

01.10 Lacivert, Sari, Yesil 2.730 £ 0.300 0.463 £0.037 16.960 0.720 + 0.050 26.374
02.10 Pembe, Sar1 Yaldiz 0.039 +0.003 0.011 £0.001 28.205 0.009 + 0.001 23.077
03.10 Gumis Yaldizli 0.070 = 0.007 0.016 = 0.002 22.857 0.016 £ 0.002 22.857
04.10 Lacivert, Sar1, Yaldiz 2.650+0.318 0.792 + 0.063 29.887 1.065 + 0.085 40.189
05.10 Mavi, Kahverengi 0.130 £0.012 0.075 £ 0.009 57.692 0.097 £0.010 74.615
06.10 Yesil, Kahverengi 0.039 £ 0.004 0.029 £ 0.003 74.359 0.020 + 0.002 51.282
07.10 Mavi, Yesil 0.028 = 0.002 0.026 £+ 0.003 92.857 0.014 £ 0.003 50.000
08.10 Mavi, Kirmizi, Sari, Gri 0.039 + 0.004 0.020 + 0.002 51.282 0.017 £0.002 43.590
09.10 Lacivert, Kiremit 6.300 = 0.630 1.210 £ 0.097 19.206 0.018 +£0.002 0.286
10.10 |Mavi, Yesil, Pembe, Kahverengi 0.033 +£0.004 0.017 £0.002 51.515 0.026 £ 0.003 78.788
01.01 Kiremit rengi 1.120+0.101 0.053 £ 0.120 4.732 0.087 £0.007 7.768

" (% 1 A.A.).100/7 M HNO;
(% 1 A.A+ % 1 NaCl).100/7 M HNO;
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Tablo 4.20. Farkl1 porselen tabak 6rneklerinin derisik HNO; 7 M HNOs % 4’ liik asetik asit, % 4’ liik asetik asit + % 1’ lik NaCl, % 1’ lik asetik asit ve % 1’ lik

asetik asit + % 1” lik NaCl ¢oziiciileri ile etkilesimi sonucu ekstrakte edilen Cd (mg/dm?) miktarlari.

Porselen Genel der. HNO; 7 M HNO;, % 4 % 4 AA.+ % 1 A.A. % 1 A A+

No Renk AA. % 1 NaCl % 1 NaCl
04.11 Gri-GriYaldiz 0.001 = 0.0002 | 0.003 +£0.0004 <t.s. <t.s. <t.s. <t.s.
08.11 Turuncu-Mavi <t.s. 0.006 +0.001 <t.s. <t.s. <t.s. <t.s.

<t.s.: tayin sinirinin altinda

Tablo 4.21. Farkli porselen 6rneklerinin derisik HNOs; 7 M HNOs, % 4’ liik asetik asit, % 4’ liik asetik asit + % 1’ lik NaCl, % 1’ lik asetik asit ve % 1’ lik asetik asit +

% 1” lik NaCl ¢oziiciileri ile etkilesimi sonucu ekstrakte edilen Pb (mg/dm?) miktarlar1.

Porselen |Genel Renk der. HNO; 7 M HNO; % 4 AA. %4 AA. + %1 A.A. % 1 A.A.
No % 1 NaCl +9% 1 NaCl
04.11 (Gri-Gri Yaldiz 3.500 £ 0.245 | 6.420+£0.706 |1.111+0.089 | 0.646+0.065 | 0.530+0.058 0.510 £ 0.041
08.11  [Turuncu-Mavi 2.879 £0.259 {29.760 +£3.275 |4.140 +0.373 | 3.013 +0.301 1.660 + 0.150 3.190 £ 0.255
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Tablo 4.22. Farkli porselen 6rneklerinin derisik HNO; 7 M HNOs, % 4 liik asetik asit., % 4’ liik asetik asit + % 1’ lik NaCl, % 1’ lik asetik asit ve % 1’ lik asetik

asit + % 1 lik NaCl ¢oziiciileri ile etkilesimi sonucu ekstrakte edilen Zn (mg/dm?”) miktarlari.

Porselen Genel Renk der. HNO; 7 M HNO;, % 4 A.A. % 4 AA. + % 1 A.A. % 1 AA. +
No % 1 NaCl % 1 NaCl
04.11 | Gri- Gri Yaldiz | 0.100 = 0.008 0.154+0.014 0.058 £ 0.005 0.042 + 0.005 0.043 + 0.005 0.047 + 0.004
08.11 | Turuncu-Mavi | 0.970 +0.078 2.113 £0.254 0.256 + 0.026 0.380+0.034 0.544 + 0.049 0.874 +£0.079
Tablo 4.23. % 4 liik asetik asit ile farkli temas siirelerinde 6rneklerden ekstrakte olan Cd (mg/dm?) miktarlari.
Porselen No 02.11 04.11 08.11 03.10 09.10
t (saat)
2 0.0210 +0.0018 <t.s. <t.s. 0.0081 + 0.0009 <t.s.
4 0.0267 = 0.0021 <t.s. <t.s. 0.0174 £ 0.0016 0.0082 = 0.0009
24 0.0477 £ 0.0042 <t.s. <t.s. 0.0490 + 0.0039 0.0191 £0.0017
Oran 24/2 23 — — 6.1 —

<t.s.: tayin sinirinin altinda
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Tablo 4.24. % 4’ liik asetik asit ile farkli temas siirelerinde 6rneklerden ekstrakte olan Pb (mg/dm?) miktarlari.

Porselen No 02.11 04.11 08.11 03.10 09.10
t (saat)
2 0.2640 +£0.0240 1.2110 £ 0.0970 4.1400 + 0.3730 0.1745+0.0192 0.9722 +0.0972
4 0.2993 +0.0239 1.0435 £ 0.1148 7.7973 £ 0.6238 0.3914 £ 0.0352 7.1711 £ 0.5020
24 0.6171 £0.0617 3.5161 £ 0.2461 10.8452 £ 0.8676 1.2903 £ 0.1161 22.5309 + 1.5772
Oran 24/2 2.4 2.9 2.6 7.4 23.2
Tablo 4.25. % 4 liik asetik asit ile farkli temas siirelerinde 6rneklerden ekstrakte olan Zn (mg/dm?) miktarlari.
Porselen No 02.11 04.11 08.11 03.10 09.10
t (saat)
2 0.0080 £ 0.0010 0.0580 + 0.0060 0.2560 + 0.0270 0.0163 £0.0020 0.8101 £0.0729
4 0.0037 £ 0.0004 0.0447 £ 0.0040 1.8519 £ 0.1482 0.0171 £0.0019 2.4342 £0.2191
24 0.0051 £ 0.0005 0.1532+0.0169 3.8494 + 0.2695 0.0392 +£0.0039 6.1728 +£0.4321
Oran 24/2 — 2.6 15 2.4 7.6
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Tablo 4.26. 01.01 nolu tabak 6rnegi daha ayrintil siirelerde % 4’ liik asetik asit ile etkilestirilmesi sonucu

ekstrakte olan Cd, Pb ve Zn miktarlari.

t (zaman) Cd (mg/dm?) Pb (mg/dm?) Zn (mg/dm’)
2 0,026 + 0,002 0,169 + 0,015 0,013 +0,001
4 0,036 + 0,003 0,133 +£0,012 0,010 + 0,001
8 0,052 £ 0,005 0,222+ 0,016 0,035 £ 0,003
12 0,074 £ 0,005 0,276 + 0,028 0,015 + 0,002
24 0,060 £ 0,006 0,378 £ 0,038 0,014 + 0,001
%4 A.A. -t, Cd
0,08
0,07 P S——

0,06 / \

~ 0,05
£ /
S 0,04
<) /
€ 0,03 >
0,02
0,01
0 T T T T
0 5 10 15 20

t (zaman)

Sekil 5.22. 01.01 nolu tabak drnegi daha ayrintili siirelerde % 4’ liik asetik asit ile etkilestirilmesi sonucu

ekstrakte olan Cd miktarlar1.
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%4 AA. -t, Pb

0,4

0,35 /
0,3 /

0,25 /

3 02
(o))
€ 015 ‘\\‘/
0,1
0,05
0 T T T T
0 5 10 15 20

t (zaman)

Sekil 5.23. 01.01 nolu tabak 6rnegi daha ayrmtili siirelerde % 4’ liik asetik asit ile etkilestirilmesi sonucu

ekstrakte olan Pb miktarlari.

%4 AA. -t Zn

0,015 | \0\ *

0,01 Ad
0 ‘ ‘ ‘
0 5 10 15 20

t (zaman)

Sekil 5.24. 01.01 nolu tabak 6rnegi daha ayrintili siirelerde % 4’ liik asetik asit ile etkilestirilmesi sonucu

ekstrakte olan Zn miktarlari.
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Tablo 4.27. Farkli porselen tabak orneklerinin 7 M HNO; ile ekstrakte olan metal miktarlarmin derigik

HNO; ile ekstrakte olan metal miktarlara oranlar1 (Kat).

F

F

F

Porselen | Desenin Renk igerigi Kat Kat Kat

No Cd Pb Zn
01.11 | Pembe’ — 0.9 0.2
02.11 | Sart’ 6.6 7.0 24.2
03.11 | Mavi’ 3.0 2.8 1.5
04.11 Gri-Gri Yaldiz' 3.0 1.8 1.5
05.11 | Pembe” — 1.0 1.6
06.11 | San Yaldiz — 0.4 1.1
07.11 Siyah, Yesil, Pembe, Sar1 — 2.2 0.6
08.11 Turuncu, Sari, Mavi 6.0 10.3 2.2
09.11 Yesil — 2.9 1.4
10.11 Lacivert, Sar1 — 3.8 0.6
11.11 Mavi, Yesil, Sar1 0.3 4.0 1.0
01.10 Lacivert, Sar1, Yesil 0.4 6.1 1.0
02.10 Pembe, Sari1, Yaldiz — 7.6 1.0
03.10 Gilimiis Yaldizli 2.9 33 2.3
04.10 Lacivert, Sar1 Yaldiz 1.8 2.0 1.0
05.10 Mavi, Kahverengi — 6.8 2.1
06.10 Yesil, Kahverengi — 3.8 1.6
07.10 Mavi, Yesil — 2.6 0.7
08.10 Mavi, Kirmizi, Sar1, Gri 1.3 314 2.8
09.10 Lacivert, Kiremit 13.5 24.3 2.3
10.10 Mavi, Yesil, Pembe, — 2.1 1.7

Kahverengi

01.01 Kiremit rengi 1.4 1.5 1.0

*
Giinliik kullanim1 sonucu zamanla sir tabakasi aginmis porselen

*

*Kat; 7 M HNO,/der. HNO;
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5. SONUCLAR

Son 40 yilda gida ve gevre orneklerinde Cd ve Pb tayinine olan ilgi, diger higbir
elementte olmadig1 kadar biiylik olmustur. Bunun nedeni; diisiik konsantrasyonlarda dahi Cd’
nin kanserojen olmasi ve Pb’ nin asir1 toksik etki gOstermesinin yani sira yaygin olarak
kullanilmalaridir. Ulusal ve uluslararast kuruluslar farkli kaynaklar i¢in alinmasma miisaade
ettikleri Cd ve Pb miktarlarin1 zamanla asagi ¢ekerek farkli sinir degerleri belirlemislerdir.
Yemek tabaklart icin bu smir degerleri Cd i¢in 0.07 mg/dm* ve Pb icin 0.8 mg/dm’ olarak
onerilmistir [39].

Bu ¢aligmada, ilk dnce tabaklarda Cd ve Pb’ nin kullanilip kullanilmadigini belirlemek
amaciyla tabak drnekleri derisik HNO; ve 7 M HNOs; ile ekstrakte edildi. Calisilan 6rneklerde 7
M HNOj’ iin derisik HNO;’ ten calisilan biitlin elementler i¢in daha fazla metal ekstrakte ettigi
gozlendi (Tablo 4.13).

Elde edilen verilerden asetik asitin %’ sinin % 0,5- 5° e arttirilmasiyla ekstrakte olan
Cd’ un 0,04 mg/dm* den 0,009 mg/dm” ye artarak 2 kattan daha fazla degistigi gozlendi
(Tablo 4.4). Bu degisim ayni derisimlerde Pb igin 0,1 mg/dm®* den 0,37 mg/dm” ye degiserek
3,7 kat arttig1 bulundu (Sekil 4.5). Zn igin ise yine yaklasik 2 kat artis gézlendi (Sekil 4.6).

Genellikle sar1 ve kiremit rengi tonlar iceren porselen tabaklarda Cd miktar1 yiiksek
¢ikarken, sari, kiremit rengi, mavi ve grinin tonlari ile yaldizli porselen tabaklarda Pb ve son
olarak da mavinin tonlarina sahip olan tabaklarda Zn metali yiiksek miktarlarda bulundu.

Asetik asitle ekstrakta olan metal miktarlarinin 7 M HNO; ile ekstrakte olan metal
miktarlarina oraninin porselen tabagin cinsine gore degismekte oldugu gdzlenirken, buna bagl
olarak sabit bir oran bulunamadi (Tablo 4.14—4.19).

Hem asit derisimlerinin hem de temas siirelerinin artmasiyla porselen tabaktan ekstrakte
olan toksik metallerin arttig1 gozlendi (Tablo 4.6-4.8, 4.12).

AA+NaCl durumunda genellikle metal ekstraksiyonunun arttigi ve bu artisin hem
metale hem de tabak cinsine baglh oldugu bulundu (Tablo 4.4-4.5).

Sitrik asit, tartarik asit ve laktik asitin porselen tabak drneklerinden Cd, Pb ve Zn’ yu
asetik asite oranla daha fazla ekstrakte ettigi bulundu (Tablo 4.6—4.8). Asetik asit, sitrik asit,
tartarik asit ve laktik asitle ekstraksiyonu sonucu elde edilen Cd miktarlarinin sinir degerlerinin
tizerinde oldugu bulundu.

NaCl’ nin farkli derisimdeki ¢ozeltilerinin metal ekstraksiyonu tizerindeki etkisini
belirtmek i¢in yapilan deneylerden elde edilen (Sekil 4.7, Sekil 4.9) Cd ve Zn’ da 6nemli bir
degisiklik gozlenmezken Pb icin (Sekil 4.8) 2 kattan fazla bir artig gézlendi. Bu durum CI’

iyonlarinin Pb ile kompleks olugma sabitinin diger iki elementten biiyiik olmasiyla agiklanabilir.
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Hem asetik asit hem de NaCl’ yi bir arada igeren gidalar1 temsil etmek tizere % 0,05 ve
% 0,5 asetik asit igeren ¢ozeltilere degisen oranlarda NaCl eklendi. Elde edilen Sekil 4.10- 4.15°
ten de gortildigi gibi 0,05 lik asetik asit ortamida NaCl derigimleri % 0,0’ dan % 0,5’ e
degistiginde Cd 0,05 mg/dm® ten 0,12 mg/dm® ye degiserek 2 kattan daha fazla artmugtir.
Benzer sekilde NaCl derisimi % 0,15-0,5 oldugunda Pb derisimi 0,03 mg/dm> den 0,07
mg/dm” ye artarak 2 kattan fazla artis gostermistir. Ekstrakte olan Zn miktarinda ise bu
caligmalar i¢in 6nemli bir degisim gdzlenmemistir.

Laktik asit iceren yogurt kullanilarak yapilan g¢aligmalarda ise zamanla yogurdun
ekstrakte ettigi Pb artarken Cd ve Zn derisiminde 6nemli bir artig gézlenmedi (Sekil 4.18- 4.20).

% 1 ve % 4 lik asetik asit ve bunlarin NaCl cozeltileriyle ekstrakte olan metal
miktarlarinin toplam metal miktarlarina oranlari arasinda sabit bir deger olup olmadigini
belirlemek i¢in yapilan ¢alismalarda her {i¢ element i¢inde sabit bir deger olmadig1 goézlendi
(Tablo 4.14-4.19). Bu verilerden de goriildiigii gibi verimin ((asetik asitteki metal).100/(7M
HNO;’deki metal)) % 4.7 ile % 98 arasinda degistigi gozlendi.

Sonug olarak, Amerika Birlesik Devletlerin’® de 1970’ te baslatilan yerli ve ihrag {irlinii
renkli yemek tabaklarinin Cd ve Pb yoniinden kontroliiniin biitlin iilkeler icin gerekli oldugu
aksi takdirde sosyoekonomik diizeylerine bakilmaksizin toplum tabakalarinin tamaminin bu

tehlikeye maruz oldugu anlasilmaktadir.
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