BATMAN UNIVERSITESI
LISANSUSTU EGITIM ENSTITUSU
KiMYA ANABILIM DALI

BOR ENDUSTRI ATIKLARINDA BAZI
ELEMENTLERIN ICP-MS YONTEMIYLE
TAYINI VE MiKROYAPISAL
OZELLIKLERI’NIN ARASTIRILMASI

YUKSEK LiSANS TEZIi

Hamza UCAR

Danisman 5
Dr.Ogr. Uyesi Besir DAG

Kasim-2021
BATMAN
Her Hakki Sakhdir



TEZ KABUL VE ONAYI

Hamza UCAR tarafindan hazirlanan “ Bor Endiistri Atiklarinda Baz1 Elementlerin
ICP-MS Yontemiyle Tayini ve Mikroyapisal Ozellikleri’nin Arastirilmas: ” adli tez
caligmas1 27/11/2021 tarihinde asagidaki jiiri tarafindan oy birligi ile Batman
Universitesi Lisansiistii Egitim Enstitiisii Kimya Anabilim Dali’nda YUKSEK LiSANS
TEZI olarak kabul edilmistir.

Jiiri Uyeleri Imza

Baskan
Prof.Dr. Abdulkadir LEVENT

Daqlsman ) 5
Dr.Ogretim Uyesi Besir DAG

I"Jye .
Prof.Dr. Ibrahim KULA

Yukaridaki sonucu onaylarim.

Prof.Dr. Tarik ARAL
Lisansiistli Egitim Enstitiisti Miidiiri



TEZ BiLDiRiMi

Bu tezdeki biitiin bilgilerin etik davranis ve akademik kurallar ¢ercevesinde elde
edildigini ve tez yazim kurallarina uygun olarak hazirlanan bu g¢alismada bana ait

olmayan her tiirlii ifade ve bilginin kaynagina eksiksiz atif yapildigini bildiririm.

DECLARATION PAGE

| hereby declare that all information in this document has been obtained and
presented in accordance with academic rules and ethical conduct. | also declare that, as
required by these rules and conduct, | have fully cited and referenced all material and

results that are not original to this work.

Hamza UCAR
27/11/2021



OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

BOR ENDUSTRI ATIKLARINDA BAZI ELEMENTLERIN ICP-MS
YONTEMIYLE TAYINi VE MiKROYAPISAL OZELLIKLERI’NIN
ARASTIRILMASI

Hamza UCAR

BATMAN UNIVERSITESI LISANSUSTU EGITIM ENSTITUSU
KiMYA ANABILIM DALI

Damisman: Dr. Ogr. Uyesi Besir DAG
2021, 62 Sayfa

Jiiri
Dr.Ogretim Uyesi Besir DAG
Prof.Dr. Abdulkadir LEVENT
Prof.Dr. ibrahim KULA

Bu ¢alismada bati Anadolu bolgesinden alinan, Bor atik numunelerinde, bazi eser elementler
(Arsenik(As), Rubidyum(Rb), Sezyum(Cs)) ve (Bor(B) elementi indiiktif eslesmis plazma-kiitle
spektrometresi (ICP-MS) yontemiyle tayin edildi. Elde edilen sonuglar Bor atik numuneleri’nin dahi
yiiksek miktarlarda Bor elementi ihtiva ettigi tespit edilmis olup, on atik numunenin Bor derigsimi
ortalamast (1000,05 £ 0,03) ppm olarak 6l¢iilmiistiir. Benzer bigimde diger eser elementlerin derigimleri
strastyle; Arsenik (As) (8,7440,04), Rubidyum (Rb) (0,99+0,03), Sezyum (Cs) (2,19+£0,05) ppm olarak
tespit edilmistir. Bu veriler degerlendirildigi’nde katma degeri yiiksek olan Rubidyum ve Sezyum
elementlerin yiiksek iceriklere sahip olduklari dikkat ¢ekerek calismamiza ayri bir 6nem atfetmistir.
Ayrica galismamizin ikinci kisminda ise bu atik numunelerin Mikro yapisal karakteristik 6zellikleri
arastirtlmis olup, elde edilen X-Isinlar1 Difraktometresi (XRD) ve Taramali elektron mikroskobu (SEM)
analizleri degerlendirildiginde, olglilen numuneler igerisinde bol miktarda Silisyum (Si), Oksijen (O),
Karbon (C), Aliiminyum (Al) ve Kalsiyum (Ca) mineralleri’nin oldugu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Bor atiklari, Eser elementler, ICP-MS, Mikroyapisal, SEM, XRD.



ABSTRACT

MS THESIS

DETERMINATION OF SOME ELEMENTS IN BORON INDUSTRIAL WASTE
BY ICP-MS AND INVESTIGATION OF THE MICROSTRUCTURAL
PROPERTIES

Hamza UCAR

INSTITUTE OF GRADUATE STUDIES OF BATMAN UNIVERSITY
THE DEGREE OF MASTER OF SCIENCE IN CHEMISTRY

Advisor: Asst. Prof. Dr. Besir DAG
2021, 62 Pages

Jury
Asst. Prof. Dr. Besir DAG
Prof. Dr.Dr. Abdulkadir LEVENT
Prof. Dr. ibrahim KULA

In this study, some trace elements (Arsenic(As), Rubidium(Rb), Cesium(Cs)) and (Bor(B)
element were determined by inductively coupled plasma-mass spectrometry (ICP-MS) method in boron
waste samples taken from western Anatolia region. The results obtained showed that even Boron waste
samples contain high amounts of Boron element, and the average Boron concentration of ten waste
samples was measured as (1000.05 + 0.03) ppm. Similarly, the concentrations of other trace elements
were respectively; Arsenic ( As) (8.74+0.04), Rubidium (Rb) (0.99+0.03), Cesium (Cs) (2.19+0.05) ppm.
Rubidium and Cesium elements with high value have a special importance to our study by drawing
attention to their high content. In the second part of our study, the microstructural characteristics of these
waste samples were investigated. And the obtained X-Ray Diffractometry (XRD) and Scanning Electron
Microscope (SEM) analyses When evaluated, it was determined that there are plenty of Silicon (Si),
Oxygen (0), Carbon (C), Aluminum (Al) and Calcium (Ca) minerals in the measured samples.

Keywords: Boron wastes, Trace elements, ICP-MS, Microstructural, SEM, Trace elements, XRD.
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1. GIRIS

Bor, periyodik tabloda B sembolii ile gosterilen, atom numarasi 5 ve atom agirhigi
10.81 olan yar1 metalik ve yar1 iletken 6zelliklere sahip bir elementtir. Bor yar1 metali
periyodik tablonun 3A grubunda yer almakla birlikte, tabiatta B10 ve B11l olarak
adlandirilan iki kararli izotoptan olusur. B10 izotopunun dogada bulunma oran1 %19,1-
20,3, B11 igin ise %79, %80,9'dur.

Dogada higbir zaman serbest halde bulunmayan bor elementi, ¢esitli metaller
veya metal olmayan elementlerle farkli 6zelliklerde bilesikler olusturur. Bu konuda
endistrinin farkli dallarinda birgok bor bilesigi kullanilmaktadir. Bor bilesiklerinde
metal olmayan bilesikler gibi davranir. Saf bor, karbon gibi elektriksel iletkenlige
sahiptir. Kristalize bor, goriiniim ve optik 6zellikler bakimindan benzerdir ve neredeyse
elmas kadar serttir.

Agir metaller, sudan en az 5 kat daha fazla yogunluga ve yiiksek atom agirligina
sahip dogal olarak olusan elementlerdir. Endiistriyel, evsel, tarimsal, tibbi ve teknolojik
uygulamalari1 nedeniyle agir metaller cevrede genis alanlara dagilmis olup; insan sagligi
ve cevre lzerinde potansiyel etkilere yol acarak endiselere neden olmustur. Agir
metallerin toksisitesi doza, maruz kalma yoluna, kimyasal tiirlerine, maruz kalan
bireylerin yasina, cinsiyete, genetige ve beslenme durumuna bagli olarak farklilik
gosterir. Kursun, kadmiyum, krom, arsenik ve civa, yiiksek derece toksisitelere sahip
olup halk sagligi agisindan oncelikli 6nemli metallerdendir. Sistemik toksik maddeler
olarak kabul edilen bu agir metaller, diisiik maruziyet seviyelerinde bile ¢oklu organ
hasarmi indiikler. Ayrica bu agir metaller ABD Cevre Koruma Ajansi ve Uluslararasi
Kanser Arastirmalar1 Ajansi'na gore kanserojen sinifinda yer almaktadir (Tchounwou ve
ark., 2012).

Endiistriyel atiklar giiniimiizde birgcok cevresel problemlere sebep oldugu gibi
iilkelerin ekonomilerinde de 6nemli bir kayba yol a¢cmislardir. Bu atiklarin bazi
alanlarda degerlendirilmesi hem ¢evre sorunlarini ortadan kaldiracak hem de iilke
ekonomilerine maddi kaynak temin etmis olacaklardir (Akbulut, 2009).

Endiistriyel Atiklarin ¢evre ve insan sagligina zarar verdigi, dolaysiyle bunlarin
bu zararlarini bertaraf etmek yada zararlarin1 en aza indirmek amaciyla depolanmasinin
da ek bir maliyetinin olmasi sorunun ciddiyetinin farkli bir boyutu olarak karsimiza
cikmaktadir. Bu durum birgok endiistriyel iilkede oldugu gibi, {iilkemizde de

endisrtriyel atik maddelerin yeniden degerlendirilerek hem ekonomiye kazandirilmasim



hem de cevresel zararlarini ortadan kaldirilarak sorunu kokten ¢oziime kavusturma
zorunlulugunu ortaya ¢ikarmistir (Ugurlu, 2009).

ICP-MS (indiiktif eslesmis plazma-kiitle spektrometresi) ile elementler kalitatif
ve kantitatif olarak tayin edilebilir ve izotoplar saptanabilir. ICP-MS ile genellikle
¢ozelti halinde olan numuneler indiiktif olarak eslesmis plazma (Ar plazmasi) ile
iyonlastirilir ve bir kiitle spektrometresi kullanilarak kiitle/yiikk (m/z) oranlarindan
iyonlar belirlenir. Iz element tayini ve miktarinin belirlenmesi igin en uygun metot olan
ICP-MS ile elementlerin milyarda birden (ppb, pounds per billion) daha diisiik
miktarlari tayin edilebilir (Anonim, 2021a).

Genis kullanim alanina sahip ICP-MS ile dogal kaynak sulari, igme sulari, atik
sular1 ve toprak numuneleri analiz edilebilir. Ayrica ilag, gida, jeoloji ve maden
alanlarinda agir metal ve eser element analizleri i¢in en yaygimn Kullanilan cihazdir.
Bunun yani sira tibbi ve adli tip alaninda da viicut sivilarindaki metal element analizleri
i¢gin ICP-MS kullanilir (Anonim, 2021a).

Tiim kantitatif analizlerin uygulamasinda oldugu gibi ICP-MS metodunda da en
onemli adim analiz 6ncesi numuneyi analiz i¢in hazirlamaktir (Anonim, 2021a).

Bor endiistriyel atiklarinda ayrica Mikroyapisal analiz yapilarak numune
igerisinde bol miktarda Oksijen (O), Silisyum (Si), Karbon (C), Aliiminyum (Al) ve
Kalsiyum (Ca) igeren minerallerin oldugunu gostermektedir. Bu numunelerin
kristalografik yapisinda yaklagik %70 kolemanit minareli fazinin oldugu tespit
olmustur. Numunelerin morfolojik yapisinin ise diizensiz sekilli ve farkli boyutlarda
oldugu goriilmiistiir. Ayrica, numuneleri olusturan kristal fazlarin basing ve sicaklik gibi
ortam sartlarina bagl olarak birbirleriyle kaynaklanarak iri partikiiller olusturdugu
gbzlemlenmistir. Bu ¢aligmasonucunda Bor endiistri atiklarinin hem bazi agir metal
(Bor, Arsenik, Rubidyum ve Sezyum) hem de mikroyapisal analizleri yapilarak

sonuclar1 degerlendirilmistir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Agir Metaller

Agir metaller, suya kiyasla nispeten yiiksek yogunluga sahip metalik elementler
olarak tanimlanir (Tchounwou ve ark., 2012; Fergusson, 1990). Arsenik metaloid
olmasina ragmen diisiik seviyede maruziyette bile tosik oldugundan agir metal sinifinda
yer alir. (Tchounwou ve ark., 2012; Duffus, 2002). Son yillarda, bu metallerin ¢evresel
kontaminasyonu sonucu ckolojik ve kiiresel halk sagligi agisindan artan endiselere
sebep olmustur. Bunun disinda, g¢esitli endiistriyel, evsel, tarimsal ve teknolojik
uygulamalarda kullanimlarinin artmasi sonucunda insan maruziyeti ¢arpici bir bigimde
artmigtir (Tchounwou ve ark., 2012; Bradl, 2002). Agir metal kaynaklar1 arasinda
endiistriyel, jeojenik, farmasdtik, tarimsal, evsel atiklar ve atmosferik kaynaklar yer alir
(Tchounwou ve ark., 2012; He ve ark., 2005). En belirgin ¢evre kirliliginin nedenleri
arasinda madencilik, dokiimhaneler ve izabe tesisleri gibi metal bazli endiistriyel
islemler yer almaktadir (Tchounwou ve ark., 2012; Fergusson, 1990; Bradl, 2002; He
ve ark., 2005).

Yerkabugunda dogal olarak bulunan agir metal elementlerinin ¢evresel
kontaminasyonu ve insan maruziyetinin ana nedeni ¢ogu madencilik ve eritme islemleri,
endiistriyel tretim ve kullanim, metal ve metal iceren bilesiklerin evsel ve tarimsal
kullanimi gibi antropojenik faaliyetlerden kaynaklanmaktadir. (Tchounwou ve ark.,
2012; He ve ark., 2005; Goyer, 2001; Herawati ve ark., 2000; Shallari ve ark., 1998).
Bunun disinda ¢evresel kontaminasyonunun nedenleri soyle siralanabilir: metal
iyonlarinin toprak erozyonu, metal korozyonu, atmosferik birikim, agir metal sizmast,
su kaynaklarindan topraga ve yeraltt suyuna metal buharlagmasi (Tchounwou ve ark.,
2012; Nriagu, 1989). Agir metal kirliliginin diger bir 6nemli kaynagi ayrisma ve
volkanik patlamalar gibi dogal olaylardir (Tchounwou ve ark., 2012; Fergusson, 1990;
Bradl, 2002; He ve ark., 2005; Shallari ve ark., 1998; Nriagu, 1989). Rafinerilerde metal
isleme, petrol yakma, enerji santrallerinde komiir yakma, niikleer enerji santralleri ve
yiiksek gerilim hatlari, plastik, mikro elektronik, tekstil, ahsap koruma ve kagit isleme
tesisleri endiistriyel kaynaklar arasinda yer alir (Tchounwou ve ark., 2012; Arruti ve
ark., 2010; Striter ve ark., 2010; Pacyna, 1996).

Cesitli biyokimyasal ve fizyolojik fonksiyonlar ig¢in bakir (Cu), kobalt (Co),
demir (Fe), krom (Cr), manganez (Mn), magnezyum (Mg), molibden (Mo), nikel (Ni),
selenyum (Se) ve ¢inko (Zn), gereklidir (Tchounwou ve ark., 2012; WHO/FAO/IAEA,



1996). Bu mikro besinlerin yetersizligi, ¢esitli hastaliklara neden olur (Tchounwou ve
ark., 2012; WHO/FAO/IAEA, 1996).

Eser elementler olarak kabul edilen agir metaller ¢esitli ¢evresel matrislerde eser
konsantrasyonlarda (ppb diizeyinde) bulunmaktadir (Tchounwou ve ark., 2012; Kabata-
Pendia, 2001). Sicaklik, faz iliskisi, adsorpsiyon ve sekestrasyon gibi fiziksel faktorler
biyoyararlanimlarin1 etkiler. Termodinamik dengede tiirlesmeyi etkileyen kimyasal
faktorler, komplekslesme kinetigi, lipid ¢oziintirliigii ila oktanol/su bolme katsayilar1 da
biyoyararlanimlari etkileyen diger nedenlerdendir (Tchounwou ve ark., 2012; Hamelink
ve ark.,, 1994). Ayrica bunlarin disinda tiir O6zellikleri, trofik etkilesimler ve
biyokimyasal/fizyolojik adaptasyon gibi biyolojik faktorler de biyoyararlanimi etkileyen
onemli diger nedenlerdir (Tchounwou ve ark., 2012; Verkleji, 1993).

Bitkilerde ve hayvanlarda biyokimyasal ve fizyolojik islevleri olan temel agir
metaller, birkag anahtar enzimin 6nemli bilesenleri olup ¢esitli oksidasyon-rediiksiyon
reaksiyonlarinda onemli roller oynarlar (Tchounwou ve ark., 2012; WHO/FAO/IAEA,
1996). Ornegin bakir elementi, siiperoksit dismutaz, katalaz, peroksidaz, ferroksidazlar,
sitokrom ¢ oksidazlar, monoamin oksidaz ve dopamin B-monooksijenaz dahil olmak
lizere oksidatif stresle ilgili c¢esitli enzimler i¢in temel bir yardimecir faktordiir
(Tchounwou ve ark., 2012; Stern, 2010; Harvey ve McArdle, 2008: ATSDR, 2002). Bu
nedenle bakir, karbonhidrat metabolizmasinda, hemoglobin olusumunda, katekolamin
biyosentezi ve kollajen, elastin ve sa¢ keratininin ¢apraz baglanmasinda yer alan bir dizi
metalloenzimde bulunan temel bir besindir. Bakirin oksitlenmis hali olan Cu(ll) ve
indirgenmis hali olan Cu(I) arasinda gegis yapma yetenegi, redoks reaksiyonlarinda yer
alan kuproenzimler tarafindan kullanilir (Tchounwou ve ark., 2012; Stern, 2010; Harvey
ve McArdle, 2008; ATSDR, 2002). Bunun disinda Cu(Il) ve Cu(I) arasindaki gegisler
stiperoksit ve hidroksil radikallerinin olusumuna neden olabileceginden, bakir
potansiyel bir toksik elementir (Tchounwou ve ark., 2012; Stern, 2010; Harvey ve
McArdle, 2008; ATSDR, 2002; Tchounwou ve ark., 2008). Bununla birlikte, bakira
asirt maruz kalma, insanlarda hiicresel hasarlarla iliskili olan Wilson hastaligina yol
acar (Tchounwou ve ark., 2012; ATSDR, 2002; Tchounwou ve ark., 2008). Biyolojik
islev i¢in bakir disinda temel bazi elementler gereklidir. Ancak buna benzer metallerin
asir1 miktari, ¢esitli olumsuz etkilere ve insan hastaliklarina yol agarak hiicresel ve doku
hasarina neden olur (Tchounwou ve ark., 2012; Tchounwou ve ark., 2008; Chang ve
ark., 1996). Aliminyum (Al), arsenik (As), antinomi (Sb), baryum (Ba), bizmut (Bi),
berilyum (Be), kadmiyum (Cd), galyum (Ga), germanyum (Ge), altin (Au) indiyum



(In), kursun (Pb), civa (Hg), lityum (Li), nikel (Ni), glimiis (Ag), platin (Pt), stronsiyum
(Sr), talyum (TI), telliir (Te), kalay (Sn), titanyum (T1), vanadyum (V) ve uranyum (U)
gibi diger metaller yerlesik biyolojik islevlere sahip degildir ve temel olmayan metaller
olarak kabul edilir (Tchounwou ve ark., 2012; Chang ve ark., 1996).

Agir metaller biyolojik sistemlerde detoksifikasyon ve hasar onariminda yer alan
bazi enzimler ile hiicre zari, mitokondriyal, endoplazmik retikulum, lizozom,
¢ekirdekler ve metabolizma gibi hiicresel organelleri ve bilesenleri etkiler (Tchounwou
ve ark., 2012; Wang ve Shi, 2001). Agir metaller DNA ve niikleer proteinler gibi hiicre
bilesenleri ile etkilesime girerek hiicre dongiisii modiilasyonu, karsinojenez veya
apoptoza bagli olarak DNA hasarina ve konformasyonel degisikliklere neden oldugu
bulunmustur (Tchounwou ve ark., 2012; Chang ve ark., 1996; Wang ve Shi, 2001;
Beyersmann ve Hartwig, 2008). Kadmiyum (Tchounwou ve ark., 2012; Tchounwou ve
ark., 2001), krom (Tchounwou ve ark., 2012; Patlolla ve ark., 2009a; 28 Patlolla ve ark.,
2009b), kursun (Tchounwou ve ark., 2012; Yedjou ve Tchounwou, 2008; Tchounwou
ve ark., 2004b) ve civa (Tchounwou ve ark., 2012; Sutton ve Tchounwou, 2007; Sutton
ve ark., 2002). Reaktif oksijen tiirlerinin (ROS) iiretiminin ve oksidatif stresin arsenik
gibi metallerin toksisitesi ve kanserojenitesinde énemli bir rol oynar (Tchounwou ve
ark., 2012; Yedjou ve Tchounwou, 2006; Yedjou ve Tchounwou, 2007; Tchounwou ve
ark., 2004a). Yiiksek derecede toksisiteleri nedeniyle, bu bes element, halk saglig
agisindan biiyiik 6neme sahip oncelikli metaller arasinda yer alir. Tiim bunlar, daha
diisiik maruziyet seviyelerinde bile ¢oklu organ hasarimi indiikledigi bilinen sistemik
toksik maddelerdir. Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi'na (US EPA) ve
Uluslararas1 Kanser Aragtirmalar1 Ajansi'na (IARC) gore, bu metaller ayrica bir iliski
gosteren epidemiyolojik ve deneysel calismalara dayali olarak "bilinen" veya "olas1"
insan kanserojenleri olarak siniflandirilir. Insanlarda ve hayvanlarda maruz kalma ile
kanser insidansi arasindaki agir metal kaynakli toksisite ve kanserojenlik, bazilar1 net
olarak agiklanmayan veya anlasilmayan bir¢ok mekanik yonii igerir. Bununla birlikte,
her metalin kendine 6zgii toksikolojik etki mekanizmalar1 benzersiz 6zelliklere ve fizik-

kimyasal 6zelliklere sahiptir (Tchounwou ve ark., 2012).

2.1.1. Arsenik
Arsenik, yerkabugunda dogal olarak olusan bir elementtir ve kayalarin ve
minerallerin ayrismasi ve asinmasi, volkanik aktiviteler ve biyolojik siirecler yoluyla

sulu ve atmosferik ortamlarda hareket ettirilebilir (Wang ve Mulligan, 2006). Arsenik



ayrica pestisit kullanimi, madencilik ve odun koruma gibi antropojenik faaliyetlerin bir
sonucu olarak ¢evreye de girebilir (Nearing ve ark., 2014; Oremland ve Stolz, 2003;
Kwon ve ark., 2004).

Cizelge 2.1. Arsenik’in Fiziksel Ozellikleri (Anonim, 2021b).

Arsenik’in Fiziksel Ozellikleri

Erime noktas1 -259.14 °C
Kaynama noktasi -252.87 °C
Yogunluk 0.00008988 g/cm?
Flizyon 1s1s1 0.117 kJ/mol
Buharlagma 1s1s1 0.904 kJ/mol

Molar 1s1 kapasitesi 28.836 J/(mol-K)

Cizelge 2.2. Arsenik’in Atomik Ozellikleri (Anonim, 2021b).

Arsenik’in Atomik Ozellikleri

Oksidasyon durumlari 1,-1
Elektronegatiflik Pauling 6l¢egi 2.20
Iyonlasma Enerjileri 1312.0 kd/mol
Atom yarigap1 25 pm
Kovalent yarigap 37.3pm

Van der Waals yarigap1 120 pm

Arsenik en sik +3 ve +5 oksidasyon durumlarinda bulunur ve bunlar en yaygin
biyolojik dokularda ve cevresel orneklerde bulunanlardir (Cullen ve Reimer, 1989).
Sulu aerobik ortamlarda inorganik arsenigin baskin formu arsenattir (As (V)), anoksik,
notr ortamlarda ise arsenit (As (III)) baskin formdur (Oremland ve Stolz, 2003).
Inorganik arsenigin bu sulu bilesiklerinin her ikisi de toksiktir ve redoks durumu ve pH
degisiklikleriyle birbirine doniigebilir (Nearing ve ark., 2014; Cullen, ve Reimer, 1989).

Arsenik ayrica organometalik bilesiklerde de bulunabilir; organoarsenik
bilesikler, arsenik\karbon baglar1 igerenler olarak tanimlanir. Bu incelemede tartisilan
daha yaygin bazi arseniklerin yapilar1 ve kisaltmalar1 Sekil 2.1.'de verilmistir.
Metillenmis organoarsenik bilesikler en yaygin olarak dogal sularda (6rn.
Monometilarsonik asit (MMA) ve dimetilarsinik asit (DMA)) suda yasayan biyotadan
parcalama tirlinleri olarak veya hayvanlarin idrar atilimlar1 olarak bulunur (Oremland ve
Stolz, 2003; Cullen ve Reimer, 1989). Daha karmasik organoarsenikaller (6rnegin,
arsenobetain, AB ve arseno sekerleri, AsS) genellikle deniz biyotasi dokularinda

bulunur. Arsenik ayrica lipit bazli ve tiollenmis bilesikler (tiyolarsenikler) olusturabilir



(Reimer ve ark., 2010). Ornegin, genellikle As (III) olarak arsenik, ¢ogu organizmada
hiicre i¢i metal baglayic1 tiol ligandlar1 olarak gorev yapan glutatyon (GSH)
bilesiklerine bagli bulunur (Hicks ve ark., 2007). Fitoselatinler (PC'ler), tipik olarak
GSH'den tiiretilen bitkilerde bulunan peptid gruplaridir ve bu komplekslerin sentezi
genellikle metal stresi altinda gerceklesir (Ernst ve ark., 2008). Su anda g¢evrede ve
biyolojik sistemlerde 50'den fazla arsenik bilesiginin bulundugu tahmin edilmektedir
(Nearing ve ark., 2014; Cullen ve Reimer, 1989).

Arsenik bilesiklerinin toksisitesi, oksidasyon durumuna, kimyasal forma ve
fiziksel duruma ve ¢oziintirliik, alim ve eliminasyon oranlari gibi faktorlere gore degisir
(Mandal ve Suzuki, 2002). Arsenigin oksidasyon durumu ve kimyasal formu, toksisiteyi
etkileyen onemli faktorlerdir ve biyolojik siirecler tarafindan degistirilebilirler. Genel
bir kural olarak, bir bilesigin li¢ degerlikli analogu, bes degerlikli formdan daha
toksiktir. Karmasik organoarsenik bilesikler genellikle inorganik ve basit metillenmis
bilesiklerden daha diisiik toksisiteye sahiptir (Nearing ve ark., 2014; Adair ve ark.,
2005).
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Sekil 2.1. Cesitli arsenik bilesikleri i¢in yapilar ve kisaltmalar.



2.1.2. Rubidyum

5. Periyot 1A grubu alkali metali olan Rubidyum yumusak, beyaz, giimiis renkli
bir goriiniime sahiptir. Yogunlugu 1.532 g/cm®, erime noktas1 39,31 °C, kaynama
noktas1 688 °C’dir. Havadaki nemle reaksiyona girerek patlayabilir. Bundan dolayi
saklanma kosullar1 olduk¢a Onemlidir. Ayrica rubidyum suyla siddetli bir sekilde
tepkimeye girerek hidrojeni olusturur (Anonim, 2021c).

Gustav Kirchhoff ile Robert Bunsen 1861 yilinda Almanya'da rubidyumu
kesfettiler. Potasyum ve sezyuma benzer kimyasal 6zellikler gosterir. Ender bulunan bir
metaldir. Oda sicakliginda giimiisiimsii beyaz renkli, yumusak ve parlak bir kat1 olup,
cok aktif bir metal oldugundan kuru havada dahi ¢ok c¢abuk yiikseltgendiginden agik
havada saklanamaz (Anonim, 2021c).

Cok kolay iyonlagsan rubidyum uzay araglarindaki 'iyon motorlarinda' kalp
arastirmalarinda, 6zel camlarin yapiminda, vakum tiiplerindeki gaz izlerini yok etmede
ve fotosellerin yapiminda kullanilmaktadir. Rubidyum, sivi rubidyum kloriir (RbCI)
tuzunun eloktrolizi ile saf olarak elde edilir. Diger bir elde edilis yontemi de sodyum
metali ile eritilmis rubidyum kloriiriin reaksiyona sokulmasidir (Anonim, 2021c).

Bigak ile kesilebilecek kadar yumusaktir. Rubidyum metalinin yiizeyi parlaktir.
Havadaki oksijen ve nem ile temas edince matlasir. Havada yanarak Rubidyum

stiperoksiti (RbO2) olusturur (Anonim, 2021c).

Rb (k) + O2 (g) — RbO2 (k) (1)
Rubidyum metali ile suyun tepkimesi hizli gerceklesen ekzotermik bir

tepkimedir. Bu tepkime sonucunda renksiz rubidyum hidroksit ¢ozeltisi (RbOH) ve

hidrojen gazi (H2) olusturur. Olusan rubidyum hidroksit ¢ozeltisi bazik ozellik gosterir

(Anonim, 2021c).

2Rb (k) + 2H20 — 2 RbOH (aq) + H2 (g) (2)

Halojenler ile asagidaki tepkimeler gibi reaksiyona girer.

2 Rb (K) + F2 (g) — RbF (k) (3)
2 Rb (k) + Cl2 (g) — RbCl (k) (4)
2 Rb (K) + Br2 (g) — RbBr (k) (5)

2 Rb (K) + 12 (2) — RbI (k) (6)



Ayrica rubidyum metali seyreltik siilfiirik asit (H2SO4) ile hizlica tepkimeye

girerek hidrojen gazi ve sulu Rbl ¢ozeltisini olugturur (Anonim, 2021c).

2Rb(K) + H2S04(aq) — 2Rb*(aq) + SO+*(aq) + Ha(Q) (7)

Cizelge 2.3. Rubidyum’un Fiziksel Ozellikleri (Anonim, 2021c).

Rubidyum’un Fiziksel Ozellikleri

Erime noktasi 39,31 °C
Kaynama noktasi 688 °C
Yogunluk 1,532 g/cm?
Erime 1s1s1 2,19 kJ/mol
Buharlagma 1s1s1 69 kJ/mol
Molar 1s1 kapasitesi 31,060 J/(mol-K)

Cizelge 2.4. Rubidyum’un Atomik Ozellikleri (Anonim, 2021c).

Rubidyum’un Atomik Ozellikleri

Oksidasyon durumlari +1
Elektronegatiflik Pauling dl¢egi 0,82
Iyonlagma Enerjileri 1'nci = 403 kJ/mol

2'nci = 2632,1 kJ/mol
3'ncii = 3859,4 kJ/mol

Atom yari¢ap1 ampirik 235 pm
Kovalent yarigap 220 pm
Van der Waals yarigap1 303 pm
2.1.3. Sezyum

Sezyum (Cs) atom numarasi 55 olan kimyasal bir elementtir. Yumusak, giimiisi-
altin bir alkali metal olan Sezyumun erime noktas1 28,5° C’dir. Rubidyum ve
potasyuma benzer fiziksel ve kimyasal Ozellikleri vardir. Tiim metallerin en reaktif
olanidir. Cok diisiik sicaklikta (-116 °C) bile suyla reaksiyona girer. Pauling 6l¢egine
gore (0.79) en az elektronegatif elementtir (Anonim, 2021¢).

Yeni gelistirdikleri alev spektroskopisi yontemiyle 1860 yilinda Alman
kimyager Robert Bunsen ve fizik¢i Gustav Kirchhoff sezyumu kesfettiler (Anonim,
2021¢).

Sondaj sivilarinda, elektrik iiretiminde, elektronikte ve kimyada kulanilan
sezyumun radyoaktif izotopu (sezyum-137), yaklasik 30 yillik bir yar1 6mre sahiptir.
Radyoaktif olmayan sezyum bilesikleri yalnizca hafif derecede toksik olup tibbi
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uygulamalarda, endiistriyel gostergelerde ve hidrolojide kullanilir. Ama suyla siddetli

reaksiyonu nedeniyle gevre igin zararli bir alkali metal olarak bilinir (Anonim, 2021¢).

Cizelge 2.5. Sezyum’un Fiziksel Ozellikleri (Anonim, 2021¢).

Sezyum’un Fiziksel Ozellikleri

Erime noktasi 28,5 °C
Kaynama noktasi 671 °C
Yogunluk 1,93 g/cm3
Flizyon 1s1s1 2.09 kJ/mol
Buharlasma 1s1s1 63.9 kd/mol

Molar 1s1 kapasitesi

32.210 J/(mol-K)

Cizelge 2.6. Sezyum’un Atomik Ozellikleri (Anonim, 2021¢).

Sezyum’un Atomik Ozellikleri

Oksidasyon durumlari

-1, +1 (kuvvetli bir bazik oksit)

Elektronegatiflik Pauling 6lgegi

0.79

Iyonlasma Enerjileri

1: 375,7 kd/mol

2: 2234.3 kd/mol

3: 3400 kJ/mol

Atom yarigapt (ampirik) 265 pm
Kovalent yarigap 244411 pm
Van der Waals yarigap1 343 pm
2.2. Bor

Bor elementinin, atom numarasi 5 olup ‘‘B’’ kimyasal sembolii ile gosterilen bir
yar1 metaldir. Giines Sistemi'ndeki ve Diinya'nin kabugundaki miktar1 diisiiktiir. Suda
¢Oziiniirliigli nedeniyle dogada rastlanan bilesikleri (borat minerallerinin) belli yerlerde
yiiksek yogunlukta bulunabilir (Anonim, 2021d).

Bor, elementel olarak dogada bulunmaz. Karbon ve baska elementlerle bilesikler
olusturduktan dolay1 endiistride yliksek saflikta elde edilmesi oldukc¢a zordur. Koyu
kahverengi bir toz olan amorf bor ve oda sicakliginda diisiik iletkenlige sahip son derece
sert olan siyah kristal bor, borun allotroplarindandir. Elementel bor, yari iletken
endiistrisinde bir dopant olarak kullanilir. Siiperiletken MgB2 teknolojisinin en 6nemli
bileseni yiiksek safliktaki elementel bordur. Diinya'da en ¢ok bor cevheri Tiirkiye'de
bulunur (Anonim, 2021d).



11

Sodyum perborat beyazlatict olarak ¢amasir tozunda, boraks bileseni ise 1s1
yalitminda kullanilan cam elyafda kullanilir. Ayrica diisiik agirlikli yiiksek kuvvetli
yapisal malzemelerde de bor bilesikleri kullanilir. Is1 sokuna dayanmalar: igin cam ve
seramiklerde kullanilir. Organik bilesiklerin sentezinde bor igeren reaktanlar kullanilir.
Bunun diginda bazi ilaglarin yapiminda ara iiriin olarakta kullanilirlar (Anonim, 2021d).

Dogal olarak bor igeren bir antibiyotik bulunmaktadir. Bitkilerde hiicre
duvarmin sertlesmesi i¢in az miktarda bor elementi gereklidir. Borun hayvanlardaki

fonksiyonu heniiz bilinmemektedir (Anonim, 2021d).

Cizelge 2.7. Bor’un Fiziksel Ozellikleri (Anonim, 2021d).

Bor’un Fiziksel Ozellikleri

Erime noktasi 2076 °C
Kaynama noktasi 3927 °C
Yogunluk 2,34 g/em?
Fiizyon 1s1s1 50,2 kJ/mol
Buharlagma 1s1s1 480 kJ/mol
Molar 1s1 kapasitesi 11,087 J/(mol-K)

Cizelge 2.8. Bor’un Atomik Ozellikleri (Anonim, 2021d).

Bor’un Atomik Ozellikleri

Oksidasyon durumlari 3 (hafif asidik oksit)
Elektronegatiflik Pauling dl¢egi 2,04

Iyonlasma Enerjileri 800,6 kJ/mol

Atom yarigap1 85 pm

Kovalent yarigap 82 pm

Van der Waals yarigap1 208 pm

Yapilan son arastirmalara gore iz mineral olan bor elementi, bitki, hayvan ve
insan saghigl acisindan Diinya'daki yasamin evrimi igin gerekli olan metabolizmada
cesitli ve hayati derecede onemli rollere sahip bir mikro besindir. Insan sagh@
tizerindeki en belirgin etkileri arasinda kemik gelisimi ve rejenerasyonu, seks steroidleri
ve D vitamini iiretimi ile metabolizmasi, yara iyilesmesi, kalsiyum ve magnezyumun
emilimi gibi bircok kullanim alaninin oldugu bilinmektedir. Bunun disinda bor
elementi, artriti hafifletmeye ve beyin fonksiyonunu iyilestirmeye yardimci olabilecek

anti-inflamatuar etkilere sahiptir. Onemli antikanser etkilere sahip oldugundan boronlu
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bilesikler artik cesitli kanser tiirlerinin tedavisinde kullanilmaktadir. Onde gelen diyet
kaynaklart ve alim Onerileri ile birlikte, temel bir mikro besin maddesi olarak borun
dikkate alinmas1 gerektigini one siiren kanitlarin bir 6zeti sunulmaktadir (Lara Pizzorno,

2015).

2.2.1. Bor elementinin kullanim alanlari

Sanayideki kullanim alani oldukga genis ve c¢esitlilik gosterir. Boraks ve borik
asit bor minerallerinden elde edilir. Bunlar jet ve roket yakiti olarak, savunma
sanayisinde, niikleer alanda, deterjan, sabun, tekstil boyalari, lehim, fotograf¢ilik, cam

elyafi ve genellikle kagit sanayinde kullanilmaktadir (Anonim, 2021e).

2.2.1.1. Savunma sanayii

Borun tiirevi olan ve olaganiistii sert olan 'Bor Karbiir (B4C)' tank zirhinda ve
kursungecirmez yeleklerde kullanilmaktadir. Elmastan sonra bilinen en sert
malzemelerden biri bordur. Ayrica bor elementinin bir tiirevi olan "Titan diboriir"

(TiB2) yeni nesil bor tabanli zirh malzemesi olarak kullanilmaktadr.

2.2.1.2. Enerjetik malzemeler

Kati yakit uygulamalarinda ana enerji kaynagi olarak kullanilan bor hacimsel
olarak en yiiksek enerji yogunluguna sahiptir. Mg ve Al gibi elementlerle elementel bor
kaplanarak yanma verimi arttirtlir.  Aliiminyum (Al) ve magnezyumun (Mg) bor
elementi ile yaptigi bilesikler (MgB2, AIB2, AlB12, AIMgB) enerjetik malzeme

uygulamalarinda kullanilmaktadir.

2.2.1.3. Cam sanayii

Ender hallerde bor elementi; pencere cami, sise cami vb. sanayilerde
kullanilmaktadir. Borik asit ise 6zel camlarda vazgecilemeyen bir iriindiir. Rafine
sulu/susuz boraks, borik asit veya kolemanit/boraks gibi dogal haliyle kullanilmaktadir.
Ekstra 6zel durumlarda bor oksitler ve potasyum pentaborat kullanilmaktadir. Ergimis
haldeki cam ara mamuliine katildiginda viskoziteyi, ylizey sertligini ve dayaniklilig
artirdigindan bor, 1siya karsi izolasyonunun gerekli goriildiigii cam firiinlerine ilave

edilir.
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2.2.1.4. Cam elyafi

% 7 borik oksit igerecek sekilde ergimis cama boraks pentahidrat veya iileksit-
probertit katilmaktadir. Sulu veya susuz tipleri maliyetine bagh olarak kullanilmaktadir.
Bazi durumlarda borik asitten yararlanilmaktadir. Istenilen yalitim derecesine gore R-1,
R-7 gibi cesitli spesifikasyonlar tanimlanir. Roll, loft veya siinger halinde imal
edilmektedir. Binalarda yaliim amaciyla kullanilmaya baglanan cam elyafi, hafifligi,
fiyatinin diisiikliigii, gerilmeye olan direnci ve kimyasal etkilere dayaniklilig1 nedeniyle
ayrica plastiklerde, sanayi elyaf vb. de, lastik ve kagitta kullanilarak malzemelere sertlik
ve dayaniklilik kazandirir. Bunun sonucunda sertlesmis plastikler ugak sanayilerinde,
otomotiv, ¢elik ve diger metallerin yerini almaya baslamigtir. Kayaklar, tenis raketleri
ve benzeri spor malzemelerinde de kullanilmaktadir. Yapilan arastirmalara gore
kullanim alaninin arttacagi 6n goriilmektedir (Trafik isaretleri, karayolu onarimi vb.).
Bu gibi iriinlerde en ¢ok kullanilan ve uygulamalarda % 90 tercih edilen E tipi cam
elyafi kullanildigindan, rafine kolemanit tercih edilmektedir. ingiltere'de oto basina 75
kg cam yiinii tiikketilmektedir. Bor kullanilmasi, arabalarin agirh@im azalttigindan yakat

tasarrufu saglamaktadir. Bunun yani sira araglarin paslanmasini da 6nlemektedir.

2.2.1.5. Optik cam elyafi

% 6 borik asit iceren optik cam elyafi 151k fotonlarinin etkin bigimde transferini
saglamak i¢in kullanilmaktadir.

Borosilikat Camlar: Bor camin isiya dayanmasini, cam imalati sirasinda ¢abuk
ergimesini ve devitrifikasyonu oOnler. Ayrica camin yansitma, kirma, parlama gibi
ozelliklerini de arttirmaktadir. Bunun disinda bor, cami asite ve ¢izilmeye karsi da
korur. Cam tipine bagli olarak; cam eriginin % 0.5 ile % 0.23'i bor oksitten
olusmaktadir. Genellikle cama boraks, kolemanit, borik asit halinde karma olarak ilave
edilmektedir. Bu tiir camlar otolar, firinlar, ¢amasir makinelari, ¢anak/¢omlek ve

benzeri malzemelerde tercih edilmektedir.

2.2.1.6. Seramik sanayii

Emayelerin vizkozitesini ve doygunlagma 1sisin1 azaltmak i¢in % 20'ye kadar
borik oksit kullanilabilmektedir. Emayeye katilan hammaddelerin % 17 ila % 32'sini
borik oksit olusturur ve bunun igin sulu boraks tercih edilir. Baz1 durumlarda borik oksit
veya susuz boraks da kullanilir. Metalle kaplanan emaye paslanmayi Onler ve giizel

goriiniis kazandirir. Celik, aliminyum, bakir, altin ve giimiis emaye ile kaplanabilir ve
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emaye asite karsit dayaniklilik saglar. Bu nedenle mutfak aletlerinin ¢ogu emaye ile
kaplidir. Banyolar, kimya sanayi techizati, su tanklari, silahlar ve benzerleri de emaye
ile kaplanir. % 3-24 miktarinda kolemanit halinde sirlara katilan bor, seramigi ¢izilmeye

kars1 dayanikli kilar.

2.2.1.7. Temizleme ve beyazlatma sanayii

Mikrop oldiiriicii ve su yumusatici etkisi nedeniyle sabun ve deterjanlara % 10
boraks dekahidrat ve toz deterjanlara da beyazlatici etkisini artirmak i¢in % 10-20
oraninda sodyum perborat katilmaktadir.

Aktif bir oksijen kaynagi olan sodyum perborat (NaBO2H20,.3H20) etkili bir
agartic1 olarak ¢amagir deterjanlara ilave edilir. Perboratlarin ¢amasir yikamada klorlu
temizleyicilerin yerini almasi (perboratlar ancak 55 °C'nin istiinde aktif hale gegerler)
suyun sicak veya soguk kullanilmasina baglidir. Deterjan sanayiindeki bor tiikketimi,
1997 yilinda Bat1 Avrupa’da 242.000 ton ve Kuzey Amerika’da ise 21.000 ton’dur. Bat1
Avrupa’da tiiketilen borun % 35’i, Dogu Avrupa’da ise %5’i deterjan sanayiinde
kullanilmaktadir. Diinya perborat talebinin %86’s1 Bati  Avrupa tarafindan

tuketilmektedir.

2.2.1.8. Yanmay1 onleyici (geciktirici) maddeler

Atese karsi dayaniklilik saglamasi igin seliilozik maddelere borik asit ve boratlar
ilave edilir. Seliilozdaki su molekiillerini tutugsma sicakligina gelmeden uzaklastirirlar
ve olusan komiiriin ylizeyini kaplayarak daha ileri bir yanmay1 engellerler. Seliilozik
yaliim maddelerinin kullanimiyla atese dayanikli maddeler elde edilir ve buda borik
asitin kullanilmasinda artisa neden olur. Plastiklerde yanmayi Onleyici olarak bor
bilesikleri her gegen giin artis gostermektedir. Bu bor bilesiklerinin basinda baryum
metaborat, ¢inko borat, borfosfatlar ve amonyum fluoborat gelir.

2.2.1.9. Tarim

Bitki ortlisiiniin gelismesini artirmak veya onlemek amaciyla bor mineralleri
kullanilmaktadir. Birgok bitkinin temel besin maddesi olan borun miktar1 degiskenlik
gosterir. Bor eksikligi goriilen bitkiler arasinda yumru kokli bitkiler (6zellikle seker
pancari), alfaalfalar, kaba yoncalar, {iziim, meyve agaclari, kahve, zeytin, pamuk ve
tiitlin sayilmaktadir. Bu gibi durumlarda susuz boraks ve boraks pentahidrat iceren

karigik bir giibre kullanilmaktadir. Bu da, suda ¢ok eriyebilen sodyum pentaborat
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(NaBsOg.5H20) veya disodyum oktaboratin (Na:BgO13) mahsuliin {izerine
puskiirtiilmesi suretiyle uygulanmaktadir.
Otlarin temizlenmesi veya topragin sterillestirilmesi i¢in bor elementi, sodyum

klorat ve bromosol gibi bilesiklerle birlikte kullanilmaktadir.

2.2.1.10. Metalurji

Yiiksek sicakliklarda diizgiin, yapiskan, koruyucu ve temiz, ¢apaksiz bir sivi
olusturma 6zelligi nedeniyle boratlar, demir dis1 metal sanayiinde koruyucu bir cliruf
olusturucu ve ergitmeyi hizlandirict madde olarak kullanilmaktadir.

Elektrolit kaplama sanayiinde, elektrolit elde eetmek i¢in bor bilesikleri
kullanilmaktadir. Demir dis1 metaller i¢in (kalay kursun, bakir, nikel gibi) elektrolit
olarak fluoboratlar ve fluoborik asitler, nikel kaplamada ise borik asit kullanilmaktadir.
Ozellikle ¢eligin sertligini artirmak igin alasimlarda kullanilmaktadir. Ferrobor bu
konuda olduk¢a onemli bir yer tutar. Celik iiretiminde 50 ppm bor ilavesi celigin

sertlestirilebilme niteligini gelistirmektedir.

2.2.1.11. Niikleer uygulamalar

Borlu gelikler, bor karbiirler ve titanbor alasimlar1 atom reaktorlerinde kullanilir.
Notron absorbani olarak paslanmaz borlu ¢elik tercih edilmektedir. Her bir bor atomu
yaklasik bir nétron absorbe etmektedir.

Atom reaktorlerinin kontrol sistemleri ve sogutma havuzlarinda (reaktoriin alarm
ile kapatilmasinda) bor kullanilir.

Bunun diginda ise kolemanit niikleer atiklarin depolanmast i¢in kullanilmaktadir.

2.2.1.12. Enerji depolama

Yaklasik %3 agirliktaki boraks dekahidratin sodyum siilfat ve su ile kimyasal
karisimini igeren termal storage pilleri, giindiiz giines enerjisini depolayip, gece 1sinma
amaciyla kullanilabilmektedir. Bor elementi binalarda kullanilan tavan malzemesine
konuldugunda giines 1ginlarin1 emerek, evlerin 1sinmasini saglayabilmektedir.

Bor, demir ve nadir toprak elementleri kombinasyonu olan METGLAS % 70
oraninda enerji tasarrufu saglamaktadir. Bu gii¢li manyetik {iriin; bilgisayar disk
stiriciileri, otomobillerde direkt akim- motorlar1 ve ev esyalart ile portatif gii¢

aletlerinde kullanilmaktadir.
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Bunlarin disinda otomobillerde antifriz olarak ve hidrolik sistemlerde

kullanilmaktadir.

2.2.1.13. Atik temizleme
Atik sulardaki civa, kursun, giimiis gibi agir metallerin sulardan temizlenmesi

maksadiyla Sodyum borohidrat kullanilmaktadir.

2.2.1.14. Yakat

Ozel uygulamalarda yakit katki maddesi olarak sodyum tetraborat, kullanilirken,
Amerikan Donanmasi tarafindan daha 6nce ugak yakiti olarak kullanilmistir.

Ugaklarda yiiksek performansli potansiyel yakit olarak diboran (B2Hs) ve
pentaboran (BsHg) gibi bor hidratlar arastirma konusu olmustur. Boraneler Hidrojenle
karsilastirildiginda daha yliksek performansla yanmaktadir. Fakat bunlar, pahali, toksik

ve yakildiginda agiga ¢ikan bor oksitin ¢evreye zararli etkisi nedeniyle uygun degildir.

2.2.1.15. Saghk

Kanser tedavisinde BNCT (Boron Neutron Capture Therapy) kullanilir; beyin
kanserlerinin tedavisinde hasta hiicrelerin segilerek imha edilmesinde kullanilmaktadir.
Tercih edilmesinin nedeni saglikli hiicrelere zararmin minimum diizeyde olmasidir.
[nsan viicudunda normalde bulunan bor elementi, ayrica bazi iilkelerde tabletler

seklinde iiretilmeye baslanmistir.

2.2.1.16. Diger kullanim alanlar

% 30'luk sodyum oktaborat ¢ozeltisi igceren ahsap malzemeler yavas yavas
kurutulursa bozunmadan ve kiillenmeden uzun siire korunur.

Ayrica katalizor olarak bor trikloriir, Silisyum fiiretiminde kullanilirken, bor
trifluoriir ise polimer sanayiinde, esterleme ve alkilleme islemlerinde ve etil benzen
tiretiminde kullanilmaktadir.

Dokiim ¢eperlerinde yiiksek sicakliga dayanikli (refrakter) malzemelerde ve
asinmaya dayanikli (abrasif) malzeme olarakta piiskiirtme memelerinde bor karbiir ve
bor nitriir bilesiklerinin kullanim1 6nemli yer tutar.

Boraks, araglarin sogutma sistemlerinde korozyonu onlemek icin ve antifiriz

karisimina katki maddesi olarak kullanilir.
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Ayruca boraks nisastali yapistiricilarin viskozitlerinin ayarlanmasinda, tekstil
sanayiinde, kazeinli yapistiricilarin ¢dziiciilerinde, proteinlerin ayristirilmasinda
yardimc1 madde, tel ¢gekmede akiciligi saglayict madde, dericilikte ise kireg ¢oktiiriicii

madde olarak kullanilmaktadir.

2.3. Tiirkiye’de Bor Endiistrisi

Borojips, borikasit {iretiminde kolemanit mineralinin siilfirik  asitle
¢Oziindiiriilmesi sirasinda meydana gelen endiistriyel atik bir malzemedir. Borojips
%1,5-3 civarinda bor trioksit (B203) icermekte olup, jips olarak %95 safliktadir.
Borikasit %52-55 oraninda B;O3 igeren kalside kolemanitin %92,5°lik teknik siilfirik
asitle ¢ozlindiiriilmesi ile elde edilir (Anonim, 2021e).

Kiitahya Emet’te bulunan Eti Maden isletmeleri Emet Bor isletme
Midirligii’nde bir takim prosesler sonucunda borikasit iiretilmesi iglemleri sonucu
ortaya ¢ikan borojips, kurutulup iigiitiildiikten sonra kullanilmistir. Ugiitiilme sonucu
¢imentodan daha ince bir malzeme olusmustur (Anonim, 2021e).

Yillik yaklagik 3 milyon ton tinkal {iretimi gergeklestiren Kirka Bor Isletme
Miidiirligi tarafindan agik ocak yontemiyle siirdiiriilen madencilik faaliyetlerinde Kirka
— Sarikaya Boraks yatagindan elde edilir. Ayrica Kirka Bor Isletme Miidiirliigii'nde
susuz boraks, boraks pentahidrat, boraks dekahidrat, kalsine tinkal ve borlu temizlik
iriinii olan Etimatik’e doniistiiriilerek kullanima hazir hale getirilmektedir. Tinkal
cevherinden iiretilen boraks pentahidrat ve boraks dekahidrat; yapistirici, yangin
sondiiriicii, giibre, tarim ilact, sabun, gamasir suyu ve tekstil boyalar1 gibi birgok {irtinde
kullanilmaktadir. Bunun yanisira tesisde yiiksek verimli hale getirilen susuz boraks;
izolasyon cam yiinii, sert camlar, metaliirjik olarak ergitici kaynak ve lehim
malzemelerinin kullaniminda etkin bir rol oynamaktadir. Bir¢ok sektdr ve endiistri
tarafindan yaygin olarak kullanilan susuz boraks, biinyesine katildig: iiriintin dayanikl

ve siirdiiriilebilir olmasini saglamaktadir (Anonim, 2021e).
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Sekil 2.2. Eskisehir Kirka bor isletme tesisi

2 acik ocaktan (Hisarcik ve Espey) kolemanit cevheri liretimi gergeklestirilen
Emet Bor Isletme Miidiirliigii; 1958 yilinda Kiitahya’nin Emet ilgesinde kuruldu. Diinya
rezervlerinin yaklasik %40’1m1 olusturan Hisarcik-Espey tesisleri Diinyanin en biiyiik ve
en Onemli kolemanit rezervlerini olustururken. Tirkiye rezervlerinin ise %55’ini
olusturmaktadir. Bor iiretiminde birlestirilmis tesislere sahip olan midiirlik, acik
ocaklardan ¢ikarilan kolemanit cevherini fiziksel zenginlestirme i¢in konstantratorlere
beslenmektedir. Uretilen konsantre kolemanit, degirmenlerde istenilen boyutlarda
ogiitiilir ve sonrasinda ise reaksiyon, filtrasyon, kristalizasyon ve kurutma
islemlerinden gegcirilerek sektdrde onemli bir yeri olan borik asite doniistiirilmektedir.
Borik asit; cilt, goz ve kulak tedavisinde, hasere ve bocek ilaci yapiminda, fiberglass,
LCD ekran, Prexy cam tiretiminde ve yanmaya dayanikli kiyafetlerin iiretiminde etkin
olarak kullanilmaktadir (Anonim, 2021e).

Emet Bor Isletme Miidiirliigii, Diinyanin en biiyiik kolemanit rezervlerine sahip
olup burada borik asit, konsantre kolemanit ve Eticol- Ceramic firtinleri iiretilmektedir.
Bu iiretilen iiriinlerin bir kism1 Emet isletmesinde degerlendirilir. Bir kisim bor ve bor
rtinleri de Tirkiye’nin lojistik iissii haline gelen Balikesir Bandirma Bor ve Asit

Fabrikalar1 Isletme Miidiirliigiine génderilmektedir (Anonim, 2021e).
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Sekil 2.3. Kiitahya Emet bor igletme tesisi

1976 yilinda Balikesir’in Bigadi¢ ilgesinde kurulan Bigadi¢ Bor Isletme
Midiirligli, madencilik ve kimya konusunda dnemli yatirimlar gergeklestirerek bor ve
bor iriinlerinin gelisimine katki saglamaktadir. 1976 yilindan itibaren Madencilik
faaliyetlerine baslayan isletme midirligi, 1980 yilinda konsantrator tesisin
kurulmasiyla iiretime gecmistir. Bigadic Bor Isletme Miidiirliigii; 4 noktada (Tiili,
Acep, Simav ve Kestelek) kolemanit ve iileksit mineralleri {iretimini
gerceklestirmektedir. Bununla birlikte bu iriinlerin ihracatinin gergeklestirilmesinde de
etkilidir. Bigadi¢ Bor Isletme Miidiirliigii; 1980, 1985 ve 2007 yillarinda devreye alinan
konsantratorler ile konsantre kolemanit ve iileksit tiretimine baslarken, 1998, 2007 ve
2012 yillarinda devreye aldig1 6gilitme tesisleri ile 6giitiilmiis liriin elde ederek diinyanin
dort bir yanina ihracat gergeklestirmektedir (Anonim, 2021e).

2016 yilinda 520.000 ton &giitiilmiis iiriin {ireten Bigadi¢ Bor Isletme
Midiirliigii, 2017 yilinda tiretimi 570.000 tona ¢ikarmistir. Tesislerde tiretilen konsantre
kolemanit ve iileksit; ses yalitimi, 1s1, metaliirji, seramik, cliruf yapimi, cam ve cam
elyafi tretiminde kullanilirken, ogiitiilmiis kolemanit ve iileksit ise, tarim ve ilag
sektoriinde  kullanilmaktadir. Bigadic Bor Isletme Miidiirliigii, —madencilik
faaliyetlerinden iiretim asamasma kadar inovasyonu ve son teknolojiyi kullanarak
stirdiiriilebilirlik vizyonuyla katma degeri yiiksek iriinler tretmektedir (Anonim,

2021e).
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Sekil 2.4. Balikesir Bigadi¢ bor igletme tesisi

Bandirma Bor ve Asit Fabrikalari Isletme Miidiirliigii, 1967 yilinda Balikesir’in
Bandirma ilgesinde kurulmus olup bor madenlerini isleyerek yiiksek katma degerli,
kaliteli ve siirdiiriilebilir rafine bor {iriinlerine doniistiirmektedir. Bandirma Bor ve Asit
Fabrikalar1 Isletme Miidiirliigii, Diinya bor rezervinin %73’iinii olusturan Tiirkiye nin
en onemli bor trlnleri liretim merkezlerinden biridir. Ayrica Bandirma Bor ve Asit
Fabrikalar1 Isletme Miidiirliigii Bandirma Limam aracihigiyla bor iiriinlerini global
alanda pazara sunarak Tiirkiye ve diinya ekonomisinin biiyiimesine katki saglamaktadir
(Anonim, 2021e).

Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii'ne bagh diger isletmelerde cikarilan
tinkal ve kolemanit; Bandirma Bor ve Asit Fabrikalar1 Isletme Miidiirliigii’nde islenerek
etibor-48, borik Asit, 6giitiilmiis kolemanit, boraks dekahidrat/boraks pentahidrat, susuz
boraks, etidot-67, bor oksit (amorf ve camsi), ¢inko borat olarak kullanima hazir hale
getiriliyor. Eti Maden Ar—Ge calismalariyla tirtin portfoytinii siirekli gelistirerek; boraks
dekahidrat, boraks pentahidrat ve borik asitten tiretilen amorf boroksit, camsi boroksit,
susuz boraks ve etidot-67 ve ¢inko borat iiretimini uluslararasi kalite standartlarinda
ileri teknolojiyle yiiksek verimli hale getirmektedir (Anonim, 2021e).

Artan iiretim kapasitesiyle yilda yaklasik 400.000 ton rafine bor iiriinii iiretimi
gerceklestiren Bandirma Bor ve Asit Fabrikalari Isletme Miidiirliigii Yilda 900 bin
tondan fazla ihracat yapmaktadir. Isletme biinyesinde gelistirilen teknolojilerle

kristalizator ve tikner gibi ekipmanlarin yapimi gergeklestirilmektedir (Anonim, 2021e).
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Sekil 2.5. Balikesir Bandirma bor isletme tesisi

2.4. Endiiktif Olarak Eslestirilmis Plazma Kiitle Spektrometrisi (ICP-MS)
Endiiktif olarak eslestirilmis plazma kiitle spektrometrisi (ICP-MS), cevresel
numunelerdeki eser metalleri analiz etmek i¢in giiglii bir aractir (Bazilio ve Weinrich,
2012).Alev iyonizasyonu gibi diger iyonizasyon yontemlerine kiyasla plazma
kullanmanin faydalari, iyonizasyonun kimyasal olarak inert bir ortamda ger¢eklesmesi,
oksit olusumunu Onlemesi ve iyonizasyonun daha eksiksiz olmasidir. Ayrica, torcun
sicaklik profili, kendi kendine emilim etkilerini azaltacak sekilde nispeten tekdiizedir.
Iyonizasyon prosesleri igin birkag biiyiikliik mertebesinde lineer kalibrasyon egrileri
gbzlemlenir. Siire¢ dort asamaya ayrilabilir; 6rnek giris, ICP torcu, arayliz ve MS

(Bazilio ve Weinrich, 2012).

2.4.1. Ornek Giris

ICP-MS'deki ilk adim ornek tanitimidir. Bir numunenin tanitilmasinin birden
cok yolu vardir ve giris yontemi numunenin fiziksel 6zelliklerine baglhdir. Cesitli
numune girigi yontemleri Sekil 2.6'de gosterilmektedir. Her bir yontem temelde farkli
olsa da ayn1 amaca sahiptir: ilgilenilen numuneyi analiz i¢in gaz veya aerosol formunda

ICP torcuna siiptirmek.
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Sekil 2.6. Potansiyel numune giris yollari. (Skoog ve ark., 2007)

Tipik olarak, ICP-MS analizi gerektiren numuneler sivi formdadir. Ancak
numuneler torca gaz halinde veya aerosol seklinde verilmelidir. Bu nedenle, sivi
numuneler, Sekil 2.7'te gorillen numune nebulizasyonunu gerektirir. Sivi numune,
peristaltik bir pompa araciligiyla bir siseden nebiilizore pompalanir. Bir ignenin ucunda
stvi damlaciklar: olusur ve burada numune ignesine dik olan ikinci bir igneden akan
argon gazi nedeniyle nebulize olurlar. Olusan az miktarda aerosol torg i¢ine siipiiriiliir,

ancak numunenin ¢ogu nebiilizoriin duvarlarinda yogunlasir ve bosa harcanir.
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Sekil 2.7. Torca sivi numune girisinin semast. (Skoog ve ark., 2007)

Kat1 bir numune analiz gerektiriyorsa, en olas1 giris yontemi elektrotermal
buharlastirma yoluyla olacaktir. Bir elektrotermal vaporizator, kat1 bir numuneyi hizla
buharlastirmak i¢in elektrik akimi kullanir ve bu daha sonra argon gazi akis1 yoluyla
ICP torcuna siipiiriilebilir.

ICP-MS analizinin hem gii¢lii hem de zayif yonii olarak goriilebilen temel bir
yonii, Ogelerin toplam olarak saptanmast ve nicelenmesidir. Baska bir deyisle,
ilgilenilen elementi i¢eren bilesiklerin ayrilmasi ger¢eklesmez. Bununla birlikte, dnceki
ayirma, gaz kromatografisi, siiper kritik akiskan kromatografisi veya sivi kromatografisi
gibi bir kromatografik teknik vasitasiyla gergeklestirilebilir. Gaz ve siiper kritik akiskan
kromatografisi, numuneleri gaz fazinda ayirdigindan, kolon ayrilmasindan sonra
uretilen eluentler dogrudan ICPMS torcuna siipiiriilebilir. Bununla birlikte, sivi
kromatografi eliitleri, sivi fazda oldugundan, standart sivi numune girisine benzer

nebulizasyon gerektirir.
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ICP torcu, semast Sekil 2.8'te goriilebilen esmerkezli bir kuvars yapr etrafina

sar1ilmig bir bakir endiiksiyon bobininden olusur.
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Sekil 2.8. ICP tor¢ semasi. (Skoog ve ark., 2007)

Argon gazi, kuvars torcu boyunca siirekli olarak akar ve bir radyo frekansi (RF)

jeneratorii, salinan frekanslarda RF bobinine gii¢ saglar. Plazma (elektrik ileten bir gaz

karisimi) iiretimi, argon gazi bir Tesla {initesinden bir kivilcim ile tohumlandiginda

meydana gelir. Kivilcim argonun bir kismini iyonize eder ve bundan iiretilen katyonlar

ve elektronlar RF bobinine dogru hizlanir. Bu hizlanma sirasinda katyonlar ve

elektronlar diger argon molekiilleriyle ¢arpisarak yiliksek sicakliklar olusturur. Saglanan

bol argon ile plazma dengeye ulasacak ve analiz siiresi boyunca yaklasik 6.000°C'lik

sabit bir sicaklikta kalacaktir.

Nebulizasyon yoluyla {iretilen aerosol, bu yiiksek sicaklikli plazmaya girer,

burada Once bir katiya kurutulur ve daha sonra atomizasyon olarak adlandirilan bir gaza
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isitilir. Bu atomlar, bir elektron serbest birakana kadar enerjiyi emerek, iyonlagsma
olarak adlandirilan iyonize hale gelene kadar plazmada ilerlemeye devam edeceklerdir.

Bu yeni olusan iyonlar daha sonra torctan disar1 ¢ikar ve arayiize gelir.

2.4.3. Arayiiz

Genel olarak konusursak, arayiiz, aletin ICP kismindan alinan numunenin aletin
kiitle spektrometrisi (MS) kismina verildigi nokta olarak tanimlanabilir. Enstriimanin
arayiiz kismi, ICP ve MS kisimlarinin baglanmasina izin vermeye hizmet eder. Bu

arayliziin genel bir semasi1 Sekil 2.9'te goriilebilir.
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Sekil 2.9. Arayiiziin genel semasi. (Skoog ve ark., 2007)

ICP torcundaki iyonizasyondan sonra numune matrisinin karsilastigi ilk bilesen,
numune alic1 konidir. Bu, sicak plazma gazinin basingsizlastirma odasina girmesine izin

veren kiigiik bir delige sahip su sogutmali bir konidir. Bu bolmede gazin hizli sogumasi
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ve dolayisiyla hizli genlesmesi meydana gelir. Bu gazin bir kismi daha sonra bir
skimmer konisinden gecer ve MS'min vakumunda tutulan bir odaya gecer. Bu iki
asamal1 basing diisiirme, iyonik gazin MS'ye uygun sicaklik ve basingta girmesine izin

Verir.

2.4.4. Kiitle spektrometrisi

Numune ve skimmer konilerinden gegctikten sonra, iyon akisi tek iyon lensleri ile
dort kutuplu bolgeye odaklanir. Plazmada iiretilen iyonlarin neredeyse tamami pozitif
yiikliidiir ve birbirlerini itme egilimi gdsterirler. Iyonlar, iyon demetinin ayrilmasini
onleyen yiikli bir metalik silindirden geger (Bazilio ve Weinrich, 2012).

Elan DRC-e ICP-MS, bir dinamik reaksiyon hiicresi (DRC) ile donatilmustir.
DRC, lens ve dortlii arasindaki vakum odasinda bulunur. DRC modunda calisirken
DRC'de parazitleri ortadan kaldirmak i¢in iyon i1siminin kimyasal modifikasyonu
meydana gelir. Reaksiyon gazinin tiirii ve basinct kullanici tarafindan bilgisayar
yaziliminda ayarlanir. Girisim, aksi takdirde girisim yaratacak olan reaksiyon dizisini
kesintiye ugratarak Onlenir. DRC modu kapaliyken, DRC, iyonlart MS analiz cihaz1
odasina aktaran ¢ok kutuplu bir cihazdir (Bazilio ve Weinrich, 2012).

Kiitle spektrometrisi, madde oOrneklerinin elementel bilesimi hakkinda bilgi
saglamak icin kullanilir; inorganik, organik ve biyolojik molekiillerin yapilari; karmagik
karisimlarin kalitatif ve kantitatif bilesimi; kat1 ylizeylerin yapist ve bilesimi; ve
numunelerdeki atomlarin izotop oranlari. Enerjik elektronlar, analit molekiilleri ile
carpisir ve molekiilleri uyarilmis bir durumda birakmak icin yeterli enerjiyi verir.
Gevseme daha sonra genellikle molekiiler iyonlarin bir kisminin daha diisiik kiitleli
iyonlar {iretmek i¢in pargalanmasiyla meydana gelir (Bazilio ve Weinrich, 2012).

Iyonlar, kiitle-yiik oranlarina (m/z) dayali olarak kiitle analiz cihazinda dagilir.
Kiitle spektrometreleri, sinyal islemcisi ve okuma disindaki tiim cihaz bilesenlerinde
diisiik basing gerektirir. Bir kiitle spektrometresinin kiitleleri ayirt etme yetenegi
genellikle R = m/Am ile tanimlanan ¢oziniirligi ile ifade edilir.

Denklemde, Am heniiz ¢oziilen iki bitisik tepe noktas1 arasindaki kiitle farkidir

ve m, ilk tepe noktasinin nominal kiitlesidir.
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Sekil 2.10. Bir dort kutuplu kiitle spektrometresi (Skoog ve ark., 2007)

Dort kutuplu kiitle spektrometresi (Sekil 2.10.) atomik kiitle spektroskopisinde
kullanilan en yaygin kiitle spektrometresi tiirtidiir. Dort paralel silindirik ¢ubuk elektrot
gorevi gortr; karsilikli gubuklar, bir ¢ift degisken bir dogru akim (dc) kaynaginin pozitif
tarafina ve digeri negatif terminale bagl olacak sekilde elektriksel olarak baglanir. Her
bir cubuga 180° faz dis1 degisken radyofrekans alternatif akim (ac) voltajlar1 uygulanir.
Iyonlar ¢ubuklar arasindaki bosluga 5 ila 10 V'luk bir potansiyel ile hizlandirilirken,
cubuklardaki ac ve dc voltaji ayn1 anda ancak sabit bir oranda arttirilir. Dort kutuplu,
yalnizca sinirlt bir m/z degerleri araligina sahip iyonlarin doniistiiriicliye ulagsmasina izin
veren bir kiitle filtresidir. Dogru m/z degerinde olmayan iyonlar ¢ubuklarla ¢arpigir
veya cubuklar arasindaki yoldan ¢ikarak sistemden digsar1 pompalanir. Dort kutuplu
aletler, kiitle olarak bir birim farklilik gosteren iyonlari kolayca ¢ozer. Elan DRC-e'deki
MS, 5 ila 270 amu arasindaki kiitle araligini milisaniye cinsinden tarar.

Kiitle analiz cihazindan ¢ikan iyonlar dedektore girer. Elan DRC-e, ¢ift modlu
bir dedektor ile donatilmistir. Kuadropolden c¢ikan iyonlar, algilama elektronigi
tarafindan islenen ve veri isleme icin bilgisayara gonderilen giiclendirilmis bir sinyal
iretir. Dedektor 26 dinottan olusur. MS'den ¢ikan iyonlar, birinci agili dinodun aktif
yiizeyine ¢arpar. Bu, iyonlarin sinyal iyonlarin1 arka plan giiriiltiisiinden (iyon
kaynagindan gelen ndtr ve radyasyon) ayirarak kavisli bir yol izlemesine izin verir.
Dinot, bir iyon ona her ¢arptiginda bir elektron serbest birakir. Birinci dinottan salinan
elektronlar ikinci dinoda ¢arpar ve daha fazla elektron serbest birakilir. Elektronlarin
basamaklandirilmasi, 6l¢iilebilir bir darbe olusana kadar devam eder. Bir sayma darbe

sistemi, dinoda ilk carpan iyonlar1 sayar. Darbe sayist yaklagik 2 x 106 sayimi asarsa,
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izole edilmis bir dinot toprak potansiyeline gecirilir ve dedektdriin darbe boliimii devre
dis1 birakilir. Dedektoriin analog kismu, ilk 23 dinoda ¢arpan iyonlar tarafindan tiretilen

akimi 6l¢gmek i¢in hala mevcuttur. (ELAN DRC-e Donanim kilavuzu)

2.5. Endiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES)

Cesitli farkli numune matrislerindeki bir¢ok elementin belirlenmesi igin gii¢li
bir cihaz olan ICP OES’te, stvi numuneler, ¢esitli nebiilizorlerden biri veya numune
yerlestirme teknikleri kullanilarak bir radyofrekans (RF) ile indiiklenen argon
plazmasma enjekte edilir. Argon plazmasina ulasan numune sisi hizla Kkurutulur,
buharlastirilir ve yiiksek sicaklikta ¢arpisma uyarimi yoluyla enerji verilir. Plazmadan
yayilan atomik emisyon, radyal veya eksenel bir konfigiirasyonda goriintiilenir. Daha
sonra bir mercek veya ayna ile toplanarak bir dalga boyu segme cihazinin giris yarigina
yerlestirilir. Tek elementli 6l¢timler, cihaza basit bir monokromator-fotogogaltict tiip
(PMT) kombinasyonu takilarak maliyet etkin bir oranda diistliriiliir. Ayrica ayni
zamanda bir polikromator ile bir dizi dedektér kombinasyonu kullanilarak 70 adede
kadar elementin ¢oklu ekran goriintiileri es zamanli olarak belirlenebilir. Bu tiir
sistemlerin analitik performansi, 6zellikle de numune verimi ve hassasiyet agisindan

diger birgok inorganik analiz teknikleriyle rekabet halindedir (Batsala ve ark., 2012).

2.5.1. Endiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi Calisma Prensibi
Popiiler analitik araglardan biri olan ICP OES, sayisiz numunelerdeki eser
elementlerin belirlenmesi i¢in en giiglii cihazlardan biridir (Cizelge 2.9.). Teknik olarak,
bir radyo frekans (RF) desarjinda uyarilan atom ve iyonlardaki fotonlarn spontan
emisyonuna dayanmaktadir. Sivi ve gaz numuneleri dogrudan cihaza enjekte
edilebilirken, kati numuneler genellikle ekstraksiyon veya asit ile etkilestirilmesini
gerektirir. Boylece analitler bir ¢ozelti igine alinmis olur. Soliisyon halindeki numune
bir aerosole doniistiiriildiikten sonra plazmanin merkezi kanalina yonlendirilir. Endiiktif
olarak eslesmis plazma (ICP) kendi 6z 1sisiyla yaklagik 10.000 K'lik bir sicaklik
sagladigr i¢in aerosol hizla buharlasir. Analizi yapilacak elementler, gaz halinde serbest
atomlarina dontistiiriilir. Plazma igindeki daha fazla ¢arpisma uyarimi, atomlara ek
enerji vererek onlar1 uyarilmis durumlara yiikseltir. Genellikle atomlar1 iyonlara
doniistiirmek ve sonrasinda iyonlar1 uyarilmig hallere yiikseltmek i¢in yeterli enerji
mevcuttur. Hem atomik hem de iyonik uyarilmig analit tiirleri, daha sonra bir foton

emisyonu yoluyla temel duruma doniisebilir. Bu fotonlar, her bir atom veya iyon tiirii
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icin nicelenmis enerji seviyesi yapist tarafindan belirlenen karakteristik enerjilere
sahiptir. Boylece, fotonlarin dalga boyu, kaynaklandiklar1 elementleri tanimlamak igin
kullanilabilir. Toplam foton sayisi, numunedeki kaynak elementin konsantrasyonu ile

dogru orantilidir.

Cizelge 2.9. ICP OES'in temel uygulama alanlarina iligkin inceleme (Boss ve Fredeen, 1997; Aceto ve

ark., 2002)
Kategoriler Ornek drnekleri
Tarim ve gida Hayvansal dokular, i¢ecekler, yemler, giibreler, sarimsak, besinler, bocek ilaglari,

bitki malzemeleri, piring unu, topraklar, sebzeler ve bugday unu.

Biyolojik ve klinik  Kan, kemik, beyin dokusu, sigir karacigeri, balik, digki, siit tozu, meyve bahgesi
yapraklari, polen, ilaglar, serum ve idrar.

Jeolojik Komiir, mineraller, fosiller, fosil yakitlar, cevher, kayalar, tortular, topraklar ve su.

Cevre ve su Icme suyu, tuzlu sular, maden suyu, belediye atik suyu, deniz suyu, ugucu kémiir
kiild, toz, kaplama banyosu, kanalizasyon ¢amuru, ciiruflar ve toprak.

Metaller Alasimlar, lehimler, ¢elik, aliiminyum, yiliksek saflikta metaller, demir, degerli
metaller ve kalay.

Organik Amino asitler, polimerler, organik ¢oziicli, organometalik, yaglar, organofosfatlar,

yapistiricilar, antifriz, yanma malzemeleri, kozmetikler, pamuk seliiloz, kurutulmus
odun, boyalar, elastomerler, epoksi, yaglayici ve sekerler.

Diger materyaller  Yar iletkenler, siiper iletken malzemeler, asitler, boyalar ve kaplamalar, fosfatlar,
karbon, katalitik malzemeler, elektronik, fiber, film ve ambalaj malzemeleri.

ICP OES sistemi ¢alisma prensibi nispeten basittir. ICP tarafindan yayilan
fotonlarin bir kismi1 bir mercek veya bir i¢ biikey ayna yardimiyla toplanir. Odaklanan
bu goriintli, belirli bir dalga boyunda bir monokromatdr yardimiyla cithazinin giris
acikligt iizerinde ICP'nin bir goriintiisiinii olusturur. Monokromatorden ¢ikan belirli 151k
dalga boyu, bir fotodetektor tarafindan bir elektrik sinyaline doniistiiriiliip bu dedektor
elektronigi tarafindan biiyiitiiliir ve iglenir. Son olarak kisisel bir bilgisayar tarafindan
goriintlilenir ve depolanir.

ICP OES cihazi analitik bir atomik emisyon kaynagi olarak ¢ok etkileyici
ozelliklere sahiptir. Neredeyse tiim diger emisyon kaynaklarinin uygulama alanlarini
olusturur: (6rnegin alev, dogru akim plazma (DCP), lazerle indiikklenmis plazma (LIP)
ve elektriksel desarj). Baslangicta alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS) ve
grafit firml atomik absorpsiyon spektrometrisi (GFAAS) i¢in tahsis edilen uygulama
alaninin ¢ogu ICP OES’e birakilmistir. ICP OES diger tekniklerle karsilastirildiginda,
daha yiiksek bir atomizasyon sicakligina, daha inert bir ortama ve 70'e kadar element
icin eszamanl belirleme yetenegine sahiptir. Bu, ICP OES’i matris girisimlerine kars1

daha az duyarli hale getirir ve meydana geldiklerinde bunlar1 daha iyi diizeltebilir.
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Ornek hacminin sinirli olmadig durumlarda, ICP OES, birkac 6ge disinda tiimii icin en
iyi rakibi olan GFAAS ile elde edilenlerle karsilagtirilabilir tespit sinir1 (LOD) saglar.
Bu unsurlar i¢in bile, ICP OES cihazinin ¢alistirildigi basitlik, genellikle hassasiyetteki
kayiptan daha agir basmaktadir.

2.5.2. Endiiktif eslesmis plazma islemi

Sekil 2.11.'de gosterildigi iizere ICP torcu genellikle iic es merkezli kaynasik
silika tlipten olusan bir tertibattir. Bunlar siklikla dis, orta ve i¢ gaz tiipleri olarak
adlandirlir. D1g borunun ¢apt 9 ile 27 mm arasinda degisir. Su sogutmali, iki veya ii¢
turlu bir bakir bobin olan yiik bobini, torcun ucunu g¢evreler ve bir RF jeneratoriine
baglanir. Dis argon akis1 (plazma gazi, 10-20 Lmin™?) yiiksek sicakliktaki plazmayi
stirdiirir, onu tor¢ dis duvarlarina ve indiiksiyon bobinine gdre konumlandirarak
duvarlarin erimesini onler. Ayrica emisyon sinyallerinin izlenmesini kolaylastirir. Bu
kosullar altinda, plazma dairesel bir sekle sahiptir. i¢ argon akisi tarafindan tasinan
ornek aerosol (nebulizasyon gazi, 0.5-1.5 Lmin™) tor¢ merkezi kanalina girer ve plazma
seklinin korunmasina yardimei olur. Ara argon akisi ise (yardimer gaz, 0 -1,5 Lmin™)
istege baghdir ve organik c¢oziiciiler varliginda plazmadan 6rnek aerosoliine enerji
aktariminin 1iyilestirilmesi, i¢ gaz akisini seyreltme veya plazmayr merkezi numune
tiipiiniin ucundan hafifce uzaga itme islevlerinde kullanilir. Yardimer gaz ise yiiksek
daha ¢ok toplam ¢6ziinmiis katt (TDS) numuneleri ve organik ¢oziiciiler ile ¢aligirken
onemli bir rol oynar. Ayrica tor¢ ve preoptikler iizerinde tuz ve karbon parcaciklarinin

birikmesini engeller.

Sicaklik (x1000 K) 10 7.0 6.2 5.8
Yiik bobinine olan mesafe (cm)

Ornek aerosol > 1 [[(’I 4 Eksenel goriis alam

Indiiksiyon bolgesi

(RF bobini)

Kesme gazi
(Kuyruk tiiyii kaldirma)

Sekil 2.11. Torcu (asetilen lambasi), bir ICP tertibatinin sematik diyagrami ve gercek fotografi
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ICP OES su sekilde dretilir: Tipik olarak 700 ila 1500 W olan RF giicii, yiik
bobinine uygulanarak bobin iginde RF jeneratoriiniin frekansina karsilik gelen bir hizda
bir alternatif akim saglanir. Cogu ICP OES cihazi i¢in, RF jeneratorii 27 veya 40 MHz
gibi yiiksek bir frekansa sahip oldugundan akim salinimi, torcun tepesinde elektrik ve
manyetik alanlarin ayni yiiksek frekansli saliniminin kurulmasina neden olur. Torg
icinden gecen argon gazi ile bir Tesla bobininden gelen bir kivilcim, yiik bobini
bolgesindeki argon gazinda "tohum" elektronlar1 ve iyonlari iiretmek i¢in kullanilir. Bu
iyonlar ve elektronlar daha sonra manyetik alan tarafindan hizlandirilir ve diger argon
atomlartyla ¢arpisarak zincirleme reaksiyon olusturarak daha fazla iyonlagmaya neden
olur. Bu siire¢ yiiksek sicaklikta parlak beyaz, ¢ok yogun, gézyasi damlasi seklinde bir
plazma olusana kadar devam eder. ICP, yeterli RF enerjisi uygulandigi siirece torg
iginde stirdiiriilir (Boss ve Fredeen, 1997). Daha genis bir anlamda, RF giiciiniin
plazmaya baglanmasi, yiik bobininde akan negatif yiiklii elektronlar1 (ve karsilik gelen
elektrik ve manyetik alanlar1) akis saniyede 27 (veya 40) milyon kez yon degistirdikce
takip etmeye calisan plazma gazindaki pozitif yikli Ar iyonlar1 olarak
gorsellestirilebilir. Bu ortamda meydana gelen ¢ok sayida garpisma, numuneye aktarilan
enerjiye neden olur. Yiiksek karbon igerikli numuneleri analiz ederken matris etkilerini
en aza indirmek i¢in torcun ara kanalindan oksijen gazi verilmedigi siirece plazmada
herhangi bir yanma reaksiyonu meydana gelmez (Leclercq ve ark., 2015).

Sekil 2.11. yiikk bobininden uzakligima gore ICP OES igerisindeki sicaklik
gradyanin1 gostermektedir. Ayrica, Koirtyohann ve ark., tarafindan onerildigi gibi
plazmanin bazi farkli bolgeleri i¢in terminoloji verir (Koirtyohann ve ark., 1981). Yiik
bobini tarafindan ¢evrelenen indiiksiyon bolgesi (IR) yukarida agiklandigi gibi "halka
seklindedir" ve endiiktif enerji transferinin gergeklestigi bolgedir. Bu ayni zamanda en
yiiksek sicaklik bolgesi olup parlak bir siirekli emisyon ile karakterize edilir. IR'den disa
dogru kuyruk kismina dogru sicaklik diiser. IR bolgesindeki siirekli arka plan
radyasyonu plazmadaki uyarilmis molekiiler tiirlerin gevsemesi; elektron-argon iyonu
rekombinasyon reaksiyonlar1 ve Bremsstrahlung etkisi (elektronlar degisen manyetik
alan tarafindan yavaslatildiginda yayilan elektromanyetik radyasyon) olmak ftizere ii¢
ana siirecin bir sonucudur.

Bir piiskiirtiicii yardimiyla sivi bir numuneden bir aerosol veya ¢ok ince sivi
damlaciklar1 buhari tiretilir. Elde edilen aerosol, argon gazi akisi (nebulizasyon gazi) ile

IR yolundan plazmanin merkezine tasinir. Nebiilizor tarafindan iretilen ince sis bir
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nebulizasyon odasindan gecirilerek biiyiik damlaciklarin plazmaya ulagmasini ve
kapatmasini Onler. Daha sonra aerosol nebulizasyon odasi duvarlariyla carpisarak
sadece en kiiciik damlaciklar plazma iizerinde devam eder, biiyiik damlaciklar ise
drenaja diiser. Plazmaya giren damlaciklar ii¢ islemden geger. Ilk olarak, desolvasyon
veya solventin damlaciklardan uzaklastirilmasidir. Bu ise mikroskobik kati partikiiller
veya kuru bir aerosol ile sonuglanir. ikinci olarak, buharlasma veya partikiillerin gaz
halindeki molekiillere ayristirilmasiyken, tglincli islem de atomizasyon veya gaz
halindeki molekiillerin atomlara parcalanmasidir. Son olarak, atomlarin uyarilmasi ve
iyonlagsmas1 meydana gelir. Daha sonra bu uyarilmig tiirlerden radyasyon yayailir.
Analitik sinyal normal olarak bir ugtan uca (eksenel) goriintiileme pozisyonu ile

gbzlemlenir.

2.5.3. Endiiktif olarak eslesmis plazma ozellikleri

ICP'nin diger uyarma yontemlerine gore bazi temel analitik avantajlari vardir.
Bunlar cesitli numune matrislerindeki ¢ok cesitli elementlerin verimli ve tekrarlanabilir
buharlagsma, atomizasyon, uyarma ve iyonizasyon yetenegidir. Bunun baslica nedeni
sicakligin yiiksek olasindandir. ICP'min gozlem bdlgelerindeki sicakligt 6000-8000
K’ken, alevlerin veya firinlarin maksimum sicakligi ise 3300 K sicakligindadir. Yiiksek
sicaklik ayn1 zamanda ICP'nin refrakter elementlerini harekete gegirmesine izin
vermesine ve matris girisimlerinin daha az egilimli olmasina neden olur. Alternatif akim
ve dogru akim yaylar1 ve kivilcimlar gibi diger elektriksel desarj esasli kaynaklar ve
mikrodalgayla indiiklenen plazmalar (MIP) da uyarma ve iyonizasyon icin yiiksek
sicakliklara sahiptir. Ancak ICP tipik olarak daha az giiriiltilidiir ve sivi numuneleri
daha iyi isleyebilir. Ek olarak, ICP elektrotsuz bir kaynaktir. Bu nedenle bir elektrot
malzemesinde bulunan safsizliklardan dolayr kirlenme olmaz. Ayrica, bir ICP
diizeneginin olusturulmas1 nispeten kolay olup LIP gibi baz1 diger kaynaklarla
karsilastirildiginda ucuzdur. Asagida argon ICP kaynagmin en faydali 6zelliklerinden

bazilariin bir listesi verilmistir:

=  Yiksek sicaklik, 6000-8000 K,

» Yiiksek elektron yogunlugu, 1014-1016 cm 3,

* Bir¢ok element i¢in kayda deger derecede iyonlasma,

* Eszamanli ¢oklu ekran yetenegi (P ve S dahil 70'in iizerinde element),

» Diistik arkaplan emisyonu ve nispeten diisiik kimyasal girigim,
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* Miikemmel dogruluk ve hassasiyet saglayan yliksek stabilite,

* Cogu element i¢in miikkemmel LOD'lar (0.1-300 pgL™!), (Thompson ve
Barnes, 1992)

»  Genis dogrusal dinamik aralik (LDR) (dort ila alt1 biiytikliik sirasi),

= refrakter elemanlara uygulanabilir ve uygun maliyetli analizler.

ICP OES rutin uygulamalari i¢in ¢cogu zaman plazma gazi olarak argon kullanir.
Bununla birlikte, bazi uygulamalar i¢in karisik gaz plazmalar1 kullanilir ve argonun
tamamen degistirilmesi durumu da mevcuttur. Yardimecr gazin veya nebulizasyon
gazinin bilesimine baska gazlarin (Ornegin N2, Hz, Oz, halokarbon gazlari, He ve diger
asal gazlar) eklenmesi, termal iletkenlik, elektron sayisi yogunlugu ve plazma sicakligi
gibi 6zelliklerin iyilestirilmesine neden olabilir. Bu tiir modifikasyonlar, yiiksek uyarma
ve iyonizasyon enerjilerine (6rn., F, Cl, Br, I, As, Se, P ve S) sahip elementlerin
atomizasyonunu, iyonizasyonunu ve uyarilmasini kolaylastirabilir ve karigimlarin
analizini saglayabilir. Plazma gazinin bilesimine eklenen kii¢iik miktarlarda He veya O
bile (% 5) 6nemli Gl¢iide daha enerjik kosullar olusturabilir. Bu da potansiyel olarak
daha az matris etkisi olusmasini saglar. Sicakliklar ve elektron sayisi yogunluklari,
geleneksel bir all-Ar plazmasina kiyasla bir O2 — Ar plazma igin daha yiiksek olma
egilimindedir. Yiiksek karbonlu matrisler ve organik ¢oziicii karisimlari i¢in, plazmaya
O2 eklemek, torg¢ tizerinde karbon birikmesini dnleyebilir. Ayrica CN ve C bantlarindan
kaynaklanan arka plan emisyonlarimi azaltabilir. Karigik gaz veya alternatif gaz
plazmalarin1 kullanmanin ana dezavantajlar1 olabilir; torgta ve/veya enstriimantasyonun
diger kisimlarinda gerekli modifikasyonlar, yeni potansiyel girisimlerin ortaya ¢ikmasi
ve farkli gazlar ve karisimlarin kullanilmasiyla iligkili ek igletme maliyetlerine neden

olur (Chirinos ve ark., 2002; Fisher ve Hill, 2007).

2.5.4. Ornek giris

Bu giris sistemi, numunenin ICP'nin merkezi kanalina bir gaz, buhar, ince
damlaciklardan olusan aerosol veya kati parcaciklar halinde tasimak i¢in kullanilir.
Ideal bir numune giris sistemi, tiim asamalardaki (kati, sivi veya gaz) numunelere
hosluk, karmasik matrislere tolerans, ¢ok kii¢iik miktarlar1 analiz etme yetenegi (<1 mL
veya <50 mg), yiiksek tasima verimliligi, basitlik, diisiik maliyet, miikkemmel stabilite ve
tekrarlanabilirlige sahip olmalidir (Carey ve Caruso, 1992). Nebulizasyon olarak, hidrit
tretimi (HG), elektrotermal buharlastirma (ETV), lazer ablasyon (LA) ve dogrudan
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numune yerlestirme (DSI) gibi ¢ok ¢esitli numune yerlestirme yontemleri gelistirilmistir
(Boss ve Fredeen, 1997; Nakahara, 1991; Bings ve ark., 2014). 0,1 mL dk™''den daha
disiik akis hizlarinda sivi mikro numunelerin analizi de miimkiindiir (Todoli ve
Mermet, 2006; Todoli ve Mermet, 2005). En popiiler 6rnek uygulama yontemleri

asagida agiklanmistir.

2.5.5. Nebulizatorler

ICP OES'de ¢ozelti numunesi girisi i¢in en yaygin kullanilan cihazlardan biri
olan nebiilizatorler ile stvi numune aerosole doniistiiriiliip plazmaya taginir. ICP OES'de
hem pnomatik nebiilizorler (PN'ler) hem de ultrasonik nebiilizerlerin(USN'ler)
kullanim1 basarili olmustur. PN'ler bir aerosol olusturmak i¢in yiiksek hizli gaz
akiglarindan yararlanirken, USN bir piezoelektrik kristalin ultrasonik salinimlariyla sivi
numuneleri ince bir aerosole ayirir. USN tarafindan aerosol olusumu bu nedenle gaz
akig hizindan bagimsizdir.

Aerosolde yaklasik 8 um ¢apinda ¢ok ince damlaciklar plazmaya enjeksiyon igin
uygundur. Aerosolden biiyiilk damlaciklar1 gidermek ve nebulizasyon sirasinda
olusabilecek darbeleri azaltmak i¢in nebiilizor ile ICP torcu arasinda bir sprey odasinin
bulunmasi gerekir. Termal olarak stabilize edilmis piiskiirtme odalar1 bazen plazmaya
verilen s1vi miktarmi azaltmak i¢in de kullanilir. Boylece 6zellikle organik ¢oziiciiler
s6z konusu oldugunda stabilite saglar. Bu kati damlacik boyutu se¢imi nedeniyle,
pnomatik nebulizasyon ¢ok verimsiz bir silire¢ haline gelir. Aspire edilen numune
¢ozeltisinin yalmzca ¢ok kiiclik bir kism1 (% 5S'ten az) gercekte plazmaya ulasir ve
stvinin ¢ogu, piiskiirtme bdlmesindeki drenajda kaybolur. Dezavantajlarina ragmen PN,
rahatlig1, makul stabilitesi ve kullanim kolaylig1 nedeniyle popiilerligini korumaktadir.
Verimlilik, yalnizca numune hacimleri sinirli oldugunda veya 6lgiimlerin LOD'de veya
yakininda yapilmasi gerektiginde bir sorun olabilir.

ICP OES'de yaygin olarak ti¢ tip PN kullanilir. 1. Es merkezli nebiilizor. 2.
Capraz akislt nebiilizér. 3. Babington nebiilizor (Sekil 2.12.). Es merkezli nebiilizor,
erimis silikadan tasarlanmistir. Numune soliisyonu, bir peristaltik pompa ile nebiilizoriin
arka ucuna pompalanir. Sivi alim oranlar1 dakikada 4 mL kadar yiiksek olabilir. Ancak
daha diisiik akislar daha yaygin olarak kullanilir. Ornek c¢odzelti, nebiilizoriin ig
kapilerinden akar. Bu kilcal, pompadan gelen esnek borularin girise (4 mm dis cap)
takilmasi i¢in koniktir. Cikis, i¢c cap olarak 100 um veya daha az yaklasan dar bir delige
sahiptir. Ar gazi1 (0,5-1,5 L dk™!), nebiilizor dis tiipiine dik agiyla verilir. Bu tiip ayrica,
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¢ikis i¢ capinin numune kilcalinin dig ¢apina yaklagsmasi i¢in koniktir. Ar gazi bu dar
acikliktan gecerken, hizi biiyiik Olclide artar (Venturi etkisi). Bu da numune akisinin
kiigtik damlaciklar halinde kesilmesine neden olur (Sekil 2.12a). Es merkezli
nebiilizerler, miikemmel hassasiyet ve stabilite avantajlarina sahiptir. Ancak kii¢lik
kirilgan kaynasmig silika delikler, ozellikle yiiksek tuz igerikli numuneleri aspire
ederken tikanmaya egilimli olmasina neden olur. Konsantrik nebiilizerler ayrica, yliksek
alim oram1 g6z Oniine alindiginda oldukga biiyiilk hacimde numune gerektirir. Mikro
konsantrik nebiilizér (MCN) bu sorunu ¢dzmek i¢in tasarlanmistir. MCN i¢in numune
alim oran1 0,1 mL/dKk dan azdir. Kompakt MCN, biiyiik damlaciklarin olusumunu en aza
indirmek ve hidroflorik asit kullanimini kolaylastirmak i¢in daha kii¢iik ¢apli bir kapiler

(poliimid veya Teflon) ve poli (viniliden difloriir) gévde kullanir.
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Sekil 2.12. Ug tip pndmatik nebiilizoriin sematik diyagramlari: (a) es merkezli ; (b) capraz akish ve (C)
Babington nebiilizér

Ikinci tip PN, capraz akish nebiilizér, ttkanma problemini azaltmak icin
tasarlanmistir. Es merkezli nebiilizorlerin aksine, c¢apraz akigl nebiilizerler, numune
kilcal damarinin ucuna dik olan yiiksek hizli argon akisi kullanir. Yine, ornek ¢ozelti
Sekil 2.12.b'de gosterildigi gibi bir aerosole bdoliinlir. Capraz akisli nebiilizoriin

dezavantajlar1 arasinda daha diisiik hassasiyet ve potansiyel kapiler hizasizlik vardir.



36

ICP OES i¢in kullanilan {giincii tip PN, numune soliisyonunun bir filminin
kiiciik bir delik iceren piiriizsiiz bir yiizey ilizerinde akmasina izin veren Babington
nebiilizordiir (Sekil 2.12.c) (Babington, 1973). Ac¢ikliktan ¢ikan yiiksek hizli argon gazi,
sivi tabakasini kiigiik damlaciklar halinde keser. Bazi durumlarda, sivi, hem agikligin
hem de numune giris agzimin V-gekilli bir olugun (V oluklu nebiilizor) tabanina
konumlandirilmasiyla argon aciklig1 tizerinden yonlendirilebilir. Babington nebiilizoriin
temel Ozelligi, numune ¢ozeltisinin ince bir kilcal damar i¢inden gegmek yerine kiiclik
bir agiklik lizerinden serbest¢ce akmasi ve bunun sonucunda ¢oziinmiis katt maddelere
yiiksek tolerans saglamasidir. Aslinda, karisimlar bile bir Babington nebiilizor ile
nebiilize edilebilir (Santos ve Obrega, 2006). Bu tiir nebiilizér tikanmaya en az duyarh
olanidir ve ¢ok viskoz sivilar1 nebulize edebilir.

Hildebrand 1zgara nebiilizori (HGN) Sekil 2.13.’de gosterildigi gibidir.
Babington nebiilizoriin birgok delige sahip 6zel bir versiyonu olarak diisiiniilebilir.
Genellikle nebiilizor vidali kapak tasarimina sahiptir. Nebiilizorlin dis pargasi (kapak)
iki paralel platin ekran1 veya 1zgaray:1 tutar. Izgaralar yaklagik 2 mm aralikhidir.
Nebiilizoriin (vida) i¢ gévdesi tek bir numune kanalina sahiptir ve sivi bu kanaldan 1
dakikada bir mL’ye varan hizlarda pompalanir. i¢ gévde ayrica sivimin i¢ platin
1zgaranin tiim cevresiyle temas etmesini saglayan dairesel bir V-oluguna sahiptir. Bu
sekilde, s1v1 her iki 1zgaray1 da tamamen 1slatir. Nebiilizoriin merkezinden yiiksek hizli
bir argon akist (1 L/dk) puskiirtiiliir. Genellikle argonun hizi, gaz akimmin merkezine
kiiciik bir delik (0.2 mm) igeren bir safir kristal yerlestirilerek arttirilir. Yiiksek hizl
argon, s1viyl ince bir aerosol iireterek ekranlardaki kiigiik acikliklardan zorlar. HGN,

tikanmasiz ¢aligsma, yliksek verimlilik ve miikemmel stabilite ile karakterizedir.
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Sekil 2.13. Hildebrand 1zgara nebiilizorii (HGN)
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Tikanmayr en aza indirgemek ve hassasiyeti artirmak icin bir bagka PN
alternatifi daha mevcuttur; Flow (debi, akis) Bulaniklastirma® hidrodinamigine
dayanmaktadir. (Ganan-Calvo, 2005). Bu cihazlarda, esmerkezli bir nebiilizére benzer
sekilde, numune ¢dzeltisi, bir peristaltik pompa ve nebiilizasyon ile nebiilizoriin arka
ucuna pompalanir Ve gaz, sivi akigina dik olarak verilir (Sekil 2.14.a). Bununla birlikte,
es merkezli bir nebiilizordeki nebulizasyon Venturi etkisine dayanirken, Flow
Bulaniklastirma® nebiilizorleri, nebulizasyon gazi ile numune soliisyonu arasindaki
tirbiilansli ve son derece verimli mikromiksaj sayesinde Ozellikle dar boyutlu bir
damlacik dagilimina sahip ince bir aerosol saglar. Bu, nebiilizasyon gazinin, <0.25 (y =
H/D, burada H, ¢ozelti kilcalinin ucu ile harici nebiilizor tiipii arasindaki mesafedir)
gelen sivi ¢ozeltiye (Sekil 2.14.b) yukar akisa zorlanarak elde edilir. D, ¢ikis deliginin
capidir. Flow Bulaniklagtirma® teknolojisinin ilgin¢ bir uygulamasi, ¢oklu nebiilizér
sistemleri gelistirme olasiligidir (Orozco ve ark., 2014). Birden fazla nozul cihazinin
kullanilmasi, c¢evrimi¢i kalibrasyon, matris eslestirme, HG ve digerinin numune

hazirlama prosediirleridir.
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(a)

(b)

Sekil 2.14. Flow Bulaniklagtirma® nebiilizor:

2.5.5.1. Hidrit iiretimi

HG, baz1 uygulamalar i¢in ¢ok etkili bir numune giris teknigidir. Bu elementler
arasinda arsenik, germanyum, bizmut, antimon, kursun, selenyum, kalay ve telliir
bulunur. Bu yontemde, seyreltilmis asit ¢ozeltisi i¢indeki numune, bir indirgeme
maddesi (genellikle seyreltik sodyum hidroksit i¢inde bir sodyum borohidrit ¢ozeltisi)
ile karistirilir. Sodyum borohidridin asitle reaksiyonu hidrojen {iretimini saglar. Uretilen
hidrojen daha sonra analit metal iyonlarin1 ortam sicakliginda gaz halindeki hidritlere

indirger. Kimyasal reaksiyon Denklemleri asagida gosterildigi gibidir.

NaBHa + 3H20 + HCI — H3BOs + NaCl + 8H (1)

E™ + (m+n)H — EH, + mH" 2
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Burada E, ilgilenilen hidrit olusturan unsurdur.

HG tekniginin avantajlar1 sunlar1 igerir:

= Analitin olas1 matrikse karisan eslik edenlerden fiziksel olarak ayrilmasi.
» Geleneksel pnomatik nebulizasyona gore daha yiiksek verimlilik.

» Daha iyi LOD'lar i¢in analitin dnceden konsantre edilmesi.

» [norganik ve/veya organik tiirlesme yetenegi.

= Akis enjeksiyon teknikleriyle kullanildiginda otomasyon kolayligi.

Ote yandan, bu teknigin birka¢ dezavantaji asagidaki gibi siralanabilir:

* HGQG etkinligini azaltan kirleticilerden kaynaklanan etkilesim.

» Tanitilmadan 6nce hidrit yakalama gerektiren yavas reaksiyonlar.

» pH ve reaktif konsantrasyonlar1 gibi deneysel kosullarin kritik kontrolii.

= lgili analitin oksidasyon durumu gibi ekstra etkili faktorler.

2.5.5.2. Elektrotermal buharlasma

ETV ayrica pnomatik nebulizasyonla iligkili problemleri ¢6zmek icin de
kullanilmigtir. Grafit firinlar veya karbon ¢ubuklar, karbon kaplar, grafit tekneler, grafit
tiipler, tungsten bobinler ve diger metal filamentler gibi diger elektrotermal cihazlar,
ICP'ye giris icin bir s1v1 veya kati numuneyi elektrotermal olarak buharlastirmak i¢in
arastirma laboratuvarlarinda kullanilmistir (Bin ve ark., 2007; Kantor, 2001; Levine ve
ark., 1998; Borno ve ark., 2015; Bauer ve ark., 2014). Ark/kivilcim buharlastirma ve
LA/buharlagtirma gibi diger buharlastirma yontemleri de ICP OES'de numune
yerlestirme araci olarak kullanilmistir. Hatta ICP'min kendisi bile numuneleri analitik
Olgtimler igin ikinci bir ICP'ye buharlastirmak igin kullanilmistir (Allen ve Coleman,
1984). Tipik bir deneyde, 6rnek ¢oziicliyli ¢ikarmak i¢in ETV'ye diisiik akim uygulanir.
Numunenin kiigiikk bir kismi1 daha sonra cihaz tarafindan yiliksek akim uygulanarak
buharlastirilir. Analit buharlastirma adimindan 6nce matrisin bir kismini ¢ikarmak igin
istege bagl bir "kiil" adim1 kullanilabilir. Ortaya ¢ikan yogun analit buhar bulutu daha
sonra bir argon gazi akisi ile verimli bir sekilde plazmanin merkezine siipiiriiliir.

Atomik absorpsiyon spektrometrisi (AAS) i¢in tasarlanmis ticari bir grafit firim
en stk ETV-ICP OES'de kullanilir. ETV'nin bir numune giris aract olarak en biiyiik
avantaji, nakliye verimliliginin bir PN'ye gore% 5'in altindan% 60'n iizerine ¢ikarak

onemli Slgiide iyilestirilmesidir. Sonug¢ olarak, LOD'ler en azindan bir biiyiikliik sirasi
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ile gelistirilir. Ornegin yiiksek TDS'ye sahip olanlar gibi bazi analiz edilmesi zor
ornekler ETV tarafindan tanitilabilir. Bununla birlikte, bu cihazlar genellikle siirekli bir
akis yapisina sahip olmadiklarindan, ICP cihazinin gegici sinyalleri kaydedebilmesi
gerekir. Ek olarak, sistemin eszamanli ¢oklu ekran kapasitesi, sinyallerin bu gegici
dogas1 nedeniyle sinirlandirilabilir. Ayrica, ETV i¢in grafit malzeme kullanildiginda,
karbiir olusumu baz1 elementler i¢in bir sorun olabilir, bu da refrakter elementler igin
diisiik hassasiyet ve hafiza etkileri ile sonuglanir.

Grafit ile ilgili problemleri ortadan kaldirmak amaciyla ETV-ICP OES igin
metal filamentler kullanilmistir. Ornegin, ticari bir slayt projektér ampuliinden elde
edilen bir tungsten bobini, sivi Ornekleri ICP'ye girmeden Once buharlastirmak igin
kullanilabilir (Levine ve ark., 1998; Hanna ve ark., 2011). Kiigiik hacimde, tipik olarak
10-20 pL numune soliisyonu tungsten bobine gonderilir ve diisiik akimda kurutulur.
Ardindan, numuneyi bobinden atomize etmek icin daha yiiksek bir akim uygulanir.
Buhar daha sonra bir argon / hidrojen gazi akisi ile yogun bir tika¢ olarak plazmaya
hizla verilir. LOD'lar, pnomatik nebulizasyona kiyasla tipik olarak 100-1500 Kat
tyilestirilir. Bu LOD'lar, GFAAS tarafindan elde edilenlerle karsilastirilabilir, ancak
aynt anda ¢oklu ekran oOl¢iimii ve diisiik bir maliyetle gergeklestirilebilir. ICP'ye
numune girisi i¢in bir tor¢ i¢i buharlastirma (ITV) araci olarak bir tungsten dongiisii de
kullanilmigtir ve operasyon muhtemelen otomatiklestirilebilir (Bin ve ark., 2007). Bu
yaklasimlar, grafit firn ETV ile iligkili diger baz1 dezavantajlar1 hala paylagmaktadir ve

ticari sistemler heniiz ortaya ¢ikmamustir.

2.5.5.3. Kromatografik baglayicilar

Kromatografinin ayirma giicli ile atomik emisyon spektroskopisinin algilama
giiciiniin kombinasyonu bir¢cok avantajla sonucglanir. Konvansiyonel numune girisine
gore kromatografinin temel avantajlarindan biri tiirlesme bilgisi elde etme yetenegidir
(Lobinski ve Adams, 1997; Butcher, 2007). Kromatografik yontemler i¢in bir dedektor
olarak kullanildiginda, ICP iyi hassasiyet, genis LDR ve ¢oklu ekran algilama yetenegi
sunar. ICP'nin ¢oklu ekran kabiliyeti de kromatografik yontemlerin performansini
artirtr. Hem gaz kromatografisi (GC) hem de yiiksek performansli sivi kromatografisi
(HPLC), ICP OES ile birlestirilebilir (Hill ve ark., 1993; Wuilloud ve ark., 2004; Peters
ve Jones, 2003; Kahakachchi ve Moore, 2009; Narukawa ve ark., 2014). Ancak, HPLC
ile karsilagtirildiginda GC-ICP eslesmesi daha az yaygindir ¢iinkii ICP OES'in analitik

performansi, GC ile ayrilan tipik metal igermeyen analitler i¢in genellikle yeterli
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degildir. Kuskusuz, GC-ICP OES, metil civa tiirlerinin belirlenmesinde gosterildigi gibi,
ucucu organometaliklerin analizlerinde hala yararlidir (Kato ve ark., 1992). Bu iki
teknigin basarili kombinasyonu, kromatografik baglayicilarin  kullanilmasiyla
gergeklestirilir. Neyse ki, su anda kullanilmakta olan arayiiz sistemlerinin ¢ogu nispeten
ucuzdur ve insa edilmesi kolaydir ve ticari ICP OES araglarinda, varsa, ¢ok az
degisiklik gerektirirler.

HPLC kolonunun ucu ile nebiilizor arasindaki dogrudan baglantilar, 6zellikle bir
PN kullanildiginda, HPLC i¢in mobil fazlarda yaygin olarak kullanilan organik
¢oziiclilerin birgoguna kars1 zayif tasima verimliligi ve diisiik toleranstan muzdariptir.
Tasima verimliligini artirmak ve organik c¢dziiciilerin ICP'min stabilitesi lizerindeki
etkisini en aza indirmek i¢in, HPLC-ICP OES'de numune girisi i¢cin USN'ler, su
sogutmali termosprey odalar1 ve cam-frit nebiilizérler kullanilmistir. Plazma iizerindeki
¢oOziicli yiikii ayrica, plazma bilesimine oksijen gazi ekleyerek, gelen RF giiciinii
artirarak, bir kondansator kullanarak veya bir mikro-HPLC kolon kullanarak aerosol
termostat ile azaltilabilir.

ICP OES i¢in termosprey, DSI ve LA gibi diger 6nemli 6rnek uygulama
yontemleri de kullanilmistir (Russo, 1995; Sing, 1999; Conver ve ark., 1997; Karaassios
ve Holick, 1990; Skinner ve ark., 2003; Moenke-Blankenburg, 1993). Bunlarin her
birinin avantajlari ve dezavantajlar1 vardir. Ornegin, LA herhangi bir kati numuneyi
ICP'ye buharlastirmak i¢in kullanilabilir (Russo, 1995; Gomes ve ark., 2014;
Stepankova ve ark., 2013). Bu durumda, 6rnek hazirlamaya gerek yoktur ve bu
genellikle iyilestirilmis LOD'larla sonuglanir. Ote yandan, LA genel olarak zayif

tekrarlanabilirlige, nispeten yiiksek maliyete ve kalibrasyonla ilgili sorunlara sahiptir.

2.5.6. Torg konfigiirasyonu

Sekil 2.11.'de gosterildigi gibi plazmadan atomik emisyon, spektrometrik
Olctimler icin Orneklenir. ICP'den emisyonu goézlemlemek i¢in iki konfigiirasyon
kullanilabilir. Biri plazmanin radyal veya yandan goriiniimii olarak adlandirilirken,
digeri plazmanin eksenel veya ugtan goriiniisii olarak bilinir (Sekil 2.11.). Ugiincii bir
gorlintiileme modu, bu iki temel modun birlesimidir ve ikili gériinlim olarak bilinir.

Bunlarin hepsi ticari olarak mevcuttur ve her birinin avantajlar1 ve dezavantajlar1 vardir.



42

2.5.6.1. Radyal goriiniim

Radyal goriiniim, ICP OES i¢in klasik ¢alisma modudur. Radyal bakisla, plazma
dikey yonde c¢alistirilir ve analitik bolge, plazmanin yanindan izlenir. Bu, bir alevden
atomik emisyon i¢in klasik bakis yoniinii taklit eder. Radyal goriintiileme, gézlem
hacmini plazmanin ¢ap1 boyunca olan mesafeye sinirlar. Bu yol uzunlugu smirh
oldugundan, duyarlilik ve ayn1 zamanda potansiyel spektral ve arka plan girigsimlerinin
etkileri de smirhdir. Radyal goriinim  oryantasyonu, eksenel goriiniim
oryantasyonundan daha iyi dogrusallik ve daha az giiriiltiilii saptamalara izin verir, bu
da gelismis analitik hassasiyetle sonug¢lanir. Plazmanin spesifik optimal bdlgelerinden
analitik sinyaller toplanabildiginden, radyal goriinim de daha az matris etkilerinden

muzdariptir.

2.5.6.2. Eksenel goriiniim

Eksenel goriiniimde, emisyon sinyali plazmanin sonundan (genellikle yatay
konumda) gozlenir. Eksenel goriiniim, radyal goriiniimden daha iyi LOD'ler saglar
(Lichte ve Koirtyohann, 1976). Bu, plazmanin ekseninde mevcut olan daha uzun izleme
yoluna baglanabilir. Boylece, daha iyi bir hassasiyet ve LOD'larda 5 ila 10 kat
tyilestirme saglanabilir. Eksenel goriintiinlin dezavantajlari, spektral girisim ve matris
kaynakli girisimler i¢in artan potansiyeli igerir. Dahasi, kendi kendine sogurma etkileri
oldukca siddetli olabilir ¢linkii gdzlemler, plazmanin ¢ok daha soguk olan kuyruk
tiylerinden yapilir. Bu etkiler, bir kesme gazi veya uygun bir sogutulmus koni optik
arayiiz kullanilarak 6nemli Olglide azaltilabilir, bu da kuyruk tiyiinii optik yoldan
uzaklastirir, boylece kendi kendine absorpsiyonu azaltir (Demers, 1979). Bununla
birlikte, her iki strateji de ilave gaz tiiketimi veya yiiksek miktarlarda ¢6ziinmiis (veya
siispanse edilmis) kat1 igeren numuneleri isleme kapasitesinin azalmasiyla iliskili
dezavantajlar sunmaktadir. Ote yandan, spektral parazitler, spektral ¢oziiniirliigii
tyilestirerek, daha az parazit igeren veya hi¢ parazitsiz alternatif bir analitik hat
kullanarak veya bir ara eleman diizeltme (IEC) faktorii uygulayarak diizeltilebilir veya

en aza indirilebilir (Boss ve Fredeen, 1997).

2.5.6.3. Ikili goriiniim
Cok cesitli element konsantrasyonlarina sahip ¢ok karmasik numune

matrislerinin oldugu durumlarda, eksenel gériiniim yetersiz olabilir. Birkag ticari cihaz,
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eksenel ve radyal goriinlim konfigiirasyonlarini ikili goriiniim olarak bilinen tek bir
birimde birlestirir. Bu ¢ift goriintiilii sistem, kullanicinin iki ayri ICP OES sistemi
masrafi olmadan numune tipi i¢in uygun yapilandirmay1 optimize etmesine olanak tanir
(Boss ve Fredeen, 1997). Cift goriintiilii cihazlar genellikle ya eksenel ya da radyal
olarak optimize edilecek sekilde yapilir ve diger plazma goriintii oryantasyonu bir
uzlagsma kosulunda galisir. Her durumda, her iki goriinim oryantasyonundan sinyal
toplamayi saglamak i¢in yansitici yiizeyler veya periskoplar gereklidir (Mitko ve Bebek,
2000). Geleneksel ¢ift gorintilii cihazlar, hem eksenel hem de radyal plazma
goriinlimlerini kapsamak i¢in numunenin en az iki ardisik okumasini gerektirir. Cihaz
tasarimina bagli olarak, analitik verimi kotiilestiren dorde kadar okuma gereklidir.
Alternatif olarak, her iki goriiniimden radyasyonlar1 secmek ve birlestirmek i¢in
bir dikroik spektral birlestirici kullanilabilir, bu da spesifik emisyon dalga boylarinin
detektore yansitilmasina ve iletilmesine izin verir. Eszamanl dikey ikili goriinim
konfigiirasyonu (Sekil 2.15.), yiiksek konsantrasyon seviyelerindeki (6rnegin makro
besinler) elementlerin iz seviyelerindekilere es zamanli olarak belirlenmesine izin verir.
Eszamanli edinim, diger c¢ift goriintiilii konfiglirasyonlara gére daha hizli analiz ve daha

az argon tiiketimi saglar.

Dikroik
spektral
birlestirici
(0SCO)

Sekil 2.15. Senkron dikey ikili goriiniim konfigiirasyonunun sematik diyagrami
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Arastirmada materyal olarak Ege bolgesinden 10 farkli lokasyondan alinan farkli
ozellikleri oldugu tahmin edilen Bor endiistri atiklarindan olusan 10 farkli cevherin
isimleri ve listesi asagida verilmistir.

Cizelge 3.1. Bor enddistri atiklari’nin sembol ve isimleri listesi

Numuneler Ozellikleri ve Menseleri

B: Emet Borojips

B> Kirka Tinkal atig1

Bs Kirka Tinkal cevher

B, Bigadic Uleksit

Bs Emet Kolomanit Cevher

Bs Emet Kolomanit Atik

By Hisarcik Kolemanit Konsantre Cevher
Bs Hisarcik Kolemanit Konsantre Atik
Bo Espey Kolemanit Cevher

Bio Bursa Kestelek Kolemanit

3.2. Kullanilan Cihazlar

3.2.1. Indiiktif eslesmis plazma-kiitle spektrometresi (ICP-MS)

Sekil 3.1. Indiiktif eslesmis plazma-kiitle spektrometresi (ICP-MS)
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ICP-MS cihazinin ¢aligma esasi, c¢ozelti durumundaki Ornegin yiiksek
sicakliktaki plazmaya pilskiirtilmesiyle gaz fazina gegen ve atomlasan elementlerin
plazmada uyarilmis duruma gegmesinden sonra yaydiklari 1s1n1 uygun bir dedektorle

Olcerek ¢ozeltideki elementlerin miktarini belirlenmesine dayanur.

3.2.2. Milestone START D mikrodalga firin iinitesi

Sekil 3.2. Milestone START D mikrodalga firini {initesi

Numunelerin yakma ve ¢ozlindiirme islemi Mikrodalga firin iinitesinde
gerceklestirildi. Numuneler 30 dakikada vessel icindeki basincin maksimum 500 PSI,
sicakligi 200 °C’ye ulasacag: ve bu basing-sicaklik degerlerinde 5 dakika tutulacag bir
program olusturularak parcalama islemi gergeklestirildi. Tamamen berrak bir s1v1 haline
gelen numuneler, 25 ml polipropilen balon jojelere alinarak deiyonize su ile isaret

cizgisine tamamlanir.

3.2.3. Xrd cihaz1 ve kulanim alam

3.2.3.1. Xrd cihaza tanimi ve kullanim alani

X-Ismlar1 difraksiyonu kristal yapiya sahip maddeleri analiz etmek igin
kullanilan bir yontemdir ve diger analiz yontemlerine gore bazi lstiinliiklere sahiptir.
Bunlarin en 6nemlisi bir cismi ayr1 ayr1 olusturan kimyasal elementler cinsinden degil
numune i¢inde bulundugu sekilde agiklamasidir Saf fazli bir materyal i¢in miimkiin olan
en iyl sartlar altinda deneysel olarak Olgiilen siddet (I) ve difraksiyon agisindan
belirlenen mesafe (d) verilerinden olusur. Bu veri tipki bir insandaki parmak izi gibidir.

Ciinkii mesafe (d) kristalin geometrisi tarafindan sabitlenir. Siddet de elementlerin
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kristal yapidaki diizenlenmelerine baglidir. Bu o6zelligi kullanarak arastirmacilar
yaptiklar1 analiz sonuglarinin d ve I bilgilerini iceren Toz Difraksiyon Dosyasini (PDF)
olusturdular ve wverilerin kullanimin1 kolaylastirmak icin bilgisayar kiitiikklerine
aktardilar. Boylece bilinmeyen materyalden elde edilen d-I wverisi ile kiitiiktekiler
karsilagtirilarak materyal tespit edilebildi. Bu yontemin kristal yapiya sahip olan tiriner
sistem taglarinin analizine uygulanis1 ilk kez Prien ve Frondel tarafindan 1963'te
gergeklestirildi. Ulkemizde yaygin olarak goriilen iiriner sistem tas hastaliklar1 bir
nedene baglanabilecek kadar basit bir olay degildir. Fiziki, kimyevi, diyetik,
bakteriyolojik ve endokrinolojik gibi faktorlerle ilgilidir. Bu faktorlerin daima birkag
tanesi Dbirlikte rol alir. Bu sebepten dolayr giivenilir analizler etkili tedavi

tanimlanmasinda yardimeci olacaktir.

3.2.3.2. Analiz yapilan cihazin teknik bilgileri
Panalytical marka Empyrean modeli olup maksimum ¢aligma 60 kV — 50 mA
olup analiz araligi 45 Kv - 45 mA ¢ekim modunda - Reflection - Transmission Spinner

Stage donanimiyla 10-90 derece 0.0013 tarama hizinda ¢ekim yapilmistir.

Sekil 3.3. XRD Cihaz1 (Panalytical marka Empyrean model)
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3.2.3.3. Cihazin diger 6zellikleri

X-Isin1 Kirmmimi, XRD (X-Ray Diffraction) bir kristalin atomik ve molekiiler
yapisini incelemek icin kullanilan ve kristallesmis atomlarin bir X-151m1 demetindeki
1sinlarin kristale 6zel ¢esitli yonlerde kirnimi olayma dayanan, bir yontemdir. Tuzlar,
metaller, mineraller, yariiletkenlerde oldugukadargesitli inorganik, organik ve biyolojik
molekiiller de kristal olusturabildikleri i¢cin X-1s1n1 kristalografisi pek ¢ok bilimsel alana
temel teskil etmistir. Bu alanlar, fizik, Kimya, biyoloji, biyokimya, malzeme ve
metaliirji, jeoloji, madencilik, ¢imento, seramik ve teknolojik uygulamalarda da yaygin
olarak kullanilmaktadir. Analizlerde kullanilan XRD Cihaz iiretici firmalar igerisinde,

piyasaya ¢ikarilan en yeni ve iist teknolojik bir cihazdir.

3.2.4. Taramah elektron mikroskobu (SEM CIiHAZI)

Numuneler, agat havaninda daha homajenize bir boyut i¢in ezilerek ince toz hale
getirilmis, karbon bant ile stap tiizerine alinarak uygun vakumda altin kaplama
yapilmadan yapilmistir.

ETD dedektorii ile BSE Modunda ytliksek vakumda ve SE LFD lov vakum da
(altin kaplanmadig1 i¢in) FEI QUANTA FEG450 model cihaz ile analizleri yapilmistir.
Gortintii netligi ve numune boyut acisindan uygun Voltaj ve Z yiikseklikleri ve uygun
alan spotu dikkate alinarak analizler yapilmistir. Cihaz maksimum 30 kV Voltaj ile
caligmakta olup yapilan analizler uygun deger voltajlarda (numune i¢in 20-30 kV

araliginda) gergeklestirilmistir.
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Sekil 3.4. SEM Cihazi (FEI QUANTA FEG450 model)

3.3. Cozeltilerin Hazirlanmasi

3.3.1. Endiistriyel bor atiklarimin ¢6ziindiirme prosediirii
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Coziindiirme Prosediirii: Her bir numuneden 1,0 g tartildi. Numunelerin

tizerine 4,0mL HCIl, 4 mL HNOs; ve 2 mL HF ilave edildi. Numuneler 150

santigrat derecede 2 saat boyunda bir 1siticida 1sitilarak ¢oziindiiriildii. Daha sonra

stizge¢ kagidi (Sartorius-Stedim, particle size = 2-3 um) ile siiziildi. Toplam hacim ultra

saf su (Millipore ultrapure water purification system (18.3 MQ-cm) ) ile 100 mL'ye

tamamlandi.

3.4. Agir Metal Tayini

3.4.1. Kullanilan alet ve ekipmanlar

Agilent Technolojies 7700 Series ICP-MS cihazi

Milestone START D Mikrodalga Firmi Unitesi

Autosampler (6rnekleyici)

Mikrodalga yakma cihazi

Hassas Terazi (0-220 g Araliginda — 0.0001 g 6lgiim hassasiyetinde)
Farkli ebatlarda mikro pipetler (Eppendorf, Almanya)

Farkli ebatlarda polipropilen balon jojeler

Argon gaz (yiiksek saflikta % 99,99)
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3.4.2. Kullanilan kimyasallar
e Nitrik asit Merck 100443-100452-100456 % 65 (d:1,4 g/ml, extra pure)
e Boron Merck 170331 1000 (mg/L)’lik (sertifikali, analitik saflikta)
e Arsenik Merck 170308 1000 (mg/L)’lik (sertifikali, analitik saflikta)
e Rubidyum Merck 170342 1000 (mg/L)’lik (sertifikali, analitik saflikta)
e Sezyum Merck 170326 1000 (mg/L)’lik (sertifikali, analitik saflikta

3.4.3. Standart cozeltilerin hazirlanmasi

%1°1ik Nitrik Asit (HNOs) :1 L.lik balon jojeye stok Nitrik Asitten 15,4 ml
alinarak deiyonize su ile 1 L lik hacime tamamlanir.

100 mg/kg Ara Stok Cozeltisinin hazirlanmasi: 50 mL balon jojeye 1000
(mg/L)’lik Bor(B), Arsenik(As), Rubidyum(Rb), Sezyum (Cs) ana stok ¢ozeltilerinden
5’er mL alindi, iizerine %1’lik Nitrik Asitten 0,5 mL ilave edildi ve deiyonize su ile
isaret ¢izgisine tamamlandi.

1 mg/L Standart Cozeltisi: 1 mL 100 (mg/L) ara stok ¢ozeltisinden 1mL 100 mL
balon joje igerisine alinir, tizerine 10 mL %1 lik Nitrik Asit ilave edilir, deiyonize su ile
isaret ¢izgisine tamamlandi.

5 mg/L Standart Cozeltisi: 100 (mg/L) ara stok ¢ozeltisinden SmL 100 mL balon
joje igerisine alinir, iizerine 10 mL %1°lik Nitrik Asit ilave edilir, deiyonize su ile isaret
cizgisine tamamlandi.

10 mg/L Standart Cozeltisi: 100 (mg/L) ara stok ¢ozeltisinden 10 mL 100 mL
balon joje igerisine alinir, tizerine 10 mL %1°lik Nitrik Asit ilave edilir, deiyonize su ile
isaret ¢izgisine tamamland.

20 mg/L Standart Cozeltisi: 100 (mg/L) ara stok ¢ozeltisinden 20 mL 100 mL
balon joje igerisine alinir, tizerine 10 mL %1 lik Nitrik Asit ilave edilir, deiyonize su ile
isaret ¢izgisine tamamlandi.

50 mg/L Standart Cozeltisi: 100 (mg/L) ara stok ¢ozeltisinden 50 mL 100 mL
balon joje igerisine alinir, tizerine 10 mL %1 lik Nitrik Asit ilave edilir, deiyonize su ile
isaret ¢izgisine tamamlandi.

Tanik Cozelti Hazirlanmasi: 20-30 ml deiyonize su, 100 ml polipropilen balon
joje igerisine konulur, tizerine 10 ml %1 lik Nitrik Asit ilave edildi. Ultra saf su ile

isaret ¢izgisine tamamlandi.
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Rubidyum Standart Calisma Grafigi
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3.4.4. Numunelerin ICP-MS cihazinda okutulmasi

ICP-MS cihazimin analitik Kosullari

Plazma akis1 (15 L/min)

Carrier gaz akis1 (1,0 L/min)
Nebulizer gaz pump (0.10 rps)
Tekrar okuma siiresi (2,0 min )
Cihaz stabilizasyon zamani (30 min)
Sample uptake delay (30 min)
Pompa hiz1 (10-15rpm)

Yikama siiresi (10 min)

Fast pump (V) isaretlenmeli

Sonuclarin hesaplanmasi
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ICP-MS Cihaz analitik kosullara getirildikten sonra plazma yakild1 ve 10 dakika

cihazin stabilizasyonu i¢in beklenildi. Daha sonra analiz baslatildi. Sirasiyla tanik

coOzelti, kalibrasyon standart c¢ozeltileri, kontrol standart ¢ozeltileri ile numune

¢ozeltileri okundu.

Her bir element ve o element i¢in secilmis her bir dalga boyu i¢in en az dort

noktal1 bir kalibrasyon egrisi olusturuldu. Buradan analizi yapilan numune ¢ozeltilerinin

icerisindeki elementlerin konsantrasyonlar1 dlgiildii. Cevher numunelerindeki element

miktarlari

M =(n-t) x V/m Formiilii kullanilarak hesaplandi.

Buradaki parametreler

n: Numune ¢dzeltisinin element konsantrasyonu (pg/ml)

t: Tanik ¢6zeltinin element konsantrasyonu (pg/ml)

V: Numune ¢ozeltisinin hacmi (ml)

m: Numune tartim miktari (g)

M: Numunedeki element miktar1 (ng/g) seklinde ifade edilmislerdir.



4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA
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4.1. Bulgular
Cizelge 4.1. Bor endiistri atiklarindaki bazi elementlerin ICP-MS ile tayin sonuglari
Numuneler Boron(B) Arsenik(As) Rubidyum(Rb) Sezyum(Cs)
Derisim [ ppm | Derisim [ ppm | Derisim [ ppm | Derisim [ ppm |
B1 418,73+0,02 5,32+0,04 0,70+0,02 1,41£0,07
B2 517,87+0,09 1,12+0,05 1,54+0,02 3,55+0,04
Bs 1232,61+0,01 1,01+0,01 0,56+0,07 2,27+0,05
B 1505,85+0,01 0,52+0,07 0,02+0,02 0,03+0,05
Bs 1798,91+0,01 8,14+0,04 0,62+0,01 1,38+0,09
Bs 437,25+0,08 12,04+0,01 1,28+0,09 2,21%0,01
B 1513,51+0,03 6,96 £0,05 1,84+0,01 3,52+0,03
Bs 605,110,02 23,75+0,07 2,34+0,06 6,45+0,06
B 324,41+0,03 24,36+0,04 0,75+0,05 0,65+0,04
Bio 1705,39+0,02 4,15+ 0,03 0,25+0,01 0,45+0,08
Ortalama=Ss 1000,05+0,03 8,74+0,04 0,99+0,03 2,19+0,05
Bor(B) Derisimleri [ ppm(mg.kg?) ]
2000
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Sekil 4.1. Bor endiistri atiklarinda Bor(B) elementinin derisimleri

4.1.1. Bor elementi sonuclar:

inceledigimizde su sonuglar1 elde etmis bulunmaktayiz.

Hem Cizelge 4.1.’i hem de bu c¢izelgeyle ilgili olan Sekil 4.1. dikkatlice
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Yapmis oldugumuz analiz ve Olglimler sonucunda Bor Endiistriyel atik
numunelerinin hemen hepsinde 6zellikle Bor elementi agisindan oldukc¢a zengin bir
icerige sahip olduklar1 tespit edilmistir. Bor endiistriyel atik numunelerinin Bor elementi
acisindan en fakiri Bg numunesi olup Bor igerigi (324,41+0,03) ppm olarak tespit
edilmistir. Bor elementi agisindan en zengini ise Bs numunesi olup Bor igerigi
(1798,91+0,01) ppm olarak tespit edilmistir. Ayrica tiim numunelerin Bor igeriklerinin
ortalama degeri (1000,05+0,03) ppm olarak tespit edilmistir. Bunun yani sira
B1,B2,B6,B8,B9 numunelerinin Bor derisim degerleri birbirine yakin olup tim grup
icerisinden diisiik derigimli bir grubu olustururken ortalama degeri (460,66+0,03) ppm
olarak ol¢iilmistiir. B3, B4, Bs, B7, B1o kodlu numunelerin Bor derisim degerleri yine
ayn1 bicimde birbirine yakin ve yiliksek derisimli diger bir grubu olusturduklar1 ve
bunlarin ortalama Bor derisim degerleri(1410,66+0,04) ppm olarak ol¢lilmiistiir. Bu iki
ayr1 grubun derigim ortalamalar arasinda yaklasik olarak ii¢ kat gibi bir oranin varligi
dikkati ¢ekmistir. Bunlara ragmen standart sapmanin diisiik olmasi hem 6l¢liim aralig
hem de bulunan degerlerin birbiriyle uyumlu oldugunun kanitidir. Bor elementinin
icerik bakimindan zengin olmasi, kullanim alanlarinin yaygin olusu ve Diinya
rezervlerinin yaklasik yiizde 70 ‘inin Tiirkiye’de ve oOzellikle de Bati Anadolu

bolgesinde ve calisma yaptigimiz bolgelerde bulunmasi ¢alismamiza ayri1 bir 6nem ve

anlam yiiklemektedir.
Arsenik(As) Derisimi [ ppm(mg.kg?!) ]
30
25
20
15
10
5 111
JB )
B1 B2 B3 B4 BS B6 B7 BS B9 B10

Endiistrivel Bor Atik Numuneleri

Sekil 4.2. Bor endiistri atiklarinda Arsenik(As) elementinin derisimleri
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4.1.2. Arsenik elementi sonuclari

Hem Cizelge 4.1.°1 hem de bu ¢izelgeyle elde edilen Sekil 4.2.’yi dikkatlice
inceledigimizde su sonuglar1 elde etmis bulunmaktayiz.

Yapmis oldugumuz 6lgiim ve analizler sonucunda, Eser bir element olan ve
genellikle zararli oldugu bilinen hem canli hem de ¢evre acisindan tehlikeli olup insan
hayati ve ¢evre i¢in biiyiik bir tehdit olan Arsenik elementinin derisimi Bor elementi ile
kiyaslanmayacak kadar diisiik olmas1 hem sevindirici, hem de beklenen bir durumdur.
Ol¢miis oldugumuz Arsenik(As) degerlerini inceledigimizde Bs ve By numunelerinin
degerleri diger sekiz numune arasinda en yiiksek ve en dikkat ¢eken degerler olarak
tespit edilmistir. Geri kalan diger atik numunelerinde ise Arsenik(As) degerinin yine
yiiksek oldugu tespit edilmistir. Ancak bu yiiksek degerlerin Bor’un derisim degerleri
ile kiyaslanmasi dogru bir kiyaslama degildir. Arsenik genel olarak zararli bir element
olarak bilindigi i¢in zehir etkisi bulundugundan derisiminim diigiik olmasi, atik olarak
cevreye ve canlilara verecegi zarar agisindan kabul edilebilir seviyelerde oldugu
gbzlemlenmistir. Bg ve Bg degerlerini hari¢ tutarsak diger numunelerin derisim deger
ortalamalar1 4,91+0,03 ppm olarak ol¢iilmiistiir. Burada B2, Bs, B4 numunelerinin
digerlerine kiyasla derisimlerinin daha diisiik oldugu dikkati ¢ekmektedir. Ayrica yine
Bor elementinde oldugu gibi Bg ve By u harig tutarak B2, B3, Bs diisiik derisimli arsenik
iceren numuneler ve Bi, Bs, Bs ve Big numuneleri ise Arsenik agisindan yiiksek
derisimli numuneler olarak iki grupta degerlendirmenin dogru oldugu tespit edilmistir.
Elde ettigimiz sonuglarin standart sapmalarinin diisiik olmasi yapmis oldugumuz 6l¢tim
araliginin dar ve 6l¢lim sonuglarinin birbirleriyle uyumlu ve kabul edilebilir seviyelerde

olduklari tespit edilmistir.

Rubidyum (Rb) Derisimi [ ppm(mg.kg?) ]
25

15

0,5

B1 B2 B3 B4 B5 B6 B7 B8 B9 B10

Endiistriyel Bor Atik Numunelerii

Sekil 4.3. Bor endiistri atiklarinda Rubidyum(Rb) elementinin derigimleri
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4.1.3. Rubidyum elementinin sonuclari

Hem Cizelge 4.1.°i hem de bu cizelgeyle ilgili olan Sekil 4.3.’i. dikkatlice
inceledigimizde su sonuglar1 elde etmis bulunmaktayiz.

Rubidyum ¢ok kiymetli bir element oldugu i¢in dogada ¢ok az miktarlarda
bulunan elementlerden biridir. Bizim yaptigimiz analiz ve 6l¢lim sonuglar1 da bu
bilimsel gercegi acikca dogrulamigtir. Miktar tayini yaptigimiz dort element icerisinde
Rubidyumun derisim degerleri diger elementlerin derisim degerlerine kiyasla miktar
acisindan oldukca az miktarda oldugu tespit edilmistir. Rubidyum(Rb) elementini,
Arsenik(As)’le kiyasladigimiz zaman agik bigimde Rubidyumun, Arsenikten 10 kat
daha az oldugu tespit edilmistir. Burada da yine yliksek ve diisiik derisimleri iki ayr1
grupta toplamiz pekald miimkiindiir. Bg en yiiksek derisimli numune ve Bs en diisiik
derisimli numune olmak iizere B1, B3, Bg Ve Bio’u diisiik derisimli numuneler grubunda;
B2, Be, B7, Bg de yiiksek derisimli numuneler grubunda degerlendirmek miimkiindiir.
Ayrica diger element derisimlerin de oldugu gibi numunelerin derisimleri arasindaki
oran uyumu burada da mevcuttur. Diger elementlerde oldugu gibi burada da B4
numunesinin Rubidyum degeri digerlerininkine kiyasla ¢ok diisiik olarak tespit
edilmistir. Yine diger elementlerde oldugu gibi degerlerin birbirine yakin olmasi
standart sapmanin diisiik ¢ikmasi, 6l¢lim hatasinin minimum oldugunu gostermektedir.
Bu odlgiimler neticesinde (Sekil 4.4.)’te de goriildiigii iizere eger Rubidyum(Rb) ile bir
calisma yapilacak olursa Bz, B7, Bs numunelerin Rubidyum acisindan nispeten daha

zengin igeriklere sahip oldugu tespit edilmistir.

Sezyvum(Cs) Derisimi [ ppm(mg.kg™) |

W ok th &

=T ¥ ]

B1 B2 B3 B4 BS B6 B7 BS B9 B10
Endiistrivel Bor Atik Numuneleri

Sekil 4.4. Bor endiistri atiklarinda Sezyum(Cs) elementinin derigimleri
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4.1.4. Sezyum elementinin sonug¢lari

Hem Cizelge 4.1.’i hem de bu ¢izelgeyle ilgili olan Sekil 4.4.’i. dikkatlice
inceledigimizde su sonuglar1 elde etmis bulunmaktayiz.

Rubidyum da oldugu gibi Sezyum da kiymetli bir element oldugunu, dogada az
bulunan elementlerden biri oldugunu Cizelge 4.1. ve Sekil 4.4 verilerinden anlamak
pekald miimkiindiir. Yine grafigi ve ¢izelgedeki verileri inceledigimizde Endiistriyel
Bor atik numunelerinde bulunan sezyumun derisimi Arsenikte oldugu gibi miktar olarak
az bulunmustur. Ancak genel anlamda numunelerdeki Sezyum miktar1 Rubidyumdan
fazla oldugu dikkati ¢ekmektedir. Burada dikkat ¢eken bir husus ise Rubidyum ve
Sezyum miktarlariin diger elementlerde oldugu gibi numune bazin da paralellik
gostermesidir. Ornegin her iki element i¢in B4 nolu numunenin en diisiik derisimde
oldugu ve Bg numunesinde ise en yiiksek oldugu ayrica diger numunelerde de benzer
paralelliklerin oldugu tespit edilmistir. Burada da yine diger elementlerde oldugu gibi

diistik ve ytiksek derigimli iki grup altinda degerlendirme yapmak miimkiindiir.

4.2. Mikroyapisal Karakterizasyon ve Sonuglari
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Sekil 4.5. Hisarcik ve Emet bolgesinden alinan kati numunelerin XRD sonuglari
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Hisarcik ve Emet bolgesinden alinan numunelerin mikroyap1 tanilamasi yapmak
yani kristallografik yapisini ve igerdikleri fazlar tespit etmek i¢in X-151m1 difraktometre
(XRD) caligsmalar1 yapildi. Elde edilen XRD tarama sonuglar1 Sekil 4.5.’de verilmistir.
Sekil 4.5.°de goriildiigii gibi her iki bdlgeden aliman numunelerin ¢ok fazli kristal
yapiya sahip oldugu anlasilmaktadir. Emet bolgesinden alinan numunede kolemanit,
muskovit, kuvars ve boraks minerallerine ait pikler tespit edilirken Hisarcik bdlgesinden
alman numunede kolemanit, killalait, kuvars ve magnezio Kkarpholit
(Mg.796Fe.204)A2Si2O10H2 minerallerine ait pikler tespit edilmistir. XRD pik
analizlerine gore Sekil 4.5.°de de acik¢a goriildigi gibi her iki bdlge numunesi
kolamanit minerali bakimindan olduk¢a zengindir. XRD analizlerinden hareketle
yapilan Rietveld analizleri kolemanit oraninin her iki bolge i¢in yaklasik %70 oldugunu
gostermektedir. Pik siddeti ve sayilar1 dikkate alindiginda Hisarcik ve Emet bolgesi
numunelerinde eser miktarda kuvars minareli bulundugu agikca anlagilmaktadir. Ayrica
Emet bolgesi numunesinde Muskovit minerali, Hisarcik bdlgesi numunesinde killalait
minerali oransal olarak kolemanit minerali yaninda kendilerini agikga gostermektedirler.

Hisarcik ve Emet bolgesinden alinan numunelerin mikroyapilarinin morfolojik
degisimlerini incelemek icin SEM analizleri yapilmistir. Emet bdlgesinden alinan
numunelerin SEM goriintiileri Sekil 4.6.’de verilmistir. Sekil 4.6. incelendiginde,
numunelerin kristallesmesi esnasindaki sicaklik gibi ortam sartlarina bagli olarak
numune icerisindeki kristal faz partikiillerinin diizensiz sekilli ve farkli boyutlara sahip
oldugu acikca goriilmektedir. Baz1 bolgelerde ise birbirine kaynaklanmis kristallerden
olusan iri partikiiller bulunmaktadir. Sekil 4.6.°de SEM goriintiisiinde goriilen
kaynaklanmig iri partikiiller iizerinde yapilan EDX analiz sonuglar1 Sekil 4.7.te
verilmigtir. Sekil 4.7.°te agikca goriildiigli iri partikiiller icerinde oldukca fazla
elementin oldugunu isaret eden pikler goriilmekte ve ayni zamanda bu bdlgedeki
element miktarlar1 da Sekil 4.7. igerisindeki tabloda verilmistir. Sekil 4.7. Emet
bolgesinden alinan numune igerisinde bol miktarda Silisyum (Si), Oksijen (O), Karbon
(C), Aliminyum (Al) ve Kalsiyum (Ca) iceren minerallerin oldugunu gostermektedir.
Sekil 4.6.°de tanimlanan minerallerin goriintiileri EDX analizleri sonucunda

adlandirilmistir.
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Sekil 4.6. Emet bolgesinden alinan kati numunelerin SEM goriintiileri

g4i

a Element Wt % AL %
C K 14.2%9 21.08

O K 52.14 57.73

Nak 0.93 0.72

Mgk 4,24 3.09

AlK 6.63 4.35

ZiK 18.38 11.5%9

E K 1.48 0.66

Al Cak 1.29 0.57
Fel 0.&64 0.20

0.00 0

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 &.00 T.00 8.00 5.00 10.00 kol

Sekil 4.7. Emet bolgesinden alinan kat1 numunelerin EDX sonuglart

Hisarcik bolgesinden alinan numunelerin  SEM  goriintiileri  Sekil 4.8.°de
verilmigtir. Sekil 4.8. incelendiginde, numunelerin kristallesmesi esnasinda basing ve
sicaklik gibi ortam sartlarina bagli olarak numune igerisindeki kristal faz partikiillerinin
diizensiz sekilli ve farkli boyutlara sahip oldugu acikca goriilmektedir. Baz1 bolgelerde
ise birbirine kaynaklanmis kristallerden olusan iri partikiiller bulunmaktadir. Sekil

4.8.de SEM goriintiisiinde goriilen kaynaklanmis iri partikiiller {izerinde yapilan EDX
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analiz sonuclar1 Sekil 4.9.’te verilmistir. Sekil 4.9.’te agik¢a goriildiigii iri partikiiller
icerinde olduk¢a fazla elementin oldugunu isaret eden pikler goriilmekte ve ayni
zamanda bu bolgedeki element miktarlar1 da Sekil 4.9. icerisindeki tabloda verilmistir.
Sekil 4.9. Hisarcik bolgesinden alinan numune igerisinde bol miktarda Oksijen (O),
Silisyum (Si), Karbon (C), Aliiminyum (Al) ve Kalsiyum (Ca) igeren minerallerin
oldugunu gostermektedir. Sekil 2 ve Sekil 4’te tanimlanan minerallerin goriintiileri
EDX analizleri sonucunda adlandirilmistir.

Sonug olarak Emet ve Hisarcik alanindan alinan numunelerin XRD, SEM ve
EDX analizlerinin birbirleriyle uyumlu oldugu goriilmistir. Bu numunelerin
kristalografik yapisinda yaklasik %70 kolemanit minareli fazinin oldugu tespit
olmustur. Numunelerin morfolojik yapisinin ise diizensiz sekilli ve farkli boyutlarda
oldugu goriilmiistiir. Ayrica, numuneleri olusturan kristal fazlarin basing ve sicaklik gibi
ortam sartlarina bagl olarak birbirleriyle kaynaklanarak iri partikiiller olusturdugu

gozlemlenmistir.

Low vacuum  10.1 mm | 25.00 kV

Sekil 4.8. Hisarcik bdlgesinden alinan kati numunelerin SEM goriintiileri
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Sekil 4.9. Hisarcik bolgesinden alinan kati numunelerin EDX sonuglart
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5. SONUC VE ONERILER

Bati Anadolu bolgesinin on farkli konumundan aliman Bor endiistriyel
atiklardan hem saf cevher hem de atik numunelerinden olusan kompozisyonlarinin ICP-
MS ile Bor, Arsenik, Rubidyum ve Sezyum eser elementleri tayin edilmistir. Bu ¢alisma
sonucunda, Bor elementi derisiminin olduk¢a yiiksek seviye de bor cevher ve atik
numunelerinin dahi ¢ok kiymetli oldugunu ve kayda deger miktarda bor elementi
icerdigi tespit edilmistir. Ayrica Bor endiistri atiklarinin Arsenik, Rubidyum ve Sezyum
elementleri agisindan da aynmi sekilde dnemli seviyelerde agir metal derigimlerine sahip
olduklart tespit edilmistir. Rubidyum, Sezyumun ve de Bor’un kiymetli elementler
olmasi ve beklenilenden daha yiliksek oranda kiymetli Eser elementler igermis olmalari
calismamizi daha da 6nemli kilmistir. Calismamizin ikinci kisminda ise Bu cevher ve
atiklarin XRD, SEM ve Edex analizleri yapilarak i¢erdikleri diger elementler ayri ayri
yiizdelik oranlarda tespit edilmistir.

Emet ve Hisarcik alanindan alinan numunelerin XRD, SEM ve EDX
analizlerinin birbirleriyle uyumlu oldugu goriilmiistiir. Bu numunelerin kristalografik
yapisinda yaklasik %70 kolemanit minareli fazinin oldugu tespit edilmistir.
Numunelerin morfolojik yapisinin ise diizensiz sekilli ve farkli boyutlarda oldugu
goriilmiistiir. Ayrica, numuneleri olusturan kristal fazlarin basing ve sicaklik gibi ortam
sartlarina bagli olarak birbirleriyle kaynaklanarak ir1 partikiiller olusturdugu
gozlemlenmistir. Bu calismalar neticesinde Bor Endiistri atiklarinin 6nemli 6l¢iide
kiymetli metaller ve katma degeri yliksek kiymetli eser elementler igerdigi tespit
edilmistir. Calismalar neticesinde bu numunelerin diger kalanlarinin XRD, SEM ve
EDX analizlerinin de yapilmasi geregi duyulmustur. Ayrica bu numunelerin farkli bazi
kiymetli eser elementleri icerebilecegi kanaati olusmus olup bir sonraki ¢aligmalarda
farkli elementlerin tespit edilmesi amaciyla calisma yapmanin geregi ve oOnemli

sonuclar elde edilebilecegi kanaati olusmustur.
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Sekil Ek-2.8. Hisarjik kolemenit atik cevher x-ray ritveld analiz
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Espey Kolemanit (Bo)
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Sekil Ek-2.9. Espey kolemanit x-ray ritveld analiz

Bursa Kestelek Kolemanit (B1o)
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Sekil Ek-2.10. Bursa Kestelek kolemanit x-ray ritveld analiz
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