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yontemi ile Fe, Ni, Co ve Zn eser elementlerinin tayini

Argun Tiirker"”, Orhan Acar?

1Gazi l?niversitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 06500 Ankara, Tiirkiye, ORCID ID orcid.org/0000-0002-5876-9512
2Gazi Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 06500 Ankara, Tiirkiye, ORCID ID orcid.org/0000-0002-0969-2627

MAKALE BILGISI

OzZET

Makale Gegmisi:

ilk génderi 22 Mayis 2020
Kabul 11 Kasim 2020
Online 29 Aralik 2020

Arastirma Makalesi

DOI: 10.30728/boron.756254

Anahtar kelimeler:

Atomik absorpsiyon spektroskopisi,
Bor atigi,

Kolemanit,

Tinkal,

Uleksit.

Bu calismada, Turkiye’de en bol bulunan bazi bor minerallerinde (kolemanit,
tinkal ve Uleksit) ve bor atiginda Cu, Fe, Ni, Co ve Zn eser elementleri alevli
atomik absorpsiyon spektrometresi kullanilarak tayin edilmistir. Bor minerallerinin
¢Ozllmesi icin uygun c¢oézicu belirlendikten sonra numuneler ¢ozilmus ve
numune c¢ozeltilerinde elementler tayin edilmistir. Yontemin gecgerli kilinmasi
amaciyla yontemin dogrulugu ve kesinligi standart referans maddeler (NIST
Montana soil 2711 ve NIST Estuarine sediment 1646a) analiz edilerek kontrol
edilmigtir. Ayrica yontem igin calisilan her elemente ait dogrusal ¢aligsma araligi,
gbzlenebilme siniri (LOD) ve tayin sinin (LOQ) degerleri de belirlenmistir. Tayin
edilen elementlerin bor mineralleri ve bor atigindaki derisim araliklari Cu, Fe, Ni,
Co ve Zn igin sirasiyla <LOD - 5,4 ug/g, 7,6 - 458 ug/g, 2,3 - 8,2 yg/g, 1,6 - 111
ug/g ve <LOD - 5,02 pg/g olarak bulunmustur.

Determination of Fe, Ni, Co and Zn trace elements in colemanite, tinkal,
ulexite and boron waste by atomic absorption spectroscopy method
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In this study, Cu, Fe, Ni, Co and flame Zn trace elements were determined in
boron minerals most abundant in Turkey (colemanite, tinkal and ulexite) and
boron waste using atomic absorption spectrometry. After determining the suitable
solvent for the dissolution of boron minerals, the samples were dissolved and
the elements were determined in the sample solutions. In order to validate the
method, the accuracy and precision of the method was checked by analyzing
standard reference materials (NIST Montana soil 2711 and NIST Estuarine
sediment 1646a). In addition, linear working range, limit of detection (LOD) and
limit of quantification (LOQ) values for each element studied were determined
for the method. The concentration ranges of the elements determined in boron
minerals and boron waste are <LOD - 5.4 ug/g, 7.6-458 pg/g, 2.3-8.2 pg/g, 1.6-
111 pg/g and <LOD - 5.02 ug/g for Cu, Fe, Ni, Co and Zn, respectively.

1. Giris (Introduction)

kullanildi§i alana bagli olarak kabul edilebilecek bir
eser element derisimi vardir. Ornegin bir giibrede eser

Super iletken gibi ileri teknoloji sanayi drtnleri, ilag
sanayi Urunleri, gubreler, gidalar nikleer santrallarda
kullanilan malzemeler ve diger birgok drtn icerdikleri
eser elementlerden az veya ¢ok miktarda, olumlu veya
olumsuz olarak etkilenirler. Ister numunenin yapisin-
dan kaynaklansin isterse safsizlik olarak gelsin deri-
simi %0,01’den kig¢lk olan bilesenlere eser bilesen
adi verilmektedir. Eser elementlerin son Urtnlerdeki
ve canli organizmalardaki miktarlari ¢evre kosullarina
ve bu malzemelerin Uretiminde kullanilan ham mad-
denin safligina gére degismektedir. Her malzemenin

elementlerin daha yuksek derigsimlerine izin verilebilir-
ken, bir ila¢ veya gida alaninda bu degerler cok daha
dusuktar. Bazi durumlarda bir malzemenin veya canli
organizmanin iglevini yerine getirilebilmesi icin bun-
yesinde eser elementlerin belirli miktarlarda olmasi
da gerekir. Bu nedenle, son urtnln elde edildigi ham
maddeler, UrGnlerin dodrudan veya dolayh olarak te-
mas halinde bulundugu ortamlardaki eser elementler
surekli tayin edilmeli ve kontrol altinda tutulmalidir [1-
4]. Eser elementin malzemede bulunmasi bazi durum-
larda malzemeye istenen bir 6zellik katarken bazi du-
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rumlarda zararl etki gosterir. Bu etkiler eser elementin
malzemedeki derigimine gore de degisebilir. Ornegin
dUsuk oranlarda yararli etki gdsteren bir element belirli
derisimin Uzerinde olumsuz etki yapabilir. Bu nedenle
eser elementler saglik igin genel olarak ginimuzde bi-
rinci derecede kirleticiler arasinda siniflandirilirlar. An-
cak, tim eser elementleri zararli olarak siniflandirmak
da dogru degildir. Bazi eser elementler insan, hayvan
ve bitki yasaminda 6nemli gorevleri de yerine getir-
mektedir. WHO eser elementleri 3 sinifta toplamistir
[5]. Bunlar (1) gerekli elementler (Cu, Zn, Se, Co, I,
Mn, Mo gibi) (2) olasi gerekli elementler ve (3) potansi-
yel olarak toksik elementler. Birinci gruptaki elementler
az alindiginda iglevlerini yerine getirememekte, fazla
alindiklarinda ise zehirlenmeler olmaktadir [5]. Saghk
icin tamamen zararli kabul edilen elementler Al, As,
Ba, Cd, Hg, Pb, Sb, Sr, Th, Tl, Hg ve Cr(VI) gibi ele-
mentlerdir [6]. Bu elementler farli yollarla ¢cevreye ya-
yilarak canlilar Gzerinde olumsuz etki gosterebilmekte-
dirler [6,7]. Bu elementlerin gevredeki, gidalardaki ve
minerallerdeki derisim degerlerinin bilinmesi ve surekli
kontrol edilmeleri 6Gnemlidir.

Eser elementlerin tayininde gunimuizde genellikle
spektroskopik (atomik absorpsiyon spektrometresi,
atomik emisyon spektrometresi, nétron aktivasyon
analizi, X 1sinlar floresans spektrometresi, atomik flo-
resans spektrometresi ve kitle spektrometresi vb.) ve
elektroanalitik yontemler (diferansiyel puls polarogra-
fisi, anodik veya katodik siyirma voltametrisi vb.) gibi
yontemler kullaniimaktadir [8-10].

Ulkemizde bol miktarda bulunmasi ve stratejik bir mine-
ral olmasi nedeniyle bor minerallerin minerolojik yapi-
lari gok fazla ¢alisiimis ve ana bilesenlerin oranlari be-
lirlenmistir [11-16]. Buna karsin bu minerallerdeki eser
elementlerle ilgili yeteri kadar ¢alisma yapiimamistir.
Cesitli numunelerdeki bor tayini de birgok makalede
yer almistir [17-22]. Bor minerallerinde bulunan eser
dlzeydeki elementlerin tayini icin hem Turkiye’de hem
de diinyada sinirli sayida ¢alisma vardir. Erdogan vd.
induktif olarak eslesmis plazma optik emisyon spekt-
roskopisi (ICP-OES) ile Uleksit, tinkal ve kolemanitte
bazi ana ve eser elementlerin tayinini gerceklestirmis-
lerdir [23]. U¢ mineralde Dy, Ti, Bi, C, B, Ba, Co, Cs, U,
Nb, Ru, Th, W, Be, P, Pt, Au, V, Yb, Er, Zr, Tl, Pb, Li, K,
Ca, Sr, Sc, S, Ni ve Cu tayin edilmis ve sonuglar ppm
cinsinden verilmistir. Bazi elementler icin herhangi bir
deger verilmemis, sonuglarin dogrulugu ve kesinligi ile
ilgili veri verilmemis ve yorum yapilmamistir. Yine Er-
dogan ve arkadaslari ICP-OES ile tinkal ve kolemanit
atiklarinda element tayini yapmislardir. Bu calismada
da yukarida s6zi edilen elementler tayin edilmistir
[24]. Tinkal atiginda bulunan degerler ppm cinsinden
su sekilde verilmistir: B: 71270; Ti: 638,4; Cs:19900;
Th: 690,8; Al: 70190; Er: 26,36; Zr: 676,4; Li: 172,9;
Ca: 112200; Ni: 69,70 ve Na: 312500 ppm. Kolemanit
atiginda da B: 44930; Ti: 98,06; Cs: 19810; Ru: 51,67;
Al: 36470; Yb: 1,737; U: 76,49 ve Ca: 323500 ppm

olarak verilmistir. Her iki calisma da Il. Uluslararasi Bor
Sempozyumunda sunulmus, ancak herhangi dergide
yayimlanmamistir.

Bir bagka ¢alismada, Ertan ve Erdogan, Emet-Espey
bdlgesinde Eti Maden igletmesi tarafindan farkl bol-
gelerden alinan bor atigi numunelerinde eser element
tayini yapmuslardir [12]. Ozellikle bor igeren kil numu-
nelerinde, 6Gnemli miktarlarda degerli eser elementlerin
oldugu gézlenmigtir. Li, Rb, Cs, Ti, Mn, As ve Na deri-
simleri dikkat ¢ekici olarak bulunmustur. Espey bdlge-
sindeki tum atiklarda Mn, As ve Na derigimleri yakin
sonuglar gosterirken; Li, Rb, Cs gibi eser elementlerin
derisimleri Killi atiklarda bagil olarak daha fazla bulun-
mustur. Bu sonuca gore 6zellikle kil icerikli bor atikla-
rindan Li, Rb, Cs elementlerin kazanilabilecedi yorumu
yapilmistir. F. Ozmal doktora tezinde Hisarcik-Espey
bdlgesinde bor atiklarinda eser elementlerin tayinini
yapmis ve atiklardaki lityumun degerlendiriimesi ko-
nusunu irdelemistir [13]. Kilig, Yiksek Lisans tezinde,
Eti Maden Kirka Bor isletmesindeki, konsantratér tesi-
si ve aglk ocak igletmesinde olusan atiklardan alinan
numunelerin analizi ve siniflandiriimasini ¢alismistir
[25]. Kogak ve Kog, Dinyanin en blyik kolemanit ve
Uleksit yatagi olan Bigadic¢ borat yataklarinda ana ve
eser element jeokimyasini calismislardir [11]. Calis-
mada ayrica bor minerallerinin jeolojisi incelenmig ve
bu minerallerin volkanik yapida oldugu belirlenmisgtir.
Karabulut ve Budak, kolemanit mineralinde radioizo-
top X-i1sini floresans analizi ile bazi elementlerin tayi-
nini gergeklestirmiglerdir [26]. Bu calismada Balikesir
ili Bigadi¢ yoresi kolemanit cevherindeki As, Sr, In, Sn,
Sb, I, Cs ve Ba elementleri enerji dagilimli X-isini Flo-
resans (EDXRF) sistemi kullanilarak tayin edilmigtir.
Bir baska calismada, Kalfa ve arkadaslari Kirka-Eski-
sehir'deki Etibank Boraks Fabrikasindan ¢ikan boraks
atiginda, enerji dagihimli X-isin1 floresans (EDXRF)
teknigi ile Al, Fe, Zn, Sn ve Ba tayin etmislerdir [27].

Bu ¢alismada, Turkiye’de bol bulunan ve ham madde
olarak ¢ok kullanilan kolemanit, tinkal ve tleksit mine-
rallerinde ve ayrica bor atiginda Cu, Fe, Ni, Co, Zn,
elementlerin atomik absorpsiyon spektroskopisi ile ta-
yinlerinin yapilmasi ve minerallerin sonraki agsamada
kullanilmasinda bu elementlerin etkilerinin neler ola-
bileceginin ortaya konulmasi amagclanmistir. Literattr
taramasindan da gorulecegdi Uzere bor minarallerin-
deki eser elementlerin tayinleri agirlikli olarak X isini
floresans spektrometresi veya indiktif olarak eslesmis
optik emisyon spektrometresi gibi daha pahali ve her
laboratuvarda bulunmayan cihazlarla yapiimistir. Bu
calismada ise hemen hemen her kimya laboratuvarin-
da bulunan, kullanimi kolay ve ucuz olan alevli atomik
absorpsiyon spektrometresi kullaniimistir. Deneysel
degiskenlerin en uygun degerleri belirlendikten son-
ra bu kosullarda tayinler gerceklestirilmistir. Tayinlerin
dogrulugu ve kesinligi de standart referans maddeler
(SRM: NIST Montana soil 2711 ve NIST Estuarine
sediment 1646a) ve bilinen analitik teknikler uygula-
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narak arastiriimistir. Bu ¢alismada, kesinlik, dogruluk,
dogrusal ¢alisma araligi, gézlenebilme siniri ve tayin
siniri gibi gecgerli kilma degiskenleri belirlenerek diger
calismalarda olmayan gecerli kilma ¢alismasi yapiimis
ve bdylece sonuglarin gavenilirligi analitik agidan gos-
terilmistir.

2. Malzemeler ve yéontemler (Materials and methods)
2.1. Cihazlar (Apparatus)

Bu calismada Varian (Mulgrave Virginia, Avusturalya)
Spectra AA240FS doteryum zemin duzeltmeli alevli
atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS) kullanil-
migtir. Isin kaynagi olarak Varian marka oyuk katot
lambalari kullaniimistir. Alevli AAS yontemiyle Fe, Zn,
Cu, Ni ve Co tayini icin aletsel degiskenler Tablo 1'de
verilmistir.

2.2. Reaktifler (Reagents)

Aksi belirtimedikge bu calismada analitik saflikta re-
aktifler ve iyonlar giderilmis saf su (deiyonize su, 6z
direnci 18 MQ.m) kullanilmistir. Standart ¢alisma ¢o-
zeltileri (Co, Cu, Fe, Ni ve Zn) ticari olarak atomik ab-
sorpsiyon cihazi igin satin alinan stok metal ¢ozeltile-
rinden (1000 mg/L, Merck) hazirlanmistir. Numunelerin
¢ozulmesinde derigik hidroklorik asit (HCI, d=1,19 g/
mL, Merck) ve derisik nitrik asit (HNO,, d=1,42 g/mL,
Merck) kullanilimistir.

Uygulanan yontemin dogrulugunu ve kesinligini kontrol
etmek amaciyla Montana Soil 2711 ve Estuarine sedi-
ment 1646a standart referans maddeleri kullaniimis ve
bulunan sonuglar degerlendirilmigtir.

2.3. Numunelerin ve standart referans maddele-
rin analize hazirlanmasi (Preparation of samples and

standard reference materials for analysis)

Bu calismada, bor atigi, kolemanit [Ca,B.O,,.5H,0],
tinkal [Na,B,O,.10H,0] ve dleksit [NaCaB,O,.8H,0]
mineralleri kullaniimigtir. Kolemanit, tinkal ve bor atigi
Kirka'dan, uleksit de Bigadig'ten tane iriligi 75 pm’ye
6gutulmis olarak temin edilmistir. Kullanilan bor atigi-
nin (Kirka igletmeleri 5. gél atigi) ve bor minerallerin-
den kolemanit, tinkalin kimyasal analizleri dnceki ¢alis-
mada [28] belirlenmis ve Tablo 2'de verilmistir.

Yaklasik 10 g kolemanit ve 5 g Uleksit 0,001 g yakla-
simla tartilarak ayri ayri iki cam behere konulmustur.
Her bir behere 100 mL saf su, 30 mL derisik HCI ve
10 mL derisik HNO, ile hazirlanmig olan asit karigimi
ilave edilmistir. Karisim 120 dakika boyunca isiticida
100°C’de karistirilarak isitilmistir. Srenin sonunda so-
gutulan ¢ozeltiler, ayri 250 mL’lik élgulli balonlara sik
gbzenekli stzge¢ kagidi ile stzilmis ve g¢ozeltilerin
hacmi saf su ile 250 mL’'ye tamamlanmistir.

Yaklasik 15 g tinkal (boraks) 0,001 g yaklagimla tarti-
larak bir behere konulmustur. Uzerine 100 mL saf su
ve 5 mL derigsik HNO, eklenmistir. 15 dakika isiticida
100°C’de kanstirilarak isitiimistir. Sogutulan ¢ozelti
250 mLlik bir 6l¢uli balona aktariimis ve hacim saf su
ile 250 mL’ye tamamlanmistir. Tinkal tamamen ¢6zln-
digu icin herhangi bir siizme islemi yapilmamistir.

Yaklasik 10 g bor atigi 0,001 g yaklasimla tartilarak
bir behere alinmistir. Uzerine 100 mL saf su ve 10 mL
derisik HNO, eklenmis ve 60 dakika boyunca isitici-
da 100°C’de karistirilarak isitilmistir. Cdzelti sogutul-
duktan sonra 250 mL’lik bir élguli balona kaba siz-
gec kagidi ile stzilmuls ve hacmi deiyonize su ile 250
mL’ye tamamlanmistir.

Standart referans maddeler literatiirde yer alan yonte-
me gore ¢dzUlmustir [29]. Standart referans maddele-
rin ¢gozulmesi i¢in yaklasik 0,5 g Montana 2711 ve yak-
lasik 0,8 g Estuarine sediment 1646a standart referans
maddeleri 0,001 g yaklasimla tartilarak ayri ayri be-
herlere alinmistir. Oncelikle ¢ézme igin her iki standart
referans madde iceren beherlere 5 mL derigsik HCI ve
5 mL derisik HNO, eklenmig ve 2 saat bekletilmistir. Ar-
dindan g¢ozeltiler 1sitici tablada beher igerisinde 2-3 mL
¢Ozelti kalincaya kadar buharlastirma yapilmistir. C6-
zinmeden kalan maddeler igin ise beherlere 2 mL de-
risik HNO, ve 2 mL kitlece %60’lik HCIO, eklenmistir.
Cozeltiler tekrar 2-3 mL kalacak sekilde isitici tablada
buharlastirilmigtir. Bu iglemlerden sonra ¢6ziinmeden
kalan kisim sik gozenekli sizge¢ kagidi ile sizulmusg-
tir. Sizme isleminden sonra Montana 2711 standart
referans maddesi 50 mL’lik bir dlgulu balona, Estuari-
ne sediment 1646a standart referans maddesi ise 25
mL’lik bir élgtli balona alinarak damitik ve iyonlar gi-
derilmis su ile isaret gizgisine kadar tamamlanmistir.

Tablo 1. FAAS yontemiyle Fe, Zn, Cu, Ni ve Co tayininde aletsel degiskenler (Instrumental variables in the determination of Fe,

Zn, Cu, Ni and Co by FAAS method).

Element Calisilan Yarik Lamba Asetilen  Hava Akis Zemin
Dalga Boyu, Genisligi, Akimi, mA Akis Hizi, Hizi, L/min Diizeltmesi
nm nm L/min
Co 240,7 0,2 7 2 13,5 Var
Cu 324,8 0,5 4 2 13,5 Var
Fe 248,3 0,2 5 2 13,5 Var
Ni 232,0 0,2 4 2 13,5 Var
Zn 2139 1,0 5 2 13,5 Var
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Tablo 2. Kolemanit, tinkal ve bor atiginin kimyasal analizi (Chemical analysis of colemanite, tincal and boron waste) [26].

Bilesen Kolemanit Bor Atig1 Tinkal
(% m/m) (% m/m) (% m/m)

B20:; 40,00 + 0,05 22,9 En az 36,47

CaO 27,00 £ 1 11,8 -

SiO; 4,00 - 6,50 9,06 -

SO4 0,60 en ¢cok 0,11 135 ppm

As 35 ppm en gok - -

Fe;03 0,08 en ¢ok 0,10 15 ppm (Fe olarak)

ALO3 0,40 en ¢ok 0,47 -

MgO 3,00 en ¢ok 12,63 -

SrO 1,50 en ¢ok 0,59 -

Na,O 0,35 4,48 En az 16,24

K.K?® 22,13 40,59 46,77

a KK: Kizdirma kaybi.

Standart referans maddeler literatirde yer alan yon-
teme gore ¢oézulmuastir [29]. Standart referans mad-
delerin ¢6zulmesi icin yaklasik 0,5 g Montana 2711 ve
yaklasik 0,8 g Estuarine sediment 1646a standart re-
ferans maddeleri 0,001 g yaklasimla tartilarak ayri ayri
beherlere alinmistir. Oncelikle ¢dzme igin her iki stan-
dart referans madde igeren beherlere 5 mL derisik HCI
ve 5 mL derisik HNO, eklenmis ve 2 saat bekletilmistir.
Ardindan c¢ozeltiler isitici tablada beher igerisinde 2-3
mL ¢ozelti kalincaya kadar buharlastirma yapilmistir.
Coziinmeden kalan maddeler igin ise beherlere 2 mL
derisik HNO, ve 2 mL kutlece %60’lik perklorik asit
(HCIO,) eklenmistir. Cozeltiler tekrar 2-3 mL kalacak
sekilde isitici tablada buharlastiriimistir. Bu islemler-
den sonra ¢ézinmeden kalan kisim sik gdzenekli stiz-
gec kagidi ile stzilmastir. Sizme isleminden sonra
Montana 2711 standart referans maddesi 50 mL’lik bir
Olclll balona, Estuarine sediment 1646a standart re-
ferans maddesi ise 25 mLlik bir 6l¢ill balona alinarak
damitik ve iyonlari giderilmis su ile isaret gizgisine ka-
dar tamamlanmistir.

3. Sonuglar ve tartisma (Results and discussion)

3.1 Yéntemin gegerli kilinmasi (Validation of the met-
hod)

Gergek numune analizine gegmeden 6nce uygula-
nacak analiz yonteminin gecerli kilinmasi i¢in gecerli
kilma degiskenlerinin (dogruluk, kesinlik, dogrusal ¢a-
lisma araligi, gézlenebilme siniri ve tayin sinir) belir-
lenmesi i¢in ¢calismalar yapilmistir.

3.1.1 Kalibrasyon grafikleri ve dogrusal ¢alisma araligi
(Calibration graphs and linear working range)

Cozeltileri hazirlanan numunelerde; Fe, Cu, Co, Ni
ve Zn elementleri normal kalibrasyon grafigi yontemi

uygulanarak alevli AAS ile tayin edilmistir. Kalibras-
yon ydntemi uygulanirken tayin edilecek elementlerin
uygun derisim araliginda standart ¢ozeltileri hazirlan-
mistir. Buna goére Fe icin 10 mg/L’lik standart ¢ozelti-
si seyreltilerek 0,5; 1,0; 1,5 ve 2,0 mg/Llik gozeltiler
hazirlanmistir. Cu, Co, Ni ve Zn i¢in yine 10 mg/L’lik
standart c¢ozeltileri seyreltilerek 0,1; 0,2; 0,3 ve 0,4
mg/L’lik ¢dzeltiler hazirlanmistir. Tayin elementleri igin
elde edilen kalibrasyon esitlikleri, bu esitliklerin kore-
lasyon katsayilari ve dogrusal calisma arahdi Tablo
3’te verilmigtir. Dogrusal ¢alisma aralidinin alt siniri
olarak tayin siniri (Tablo 5’'te bir element igin belirlenen
en yiksek LOQ) degerleri alinmistir. Tayin sinirindan
daha kiguk derisimlerin analitik agidan yeterli dogru-
luk ve kesinlikle tayin edilemedigi kabul edilir. Dogru-
sal galisma araliginin Gst siniri Fe icin 5 mg/L, diger
elementler icin 2 mg/L olarak belirlenmistir.

3.1.2 Yéntemin dogrulugu ve kesinligi (Accuracy and pre-
cision of the method)

Yoéntemin dogrulugu ve kesinligini belirlemek igin, mi-
neral yapisina benzeyen toprak belgeli standart refe-
rans maddeler (SRM) (NIST Montana soil 2711 and
NIST Estuarine 1614a) analiz edilmistir. SRM’ler dor-
der kez analiz edilerek tayin elementlerinin ortalama
derisimleri belirlenmis ve sonuglar Tablo 4'te verilmis-
tir. Tablo 4'te goruldigu gibi, elementler igin bulunan
derisimler, tayin elementleri icin SRM'lerde verilen
belgelenmis degerleri ile uyumludur. Sonuglarin ylizde
bagil hatasi, tim elementler i¢in %5'ten dusuk bulun-
mustur. Bu duzeydeki bir bagil hata, s6z konusu deri-
simler i¢in analitik agcidan kabul edilebilir dizeydedir.
Yontemin dogrulugu belirlendikten sonra bor mineral-
lerinde element tayinleri yapiimistir.

Kesinlik, ayni kosullar altinda tekrarlanan deney so-
nuclarinin birbirine yakinhiginin, yani sonuglarin tek-
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Tablo 3. Kalibrasyon esitlikleri, korelasyon katsayilari ve dogrusal ¢caligsma araligi (Calibration equations, correlation coefficients

and linear working range).

Element Kalibrasyon Esitligi ®  Korelasyon Katsayis1  Dogrusal Calisma
R? Arahgy, pg/L

Zn A =0,3448 x C+ 0,0007 0,9796 0,009 - 2000

Cu A=0,073 xC-0,0032 0,9994 0,57 - 2000

Ni A =0,0489 x C - 0,0008 0,9976 0,71 - 2000

Co A =0,0498 x C+0,0028 0,9996 0,73 - 2000

Fe A =0,0489 x C - 0,0023 0,9999 3,68 - 5000

2 Burada, A, absorbans, C element derigimi (mg/L)'dir.

rarlanabilirliginin bir élgtstdur. Kesinlik, ylizde bagil
standart sapma (%BSS) ile matematiksel olarak be-
lirlenebilir [30]. BSS, tekrarlanan deneylerden elde
edilen sonuglarin standart sapmasinin sonuglarin or-
talamasina bélinmesiyle hesaplanir. SRM numunele-
rindeki elementlerin derisimleri dort tekrarli dlgimden
elde edilmistir. Dort 6lgim sonucunun ortalama de-
gerleri ve %95 glven seviyesinde glven araliklari ve
%BSS degerleri Tablo 4'te verilmistir. Tablo 4’ten go-
rildagu gibi, SRM'lerde tayinleri yapilan elementlerin
%BSS’lar %3'ten disuk bulunmustur. Bu kesinlik de-
geri, bor numune ¢ozeltilerinde elementlerin ¢alisilan
derigsimleri i¢in yeterli bir kesinlik olarak dusuntlebilir.

3.1.3 Goézlenebilme siniri ve tayin siniri tayini (Limit of de-
tection and limit of quantification)

Yontem icin goézlenebilme siniri (LOD) ve tayin sini-
ri (LOQ) tayini igin numuneleri gézmek icin kullanilan
asit karigimlari kullanilarak tanik ¢oézeltiler hazirlan-
mistir. Hazirlanan tanik ¢ozeltilerin absorbanslari ele-
mentlerin absorpsiyon yaptigi dalga boylarinda 10 kez
Olgulerek ortalama absorbans degeri ve bu degerlerin
standart sapmasi (sb) hesaplanmistir. Tanik ¢ozel-
ti icin hesaplanan standart sapma ve elementler igin
cizilen kalibrasyon grafigi dogrularinin egiminden (m)

yararlanilarak asagidaki bagintilar yardimiyla gozle-
nebilme siniri (LOD) ve tayin sinirt (LOQ) derigimleri
hesaplanmisgtir.

3s

Crop = Wb (1)
10s

CLOQ = mb (2)

Tayin edilen elementler icin LOD ve LOQ degerleri
Tablo 5’te verilmistir.

3.2 Bor mineralleri ve bor atigi analizi (Analysis of
boron minerals and boron waste)

Yontemin gecerli kilma degiskenleri belirlenip yontem
gecerli kilindiktan sonra bor mineralleri ve bor atig
cOzeltilerinde Fe, Cu, Co, Ni ve Zn elementler tayin
edilmigtir. Belirlenen deneysel kosullarda ve kalibras-
yon grafigi yontemi ile numune ¢ézeltilerinde bulunan
Fe, Cu, Co, Ni ve Zn derigimleri uygun seyreltme fak-
torleri ve numune miktari dikkate alinarak mineraldeki
derisimlere donusturdlmustir. Her analiz 4 kez tekrar-
lanmis ve ortalama degerler %95 gliven seviyesinde
glven araligi ile birlikte verilmistir. Bor minerallerinde
ve atiginda bulunan element derigsimleri Tablo 6’da ve-
rilmigtir.

Tablo 4. Standart referans maddelerde element tayinleri (Determination of elements in standard reference materials).

Standart Referans Element Belgeli Bulunan Bagil % BSS
Madde (SRM) Deger (ug/g) Deger” (ug/g) Hata (%)
Montana soil 2711 Cu 114+2 110+ 4 -3,5 2,3
Fe (%)  2,89+0,06  2,86+0,07 -1,0 1,5
Co 10 10,5+ 0,4 5,0 2,4
Ni 20,6 1,1 21,5+0,7 4.4 2,0
Zn 350,4+4,8 341+ 15 2,7 2,8
Estuarine sediment Cu 10,01 +£0,34  99+0,4 -1,1 2,5
1646a
Fe (%)  2,89+0,039 2,96+0,04 2,4 1,3
Co 5 4,9+0,2 2,2 2,6
Ni 23 24+ 1 4,3 2,6
Zn 48,9+ 1,6 472+1,5 -3,5 2,0

2 Sonuglar, % 95 giiven seviyesinde 4 dlglimiin ortalamasidir, x +

seviyesi ve serbestlik derecesine bagli Student t degeridir)

3,18xs

7N (burada s standart sapma; N 6lglim sayisi; 3,18 giiven
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Tablo 5. Bor minerallerinde ve atiginda alevli AAS’de tayin edilen elementler igin LOD ve LOQ degerleri (N=10) (LOD and LOQ
values for the elements determined in flame AAS in boron minerals and waste (N=10)).

Tinkal ¥ Kolemanit Uleksit ¥ Bor atig1?

Element
LOD LOQ LOD LOQ LOD LOQ LOD LOQ

Co 0,22 0,73 0,16 0,53 0,16 0,53 0,18 0,60
Cu 0,17 0,57 0,09 0,31 0,09 0,31 0,05 0,17
Ni 0,11 0,37 0,21 0,70 0,21 0,70 0,16 0,53
Fe 1,10 3,67 0,95 3,17 0,95 3,17 0,82 2,73
Zn 0,002 0,007 0,002 0,007 0,002 0,007 0,003 0,01

2 Sonuglar pg/L olarak verilmistir.

Tablo 6. Bor minerallerinde ve atiginda Fe, Cu, Co, Ni, Zn, Cd ve Pb derisimleri (Fe, Cu, Co, Ni, Zn, Cd and Pb concentrations in
boron minerals and waste).

Derisim ¥, pg/g

Element ”

Tinkal Uleksit Kolemanit Bor atig1
Co 1,6 + 0,1 1r+1 8,8+0,1 3,0+£0,9
Cu <LOD 3,3+£0,6 5,4+0,1 2,71 0,05
Ni 2,3+0,1 6,2+0,2 82+0,2 53+03
Fe 7,6 0,1 8,4+0,2 458 + 4 77,7+0,4
Zn <LOD 5,02 +£0,08 4,85+ 0,06 2,9+0,6

t
@ Sonuglar, %95 gliven seviyesinde 4 él¢limiin ortalamasidir, X + —; (burada s standart sapma; N 6lglim sayisi; t gliven seviyesi

ve serbestlik derecesine bagli Student t degeridir)

4. Sonuglar (Conclusions)

Eser elementlerin bor mineralleri ve atiklarindaki de-
risimleri bu minerallerin son kullanim alani agisindan
onemlidir. Bu nedenle bu calismada bu tur eser ele-
mentlerin derigimlerinin dlgllimesi amaclanmigtir. Li-
teratirde yer alan calismalarin ¢cojunda sdz konusu
minerallerin kristal yapisi aydinlatiimaya c¢ahlgiimis,
baslica ana bilesenlerin derigimleri belirlenmistir. Bor
minerallerindeki eser elementlerin tayinleri ile ilgili sinir-
Il sayida galisma s6z konusudur. Bu ¢alismada analitik
degerlendirme dlgutlerinden olan tayinin dogrulugu, ke-
sinligi, calisma arali§i, gozlenebilme ve tayin sinirlar
verilmistir. Yontemin dogrulugunu belirlemek igin top-
rak standart referans maddeleri (Montana soil 2711 ve
Estuarine sediment 1646a) analiz edilmistir. Bulunan
sonugclarin analitik agidan kabul edilebilir hata oranlari
cercevesinde standart referans maddenin belgelendiril-
mis degerleri ile uyumlu oldugu gozlenmistir. Bagil hata
orani her iki toprak referans maddesindeki tayin edi-
len tim elementler igin %5’ten dusuktur. Bu deger, bu
dlizeydeki derigimler igin kabul edilebilir bir bagil hata
olup, analizin dogrulugunun bir gostergesidir.

Bulunan element derigimleri dikkate alindiginda, in-
celenen elementler arasinda tinkal, kolemanit ve bor
atiginda en bol bulunan element demirdir (tinkalde 7,6
Mg/g, uleksitte 8,4 pg/g, kolemanitte 458 ug/g ve bor
atiginda 77,7 ug/g). Uleksitte ise en bol bulunan ele-
ment kobalttir (111 ug/g). Bor atiginda ve kolemanitteki
demir ile Uleksitteki Co disinda diger elementlerin tim
10 pg/g’in altindadir.

incelenen elementler agisindan bor atiginin, bor mine-
ralleriyle ¢ok farkli olmadigi gérilmastir. Bu nedenle
bor atiginin da minerallerin kullanildi§i bazi sektdrlerde
kullanilabilecegdi soylenebilir.
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